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OZET

POTASYUM BORHIDRUR (KBH,) HIDROLIZININ CESITLI
KATALIZORLER VARLIGINDA FARKLI PARAMETRELERE BAGLI
OLARAK INCELENMESI

KESKIN, Mehmet Salih
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
|. Danisman: Prof. Dr. Mehmet Salih AGIRTAS
I1. Danisman: Prof.Dr.Omer SAHIN
Kasim 2019, 157 sayfa

Artan enerji ihtiyaci, fosil yakitlarin 6ngoriilen rezervleri ve cevreye verdikleri
zararlarindan dolay1 fosil yakitlara alternatif ve c¢evre dostu olan enerji kaynaklarinin
tiretilmesi hem bilim insanlarmin hem de biitiin arastirmacilarin en biiyiik hayalidir.
Yapilan bircok arastirmada yenilenebilir enerjiler arasinda hidrojenin, gerek diinyadaki
bollugu ve gerekse kullanisliligi bakimindan, gelecekte enerji kaynagi olarak kullanilacag
On plana ¢ikmaktadir. Gerek metal hidriirler ve gerekse metal borhidriirlerde depolanmis
hidrojeni kisa siirede ve uygun sartlarda kullanilabilir hale getirmek igin uygun
katalizorlere ihtiyag vardir.

Bu tez kapsaminda, KBH, hidrolizinden en uygun sekilde H; elde etmek igin dort
farkl1 katalizor (Ru(0), Ni,.P, Ni-P-B ve La-Ni-Mo-B) ve bu katalizorleri li¢ farkli destek
malzemesi ile (TO,, CeO, ve CNT) katkilandirilarak yeni ve Ozgiin katalizorler
sentezlenmis. Metal bor katalizorlerin sentezlenmesi kimyasal indirgeme, ¢oktiirme
yontemleri ile hazirlanmis ve indirgeyici ajan olarak NaBH; kullanilmistir. Once
katalizorlerin optimum metal fraksiyonlar1 belirlenmis, daha sonra her bir katalizoriin saf
ve katkili halleri igin dort farkli parametre (KOH konsantrasyonu, katalizor miktari, KBH,4
konsantrasyonu ve sicaklik etkisi) incelenmistir. Ayrica bu katalizorlerin etkinliklerini
artirmak igin belli siirelerde farkli gazlar varliginda mikrodalga ve plazmaya tabi
tutulduktan sonra KBH, hidrolizinde hidrojen iiretim performanslari arastirilmis.
Sentezlenen destekli ve desteksiz katalizorler BET, SEM, XRD ve FT-IR cihazlar ile
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Son olarak KBH,4 hidrolizinde destekli ve desteksiz

katalizorler varliginda KBH, hidroliz kinetigi ve aktivasyon enerjisi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen enerjisi, Hidroliz, Katalizér, KBHj,






ABSTRACT

INVESTIGATION OF POTASSIUM BORON HYDRIDE (KBH4)
HYDROLYSIS IN DIFFERENT PARAMETERS IN THE PRESENCE OF
VARIOUS CATALYSTS

KESKIN, Mehmet Salih
Ph.D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor I: Prof. Dr. Mehmet Salih AGIRTAS
Supervisor I1: Prof. Dr. Omer SAHIN
November 2019, 157 pages

Due to the increasing need for energy, the foreseeable reserves of fossil fuels and
the damages they cause to the environment, the production of energy sources that are
alternative and environmentally friendly to fossil fuels is the greatest dream of both
scientists and all researchers. Among many renewable energies, hydrogen is used as an
energy source in the future in terms of its abundance and usefulness in the world. Suitable
catalysts are needed to make the hydrogen stored in both metal hydrides and metal
borohydrides available in a short time and under favorable conditions.

In this thesis, four different catalysts (Ru (0), Ni,-P, Ni-PB and La-Ni-Mo-B) are
used to obtain H, from the hydrolysis of KBH,4 optimally, and these catalysts with three
different support materials (TO,, CeO,) and CNT). Synthesis of metal boron catalysts was
prepared by chemical reduction and precipitation methods and NaBH,; was used as
reducing agent. First, the optimum metal fractions of the catalysts were determined and
then four different parameters (KOH concentration, catalyst amount, KBH,4 concentration
and temperature effect) were examined for the pure and doped states of each catalyst. In
addition, in order to increase the efficiency of these catalysts, hydrogen production
performances of KBH, hydrolysis were investigated after being subjected to microwave
and plasma in the presence of different gases for a certain period of time. The synthesized
supported and unsupported catalysts were characterized by BET, SEM, XRD and FT-IR
devices. Finally, KBH, hydrolysis kinetics and activation energy were determined in the

presence of supported and unsupported catalysts.

Keywords: Catalyst, Hydrogen energy, Hydrolysis, KBHj.
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1.GIRIS

Eskiden insanlarin yasam tarzlar1 sade idi, yasamalar1 i¢in birka¢ temel seye
ihtiyaclar1 vardi. Barinma, beslenme, giyinme gibi ihtiyaglarmi basit ve ilkel
yontemlerle elde edebiliyorlardi. Barinmalari igin tas, toprak ve odundan yapilmis evler,
bir esyay1 tagimak i¢in, insan ve hayvanlarin giiclinden yararlanma, 1sinma ve yemek
pisirmeyi odundan karsilayabiliyorlardi. Bu yiizden ¢ok fazla bir enerjiye ihtiyag
duyulmuyordu. Bilimsel arastirmalar artikga yeni teknolojik gelismeler ortaya cikti,
insanlarin yasam tarzlari1 her gegen giin degismeye ve gelismeye basladi. Yasamak icin
ihtiyaclar ¢ogaldi, bu ihtiyaclar1 karsilamak icinde enerjiye olan ihtiya¢ da hizli bir
sekilde artmustir.

19.ylizyilin baslarinda sanayi devriminin baslamasiyla, gelisen teknoloji, artan
niifus, toplumlarin yasam standartlarin1 yiikseltme istekleri ve iilkelerin birbiriyle
rekabetlerinin artmasiyla birlikte enerjiye olan ihtiyaci da hizla arttirdi. Once komiir ve
petrol daha sonra dogalgaz kesfedildi. Ulkeler yeni rezervleri bulmak icin arama
faaliyetlerini gelistirerek artirdilar. 20. Yiizyildan bu yana, insanlar enerji ihtiyaglarinin
cogunu fosil yakit olarak bilinen basta komiir, petrol ve dogal gazdan karsilamaktadir.
Bugiiniin temel yakit kaynagi olan fosil yakitlarin kullanimindaki hizli artisla birlikte bu
yakitlarin sebep oldugu g¢evre felaketleri de ortaya ¢ikmaya basladi. Fosil yakitlarin
yakilmasiyla olusan (CO), karbondioksit (CO,), azot oksitler (NOx) ve kiikiirt oksitlerin
(SOx) ve birgok partikiiller ve tozlarin atmosfere karismasi ile kiiresel 1sinmaya sebep
olmakla birlikte yagmur ve kar ile yeryliziine asit yagmurlar1 seklinde inerek basta
topragi, suyu ve tim ¢evreyi Kirletmetedir. (Aydin, 2016). Bununla birlikte fosil
yakitlarin rezerv durumlarma bakildiginda belli bir siire sonra tiikkenecekleri igin,
gelecegin siirekli artan enerji ihtiyacina yeterli olamayacagindan arastirmacilar uzun
siiredir daha temiz, az zararli, ¢gevre dostu alternatif enerji kaynaklarina yonelmislerdir.
Bu nedenle, her tilkenin bu birincil enerji kaynaklar1 disinda, temiz, ¢evreye zarar
vermeyen, yeni ve yenilenebilen enerji kaynaklarini gelistirerek kullanmasi biitlin
insanli@in yararmadir. Bu yiizden her gecen giin giines, riizgar, biyokiitle, jeotermal,
dalga, niikleer enerji, hidrojen vb. gibi yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklarinin

kullanim1 yayginlasmaktadir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en avantajlisi



hidrojen enerjisidir. Hidrojenin en biiyiik dezavantaji tasinmasindaki problemdir. Bunun
¢Oziimii hidrojenin metal hidriirler ve bor-azot bilesikleri seklinde tasinmasidir.

Fosil yakitlardan, sudan ve biyokiitleden iiretilebilen hidrojen, iyi bir enerji
tasiyicidir. Hidrojen, yeryiiziinde bolca bulunan basit bir elementtir. Ancak hidrojen
serbest halde degil bilesikleri seklinde bulunur. Bilindigi gibi en ¢ok bulunan bilesigi
sudur. Yeryiiziiniin % 70'i su olduguna gore yeryiiziinde en ¢ok bulunan elementtir.
Ayrica komiir, petrol, dogalgaz, hidrokarbonlar, borhidriirler gibi bircok organik ve
inorganik bilesiklerde de bulunur. Hidrojen suyun elektrolizi, dogalgazin buhar-metan
reformu, biokiitlenin pirolizi vb. yontemlerle hem fosil hem de alternatif enerji
kaynaklarindan iiretilebilmektedir. Ancak {iretilen hidrojenin ihtiyaca cevap vermesi,
iiretim maliyetinin uygun olmasi, iretimin siirekli olmasi ve iiretilen hidrojenin
depolanabilmesi en 6nemli problemlerdendir. Elektrik enerjisinin depolanamamasinin
aksine hidrojen enerjisi depolama araci olarak goriilebilir. Uretilen hidrojenin
kullanilacag1 yere uygun bir sekilde depolanmasi esas alindiginda; sivilastirilarak,
basingh tiiplerde sikistirilarak ya da kimyasal bag olusturmus halde bilesiklerde
depolanabilir. Ancak sizdirmazligin saglanmasi ve tiiplerde kullanilan malzemelerin
agir ve maliyetinin yiiksek olmasi hem giivenilirligi hem de maliyeti arttirmaktadir. Bu
yiizden uygulanabilirligi agisindan kimyasal bag olusturmus, hidriir formunda bulunan,
hidrojeni 6n plana ¢ikarmaktadir (Aydin, 2016).

Ozellikle 2000°li yillarin bagindan itibaren bor (B) esasli (NaBHi, KBHy,
Ca(BHs)2, Mg(BH4)2, NH3BH; vb). metal hidriirler ve kompleksler hidrojenin
depolanmasinda yogun bir sekilde incelenmistir (Ozkar ve Zahmakiran, 2006; Durap ve
ark., 2009 ).

Bor hidriir; formiilii BH3 mol kiitlesi 13.84 g/mol veya formiilii B,H4 mol kiitlesi
27.7 g olan, alkolde bozula bilen renksiz bir gazdir. Bor hidriirler, boranlar (Ban+4
veya BH,*® ) ve metal bor hidriirler (MeBH, ) olmak iizere iki kisma ayrilir.

Sodyum borhidriir (NaBH,) den sonra potasyum borhidriir (KBH,) hidriirler
arasinda kiitlece hidrojen depolama kapasitesi (% 8.9) oldukca yiiksek bir bilesiktir.
Sodyum ve potasyum borhidriirlerin zehirleyici etkisinin olmamasi, yanmaz ve tekrar
iiretilebilir olmasi diger hidriirlere olan {istiinliiklerini 6n plana ¢ikarmaktadir. NaBHy4
ve KBH, hidroliz tepkimesinden iiretilen hidrojen ayn1 zamanda yiiksek saflikta olup

dogrudan yakit pilline beslenebilir ve gelecegin sabit ve hareketli sistemlerinde elektrik



tiretimi yapilabilir. Yakit pilline, (yakitin enerjisini elektrokimyasal tepkime elektrige
doniistiirebilen sistem) Elektrik enerjisinin kullanildigi her yerde hidrojen enerjisi de
kullanilabilmektedir (Aydin, 2016). Borhidriirler hidrojen depolayici araci olduklari i¢in
bu konuda, sodyum borhidriirden hidrojen iiretimi ile ilgili bircok basarili calismalar
yapilmis ve giizel sonuglar elde edilmis.

Bu tez kapsaminda daha once hig¢ ¢alisiimamis veya c¢ok az c¢alisilmis potasyum
borhidriiriin hidrolizinden hidrojen {iretimi igin, dort farkli katalizér (Ru(0), Ni,-P, Ni-
P-B, ve La-Ni-Mo-B) ve bu Kkatalizorlerin destekli halleri (CNT, TiO, ve CeO,)
sentezleyerek bu katalizorlerle daha iyi ve daha ucuz hidrojen iiretimi amaglanmistir. Bu
calismalar ¢esitli parametrelere bagli olarak incelenmistir. Katalizorler daha oOnce
kullanilmadigindan ¢alismanin her asamasinda elde edilen sonuglar 6zgiin olup biiyiik

Onem tasimaktadir.
1.1. Bashca Enerji Kaynaklar

Enerji, bu asrm en énemli temel ihtiyaclarindan biridir. Insanlarm yasamlarimi
stirdiiriilebilmeleri i¢in ¢ok dnemli bir faktdrdiir. Clinkii bugiin her sey enerjiye baghdir.
Higbir is enerjisiz olmadigina gére modern hayatta enerjisiz hayat olmaz denilebilir.
Sadece birkag saat elektrik enerjisinin kesilmesi bile hayati felg eder. Enerji, kisaca is
yapabilme kapasitesi ya da yetenegi olarak tanimlanabilir, canli cansiz herhangi bir
maddenin bir noktadan bir baska noktaya hareketi ya da fiziksel veya kimyasal olarak
bir sekilden baska bir sekle doniismesi bir istir ve enerji kullanimini1 gerektirir (Kiikrer,
2007).

Bircok enerji kaynaklar1 var. Baslica bunlar ikiye ayrilir.

1. Fosil veya birincil enerji kaynaklari (komiir, petrol, dogalgaz)

2. Alternatif veya yenilenebilir enerji kaynaklar1 (Gilines, riizgar, jeotermal, dalga,

biyokiitle, niikleer ve elektrik santralleri vb ).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, tabiatta dogal haliyle var olup, hi¢ tikenmeyen
enerji gesitleridir. Fosil yakitlar gibi sinirli bir rezerve sahip olmadiklari ig¢in insanoglu
ihtiya¢ duydugu stirece onlar1 kullanabilir. Kiiresel isinmaya katkida bulunmazlar ve
karbon igermedikleri i¢in gevreye zararlari ya hi¢ yoktur, ya da en az diizeydedir. Buna

benzer daha bir¢ok faydalarina ragmen, maliyetlerinin yiiksek olmasi yayginlagsmalarina



en bliylik engeldir. Gliniimiizde biitiin diinyada, bilhassa gelismis iilkelerde, ¢esitli
tegvikler ve Ornek projeler yolu ile yenilenebilir enerjilerin  kullanimini
yayginlastirilmaya calisilmaktadir. Boylece yenilenebilir enerji  sektér pazarinin
gelismesi saglanarak maliyetlerin arz-talep iliskisi igerisinde diismesi beklenmektedir.
Artan enerji maliyetleri, bir¢ok alanda yenilenebilir enerjileri daha ekonomik ve
dolayisiyla tercih edilebilir olmasini saglamaktadir (Boztepe, 2009).

Alternatif enerji kaynaklar1 uzun siiredir bilim diinyasinin giindeminde yer alan
konulardan birisidir. Alternatif bir enerji kaynaginin, ¢evreye az zararli, yenilenebilir ve
diisiik maliyetli olmasi, kolay tasinmasi gereken belli baslt 6zelliklere sahip olmalidir.
Giines diinyamiza siirekli enerji veren ve hi¢ tilkenmeyen biiyiik bir giice sahip tek
enerji kaynagidir. Hem fosil hemde alternatif enerji kaynaklar1 da gilines isinlarinin
maddeler iizerindeki fiziksel etkisinden olugsmaktadir. Bollugu ve ucuzlugu nedeniyle en
yaygin kullanilan giines enerjiSi evlere, yiizme havuzlarina ve sanayi tesislerine sicak su
saglamakta ¢cok kullanilan bir enerjidir (Cakar ve ark., 2009).

Diger yenilenebilir enerji kaynaklarinin en yaygin olanlarindan biri biokiitledir.
Diinya genelinde enerji tiikketiminin hemen hemen % 15’1, gelismekte olan iilkelerde ise
% 43’1 biokiitleden saglanan enerjidir. Hayvansal ve bitkisel atiklarin oksijensiz
ortamda ayristirllmasiyla elde edilen biyogaz, bitkisel yaglardan transesterifikasyon
yontemiyle biodizel ve bazi bitkilerin fermentasyonuyla da biyo etanol elde edilerek
1sinma, ulagim,  elektrik {iretimi ve kimyasal iiretimi gibi pek c¢ok alanda
kullanilabilmektedir. Biokiitle, fosil yakitlar gibi igerisinde kiikiirt bulundurmaz ve
onlar kadar cevresel etki olusturmazlar. Ancak, biokiitlenin diisiik ¢evrim verimine
sahip olmasi, tarim alanlar1 i¢in rekabet olusturmasi ve su igeriginin fazla olmasi en
onemli sorunlari olusturmaktadir (Pulat, 2009).

Jeotermal enerji, diinyanin merkezinde, erimis kayalardan olusan magmadan
gelen 1siyla 1sman sulardir. Bu sular ya kendilerinden yeryiiziine ¢ikar veya kuyular
acilarak derinlikteki sular yer yiizeyine ¢ikarilarak elde edilir. Diinyada kullanilan
enerjinin sadece yiizde 0,4’ bu sekilde elde ediliyor. Bu enerjiyi elde etmek igin
teknolojik bir desteye, yani enerjiye ihtiyag vardir bu da maliyeti artirir. Daha ¢ok
mesken 1sinmasi ve seracilikta kullanilan bir enerjidir (Kiilegi, 2009).

Hidroelektrik enerjisi hizla akan suyun giicii ile dondiiriilen elektrik

jeneratorlerinden elde edilen bir enerjidir. Hidroelektrik enerji santralleri nehir veya



irmaklarin Onii kesilerek olusturulan baraj gollerinde kurulmaktadir. Bu baraj goller
farkli amaglarda da kullamilabilir. igme suyu, sulama ve sanayiye su saglama gibi,
Ulkemizdeki mevcut yagis miktarlar1 ve akarsularimizin durumu goz dniine alindiginda
bu enerjinin elde edilmesi i¢in yagmura ihtiyag¢ vardir. Bu enerji bol yagis alan iilkelerde
kolay ve ucuz maliyetle elde edilebilir (Yumurtac1 ve Oztiirk., 2007).

Biyogaz, hayvansal ve bitkisel organik atik maddelerin ¢iiriitiilmesiyle olusan
gaz cevreye zarar verir. Fakat bu gazin depolanmasi ve aritilmasi elde edilen metan
gazmin kontrollii bir sekilde yakilmasi ile biyoenerji saglanabilmektedir. Ayrica
yakilmast miimkiin olmayan atiklar da tarim da gilibre olarak kullanilmaktadir.
Biyoenerji suan sadece otomobilerde kullanilmasina ragmen maliyetinin diistiriilmesi ile
ilerde baska sektorlerde de kullanilacaktir (Kiilekgi, 2009).

Hidrojen, evrenin temel enerji kaynagi olup, en basit ve en ¢ok bulunan
elementidir. Dogada bilesik halinde, 6rnegin su olarak bol miktarda bulunur. Hidrojen
serbest halde bulunmadigindan, bir dogal enerji kaynagi degildir. Enerji kaynagindan
cok bir enerji tastyicisi olarak diisiiniilmektedir. Elektrige 20. yiizyilin enerji tastyicisi,
hidrojene ise 21. ylizyilin enerji tasiyicisi diyen gevreler de vardir. Su anda diinyada her
yil 500 milyar m® hidrojen iiretilmekte, depolanmakta, tasinmakta ve kullanilmaktadir.
En biiyiik kullanic1 payina kimya sanayi, dzellikle petrokimya sahiptir. Ulkemizde suni
giibre sanayi (25 000 m3), bitkisel yag (margarin) tretimi (16 000 m3), petrol aritim
rafinerisi (1 200 m®), petrokimya endiistrisi (30000 m®), silindirlerde gaz veya sivi
hidrojen iiretimi (6000 m®) sadece sanayide kullanilmak iizere iiretilmektedir.
Yeryliziinde serbest halde gaz olarak ¢ok az bulunmasina ragmen birgok elementle
bilesik olusturmaktadir. Ayrica komiir, petrol, dogalgaz ve metanol etanol gibi bir¢ok
organik ve inorganik maddelerde de bulunmaktadir (Noyan, 2003). Endiistri
devriminden giinlimiize kadar birincil enerji kaynaklarinda sistemli bir degisim oldugu
bilinmektedir. Baglangicta kat1 (kdmdiir) agirlikli enerji kaynagi, takiben siviya (petrole)
donligmiis ve daha sonraki yillarda sividan gaza (dogal gaz, LPG) kismi bir gecis
gerceklesmistir. Bu gelismede azalan enerji kaynaklarinin olusturdugu diirtii kadar ¢evre
kirliligi de rol oynamistir. Nitekim iiretilecek ayni enerji miktar1 i¢in gerekli komdir,
petrol, dogalgazin olusturdugu ¢evre kirliligi verilen sira igerisinde azalmaktadir..
Hidrojenin yakilmasi sonucunda ise, diger yakitlarin sebep oldugu CO, CO,, CyHp,

SOx, NOx vb olusumlarin aksine sadece su olusmaktadir. Iste enerji kaynagi olarak



hidrojenin 6nemi bu 6zelliginden kaynaklanmaktadir (Momirlan ve Veziroglu, 2002).
Farkl1 fosil yakitlarin karbon igerikleri ve 1s1l degerleri (Catania, 2002). Cizelge 1.1.’de

verilmektedir.

Cizelge 1.1. Hidrojen ve fosil yakitlarin karbon igerikleri ve 1s1l degerleri.

Yakit Kiitlece  karbon, Isil deger KJ/Kg CO; salimimu g/kj
%

Komiir 70.0 29085 0.872

Petrol 84.0 41880 0.727

Dogal gaz 70.5 50490 0.506

Hidrojen 0 141900 0

1.1.1. Hidrojen enerjisi

Hidrojen, diinyadaki en hafif ve en yaygin olarak bulunan elementlerden biridir.
Fakat neredeyse her zaman, su (H,0O), metan (CH,) veya komiir gibi agirlikga % 2-6
hidrojen igerecek sekilde bilesik halinde bulunur. Diger elementlerden ayrilsa bile
sadece iki hidrojen atomunun birlesmesinden olusan H; molekiilii kararli haldedir.
Hidrojenin, birim agirlik basina enerji yogunlugu elektrokimyasal tepkime veya
oksijenle yanmayla, iist 1s1l degeri oldukga yiiksek bir deger olan 61000 btu/lb (1 Btu/lb
= 2,326 kJ/kg ) olmakla birlikte birim hacim basmna ise diger yakitlara gore ¢ok
diisiiktiir (315 btu/ft3). (Birim hacim basma enerji yogunlug: j/m® kj/m® gibi) Yani
birim agirlik basina enerji yogunlugu diger yakitlara gore en yiiksek fakat birim hacim
basina enerji yogunlugu en distktiir. Kiitle ve hacim yogunlugu birbirinin tersidir.
Hacim bagina sahip oldugu enerji yogunlugu, gaz hidrojenin daha yiiksek basinclara
(5000-10000 psi) sikistirllmasiyla veya kriyojenik sicakliklarda (yaklasik 20K,
atmosferik basing) sivilastirilmast ile arttirilabilir. Fakat ne yazik ki hem 10000 psi
basin¢li gaz hidrojen hem de kriyojenik sivi hidrojen, benzin ve dizel yakitlara gore
hacimce daha diisiik enerji yogunluguna sahiptir. Bu 06zellikler hidrojenin o6zellikle
tasima araclarinda depolanmasini  ve bir yerden bir yere taginmasini ¢ok

zorlastirmaktadir. Ayrica, hidrojen neredeyse goriinmeyen bir alevle yanmakta ve



giivenlik sebebiyle 6zel tagima ve saklama kodlar1 verilmektedir. Hidrojen bir enerji
kaynagi degil elektrik gibi sadece enerji tasiyicisidir. Dogal olarak dogada serbest halde
bulunmadigindan; su, hidrokarbon yakitlar veya hidrojen iceren dogal yapilardan
ayristirilarak elde edilir. Bu ayristirmanin yapilabilmesi i¢in, giines, riizgar ve hidro
enerji, fosil yakit, niikleer fizyon, yenilenebilir kaynaklarin yakilmasi gibi diger
kaynaklardan enerji saglanmasi gereklidir. Her durumda hidrojeni iiretmek i¢in bir
miktar enerji harcamak gerekir. Bu durum elektrik enerjisi i¢in de ayni sekildedir ve
enerji tiretimi i¢in kullanilan termal enerjinin %30-40’1 kadardir. Kullanilan metot ve
kaynaga (su, metan, komiir) bagl olarak degisiklik gostermekle birlikte, hidrojen,
tiretim esnasinda kullanilan termal enerjinin =~ %20-80’i kadar enerjiye sahip
olabilmektedir. Hidrojen, yakit hiicreleri yardimiyla elektrik enerjisine ¢evrilebilmekte
ve bu islem termodinamik 1s1 motorlarindaki doniisiime gore iki kat daha verimli
olmaktadir. Bir baska fayda ise hidrojenin yakit olarak kullanilmasiyla atmosfere
karisan kirleticilerin ve sera gazlariin azaltilmasina sebep olacaktir (Uhrig, 2004).

Fosil yakitlarin kullanimindan dolayr CO, emisyonundaki artis, buna bagl
olarak kiiresel 1sinma sonucu meydana gelebilecek felaketlerden (mevsimsel
degismeler, kuraklik, asir1 yagislar) ayrica ilerde enerji maliyetlerinin daha da artmasi
ortaya ¢ikacak olan enerji sikintisinin asilmasinda, maliyet, ¢evresel etkiler ve kullanim
verimliligi agisindan karsilastirildiginda fosil yakit sistemlerinin yerini alacak en 6nemli
alternatif enerji tasiyicisi olarak on plana gegmektedir.

Hidrojen asagidaki 6zeliklere sahip oldugundan dolay1 gelecegin ideal bir enerji
tastyicisidir denilmektedir.

e Hidrojen hem vyenilenebilir enerji kaynaklarindan hem de fosil enerji kaynag
kullanilarak iiretilebilir. Hidrojen elektrik kullanilarak {iretilebildigi gibi yiiksek

verimle de elektrige ¢evrilebilir.

e Hidrojen gaz seklinde (biiylik 6lcekli), sivi seklinde (hava ve uzay ulasiminda) veya
metal hidrit seklinde (araglar ve diger kiiciik 6lgekli) depolanabilir.

e Hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile uzak mesafelere tasinabilir.

e Degisik enerji formlarina, diger yakitlara oranla daha yliksek verimle cevrilebilir.
Hidrojen {iretilirken, tasinirken, depolanirken veya son kullanimda ¢evreye zararli

herhangi bir etkisi yoktur.



e Hidrojenin yanmasi1 veya yakit hiicresinde tiiketilmesi sonucu son {iriin olarak
sadece su olusur. Yanma yiiksek sicaklikta olursa havadaki azot ve oksijenden NOx
olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve kontrol edilebilir (Sherif ve
ark., 2005).

Hidrojen, saf oksijenle yakildiginda ¢evre kirliligine sebep olacak higbir zararli
gaz olugsmaz. Temiz, ¢cok yoOnlii ve verimli yakit olan hidrojenin tam manasiyla
yararlarinin fark edilmesi i¢in ancak yenilenebilir enerji kaynagi olarak iretildiginde
ortaya c¢ikacak, fosil yakitlarin yerini, yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen
hidrojenin aldig1 bir evrensel sistemde cevreyle tam bir dengede olunacak ve bunun

sonucunda da siirdiiriilebilirlik saglanacaktir (Barbir, 2009).

kullanigh enerji

kullanigh enerji

-
SE
e
i

—
£2

Sekil 1.1.a) Giiniimiiziin fosil yakitlara dayanan siirdiiriilemeyen enerji sistemi semas.
b) Gelecegin yenilenebilir enerji kaynaklarina dayanan siirdiiriilebilir enerji
sistemi ve enerji tastyici olarak hidrojen ve elektrik semasi.

Sekil 1.1. (a)’da goruldiigi gibi fosil yakitlara dayanan enerji iiretimi sadece g¢evreyi
kirletmekle kalmayip, ayn1 zamanda siirdiiriilebilirligi de yoktur. Ancak Sekil 1.1 (b)’de

ise hem geri doniisiimii olan hem de kirleticilerin olmadig: siirdiiriilebilir bir enerji

dongiisti goriilmektedir.



1.1.2. Hidrojenin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Hidrojen evrende en c¢ok bulunan element olsa da element halinde bulunmaz.
Bol bulunmasi ve basit yapisina ragmen, hidrojen diinyada gaz formunda, dogal olarak
meydana gelmez. Su ve bircok organik bilesiklerden iiretilebilir (Momirlan ve
Veziroglu, 2005).

Bir hidrojen molekiilli, 2 proton ve iki elektrondan olusur. Standart basing ve
sicaklik kosullarinda zehirsiz, kokusuz, renksiz ve oldukg¢a yanict bir gazdir. 2,016
g/mol molekiil agirligiyla ve 0,0838 kg.m'3 yogunluguyla bilinen en hafif gazdir.
Hidrojenin bazi 6zellikleri Cizelge 1.2.’de verilmistir (Baydaroglu ve ark., 2014).

Cizelge 1.2. Hidrojenin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Yiiksek 1s1l degeri (kiitlesel) 141.9 MJ.kg™
Diistik 1s1l degeri (kiitlesel) 119.9 MJ.kg™
Kaynama noktasi 20.3 K

S1ivi yogunlugu 70.8 kg.m-3
Kritik sicaklig 32.94 K

Kritik basinci 32.94 bar

Kritik yogunlugu 31.40 kg.m-3
Alev alma sicakligi 858 K

Havada tutusma limitleri 4-75 % hacimsel
Havada stokiyometrik karisim 29.53 % hacimsel
Havada alev sicakligi 2318 K
Difiizyon katsayis1 0.61 cm?s-1

Ozgiil 1s151 14.89 kd.kgt.K*
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Hidrojen diger tiim yakitlara nazaran birim kiitle basina en yiiksek enerji
icerigine sahiptir. Cizelge 2.2°de verildigi gibi kiitlesel yiiksek 1s1l degeri 141.9 MJ.kg’
Ldir. Bu deger yaklasik olarak benzinin ii¢ kat1 kadardir.

Hidrojen ¢ok hafif bir gaz olup, yogunlugu havanin 1/14', dogalgazin ise, 1/9'u
kadardir. Atmosfer basincinda -253°C 'ye sogutuldugunda sivi hale gelen hidrojenin
yogunlugu ise benzinin 1/10'u kadar olmaktadir. Hidrojen en verimli yakittir. Ortalama
olarak, fosil yakitlardan %26 daha verimlidir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde
birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahiptir. 1 kg hidrojen 2.1 kg dogal gaz
veya 2.8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina hacmi
yiiksektir. Hidrojen gazinin 1s1l degeri, metre kiip basina yaklasik 12 Mega Joule (MJ)
olarak verilmektedir. Hidrojen ¢evre problemlerine tek ¢6ziim olarak gosterilmekte ve
tilkeleri fosil yakitlardan kurtarabilecek"bagimsizlik yakiti" olarak da adlandirilmaktadir
(Ross, 2006).

1.1.3. Hidrojen iiretim yontemleri

Hidrojen yaklasik olarak, metanin % 25’ini, petroliin % 15’ini, suyun % 11’ini
ve komirin de % 1-5’ini olusturmaktadir (Baydaroglu, 2013). Hidrojeni bu
kaynaklardan elde etmek i¢in birbirinden farkli yontemler gerekmektedir.

Gliniimlizde hidrojen iretiminin ¢ogunlugu dogalgaz buhar ¢evrimi ve
rafinerilerde agir hidrokarbonlarin kismi oksidasyonuyla gerceklesmektedir (Barbir,
2009). Ancak yenilenebilir enerji kaynaklarindan da hidrojen iiretimi yapilabilmektedir.

Bu boéliimde, suyun elektrolizi, dogalgaz-buhar dontisiimii, karbondioksit doniisiimii ve

kismi oksidasyon gibi ¢esitli hidrojen tiretim yontemlerine kisaca deginilmistir.

1.1.3.1. Dogalgaz buhar doniisiimii ile H; iiretimi

Hidrokarbonlarin (6zellikle dogalgaz) buhar doniisiimii, hidrojen iiretimi i¢in en
¢ok kullanilan, ekonomik ve verimli bir yontemdir.

Yontem basit¢e 3 ana adimdan olusur

1-Gaz iiretim Sentezi

2-Su-gaz degistirmesi

3-Gaz aritmasi
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CHy + H,0 — CO + 3H, (1.1)
CO + H,O0 — CO; + Hy (1.2)
CO + 3H,— CH4 + H,0 (1.3)
CH4+ 2H,0 — 4H,+ CO;, Net reaksiyon (1.4)

Son denklemde goriildiigii gibi toplam reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerin
H2:CO; orani 4:1dir. Buhar doniisiimii ile hidrojen iiretimi ydnteminde dogalgazin
(metanin) yami sira metanol, benzin ve etanol gibi farkli hammaddelerin kullanimi da
miimkiindiir. Dogalgaz veya fueloil ’in yanmasiyla olusan bu doniisiim reaksiyonu gok
gliclii bir endotermik ve enerji saglayici reaksiyondur. Reaksiyon sicakligi genelde 700-
925 °C arasindadir. Bu yontemin verimliligi, enerji girisi ve liretilen hidrojen orani ile

hesaplanir ki bu deger yaklasik olarak % 65 ile 75 arasindadir (Uhrig, 2006).

1.1.3.2. Dogalgazin termal olarak par¢alanmasi

Dogal gazin termal ayrimi uzun siiredir farkli tirlinler elde etmek i¢in kullanilan
bir yontemdir. Burada metan-hava alev sicakligi 1400 °C’nin iizerine ¢ikarmak igin
kullanilir. Ekonomik olarak ¢ok uygun olmasina ragmen yan iriin (karbon siyahi)
uretilebildiginden hidrokarbonlardan hidrojen iiretiminde CO; emisyonu saglamayan

tek yontem olmasi da dikkat ¢ekicidir (Uhrig, 2004- 2006).

1.1.3.3. Sudan hidrojen iiretimi (Elektroliz)

Suyun, elektrik enerjisini kullanilarak hidrojen ve oksijenlerine ayrilmasi
islemine elektroliz denmektedir. Hidrojen iiretimi igin en basit ve eski bir yontemdir.
Bir elektroliz hiicresi icinde, genelde iki ¢elik elektrot ve bunlarin i¢ine daldirildigi,
elektrolit olarak adlandirilan iletken bir sivi bulunmaktadir. Saf su iyi bir iletken
olmadig1 icin kolayca iyonlarina ayrilan iletkenligi artirici olarak genelde potasyum
hidroksit gibi bir madde eklenir. Dogru akim kaynagi bu elektrotlara baglandiginda
akim iletken sivi iginde, pozitif elektrottan negatif elektroda dogru akacaktir. Bunun
sonucu olarak da, elektrolit ¢ozeltideki su, katottan hidrojen ve anottan oksijen
toplanarak ayrisacaktir. Hidrojen tdiretim hizi, gergek akim siddeti ile orantili
oldugundan, ekonomik nedenlerle yiiksek akim yogunluklari tercih edilmemektedir.

Ciinkii suyun elektrolizinde ayrica enerji harcamak gerekecektir. Genelde, her metrekiip
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hidrojen i¢in 2.8 kW-saat elektrik enerjisi yeterli olmakla birlikte, pratikte daha fazla
elektrik enerjisi harcanarak bir metre kiip hidrojen iiretimi igin 3.9-4.6 kW-saat arasinda
degismektedir. Bu durumda elektroliz isleminin verimi %70 civarinda olmaktadir.
Ancak, gelisen teknoloji sayesinde son zamanlarda bu alanda yapilan g¢alismalarda
verim % 90 ‘na ¢ikarilabilmistir (Uhrig, 2004-2006).

Kisacas1 hidrojen hem fosil yakitlardan; hemde yenilenebilir enerji
kaynaklarindan, kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve termokimyasal metotlar ile
elde edilebilmektedir. ilk 6nce, 1920 yillar1 sonralarinda suyun elektroliz ydntemi ile
hidrojenin ticari olarak elde edilmesi gergeklestirilmistir. 1960’lerde fosil yakitlardan
tiretim sistemlerine gecilmigtir. Bu giin bircok  ticari hidrojen {iretim yontemi
bulunmasina ragmen Uluslararas1 Enerji Ajanst (IEA-HIA) Sekil 1.2°de belirtilmis olan

hidrojen tiretim kaynaklarini temel alan {iretim yontemlerine odaklanmistir (Riis ve ark.,

2006).

GAZ
Dogal gazin / biogazin
ALGLFR buhar reformingi yada A YAG
Fotoliz kasmi oksidasyom / ‘7’! Fosil yada yenilenebilir
yaglarn buhar reformingi
veya kismi oksidasyonu

P E— KOMUR

Gazlagtirma teknolojiler
BIOKUTLE
Piroliz
:‘\‘ z’ ? ETANOL- METANOL
Dogal yada biokiitleden

Yenilenebilir kama}dardan saglanan elde edilen alkollerin

enerji ile suyun elektrolizi reformingi

Sekil 1.2. Hidrojen iiretim kaynaklart.

1.1.4. Hidrojen depolanmasi

Enerji sistemi, hidrojenin {retimi, tasinmasi, depolanmasi ve tiiketimi

asamalarindan olugsmaktadir. Hidrojen fosil ve alternatif enerji kaynaklarindan elde
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edildikten sonra enerji tasiyict olarak 6zellikle boru hatlariyla ya da araglar ile bagka
yere taginmaktadir. Tanklarda gaz veya sivi olarak, kimyasal olarak hidriirlerde
depolanabilen hidrojen, ihtiya¢ sekline bagli olarak enerji tiiketimi sektorlerinde
kullanilmaktadir (Momirlan, ve Veziroglu, 2005). Hidrojenin belki de en Onemli
ozelligi, depolanabilir olmasidir. Bilindigi gibi, giiniimiizde biiyiik tutarlarda enerji
depolamak i¢in hala uygun bir yontem bulunmus degildir. Eger bugiin, hidroelektrik
santrallerinden enerji depolamamiz miimkiin olsaydi, enerji sorununu bir Ol¢iide
¢ozmek miimkiin olabilirdi. Ancak, elektrik enerjisi i¢in bilinen en iyi depolama
yontemi hala asitli akiimiilatorlerden baska bir sey degildir. Ancak, enerjiyi dolayl
olarak iki sekilde depolamak olanaklidir. Bunlardan birincisi glines enerjisinin
fotosentez yoluyla bitkilerde depolamak, yani seliiloz tiretmek, ikincisi ise hidrojen elde
etmektir. Her iki yontemde de elde edilen iirinler yakilarak veya baska enerjiye
cevrilerek enerji kaynagi olarak kullanilir. Hidrojen gazini depolamanin belki de en
ucuz yontemi, dogal gaza benzer sekilde yer altinda, tiikenmis petrol veya dogal gaz
rezervuarlarinda depolamaktir. Maliyeti biraz yiiksek olan bir depolama sekli ise, maden
ocaklarindaki magaralarda saklamaktir. Orta veya kiiciik 6l¢ekte depolamak i¢in en ¢ok
kullanilan yontem, sivilastirilmig hidrojenin yiiksek basing altinda (150 bar) celik tiipler
icinde tutulmasidir. Ancak bu uygulama, biiylik miktarlar i¢in oldukc¢a pahali bir
yontem olarak goriilmektedir. Bir diger pratik ¢6ziim ise, sivi hidrojeni dislik

sicakliktaki tanklarda saklamaktir.

1.1.4.1. Hidrojen depolanmasi ve tasinmasi

Uretilen hidrojenin ihtiya¢ duyuldugu zamanda ve miktarda kullanilabilmesi igin
depolanmas: gerekmektedir. Saf hidrojen gaz veya sivi fazinda, fiziksel olarak nano
tiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Farkli kaynaklardan
uiretilen, farkli yontemlerde depolanabilen ve cesitli alanlarda kullanilabilen hidrojenle

ilgili sema Sekil 2.3.’de verilmistir (Aydin,. 2016).
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Sekil.1.3. Hidrojen igin iiretim, depolama ve tiiketim semas.

Sekil 1.3’de gorildigi gibi fosil kaynaklardan, niikleer, biyolojik kaynaklardan
ve riizgar, gilines, su gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen hidrojen ¢esitli

sekillerde depolanarak son kullanim i¢in tiiketiciye ulastirilir.

1.1.5. Hidrojen depolama sistemleri

Hidrojenin yapisal 6zeliklerinden dolay1r depolanmasi, ozellikle araglarda
oldukca zordur. Bu yiizden mobil uygulamalarda, hidrojen genellikle kriyojenik sivi,
diisiik sicakliklarda veya ortam sicaklilarinda sikistirilmis gaz olarak kullanilmaktadir.
Son zamanlarda, hidrojenin metal hidriirde ve hidrojenin nano yapilardaki karbon tiip
veya fiber ortamlarda depolanmasi yontemleri gelistirmekle birlikte, kimyasal
hidriirlerde depolanmis hidrojenin kullanimina yonelik ¢aligmalari 6n plana ¢ikarmistir

(Mat, 2003)

1.1.5.1. Hidrojenin sikistirilmis gaz olarak depolanmasi

Hidrojenin ¢ok hafif olmasi nedeniyle hacimsel enerji yogunlugu cok diistiktiir.
Bu yiizden hidrojenin sikistirilmis gaz olarak yiliksek basingli 200-250 bar’lik basing
altinda 50 litrelik tanklarda depolamasi en yaygin kullanilan yontemlerden biridir.
Yaygin olarak kullanilan basingli tanklarda en yiikksek 20 MPa basinca kadar

cikilabilmektedir. Ancak basicin yiiksek olmasi depolama tanklarinin hem maliyetini
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hem de agirligini arttirmaktadir. Bu yontemin mobil uygulamalarda kullanilabilmesi
icin hafif ve dayanimi yliksek kompozit malzemelerden iiretilmis tanklara ihtiyag vardir.
Hidrojenin depolanmasi i¢in ideal tanklar hidrojenle tepkimeye girmeyen, sizdirmayan,
gerilme mukavemeti yiiksek ve hafif malzemelerden yapilmis olmalidir. Gelecekte 70

MPa’a kadar basici ¢ikarilabilen kompozit tanklarin iretilmesi planlanmaktadir

(Ziittel, 2003).

1.1.5.2. Hidrojenin kriyojenik sivi olarak depolanmasi

Hidrojenin sivilagtirilmasi igin teknik olarak atmosfer basincinda 20 K'de
oldukga iyi izole edilmis tanklarda ancak depolanabilmektedir. Bu islem igin de 1s1
yalitlmi gerekmektedir. Ayrica hidrojenin bu sicakliga kadar sogutulmasi i¢in zaman ve
enerji gerektirir. Boyle bir islem i¢in tank ve izolasyon dahil toplam agirliginin en fazla
%16’s1 kadar hidrojen depolanabilir. Sivilagtirma islemi igin enerji igeriginin % 401
kadar1 harcanmaktadir. Yani hidrojeni depolamak igin ek bir enerji gerekir. Sivi
hidrojen daha c¢ok uzay teknolojisi ve yiiksek enerjili niikleer fizik uygulamalarinda

yaygin olarak kullanilmaktadir (Mat, 2003).

1.1.5.3. Hidrojenin karbon absorpsiyon ile depolanmasi

Hidrojenin fiziksel ya da kimyasal olarak karbon nanotiiplerin (CNT) yiizeyine
adsorplanmast depolama yontemlerinden bir digeridir. Adsorplanan hidrojen miktari
adsorplanacak malzemenin yiizey alanina baghdir. Fiziksel olarak adsorplamanin
avantajlari; adsorpsiyon veya desorpsiyon i¢in yiiksek basinca ihtiya¢ duyulmamasi,
gerekli malzemelerin (karbonanotiipler) diger depolama yontemlerine nazaran daha
diisiik maliyette olmasi ve basit depolama tasariminin olmasidir. Bunun yami sira
hidrojen kaybi olmadan, adsorplanan kadar hidrojenin geri alinabilmesi g6z ardi
edilemeyecek avantajlarindan biridir.

Hidrojenin bir diger depolama yontemi de bazi metallerde, alasimlarda ve ara
metallerde kimyasal olarak absorplanarak hidriir bilesikleri olusturmasiyla

gerceklesmektedir.
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1.1.5.4. Hidrojenin cam kiirelerde depolanmasi

Cam mikro kapsiillerde hidrojen gazinin depolanmasi ise diger yontemlerden
biridir. Cam mikro kapsiiller bir ucu agik olan ve ¢aplar1 25 ile 500 um arasinda degisen
baloncuklar halindedir. 300 °C gibi yiiksek sicaklik ve 350-700 bar gibi yiiksek basing
altinda cam cidarlar1 gegirgen hidrojeni igerisine alir ve oda sicakligina sogutuldugunda
hidrojen igerisinde hapsolur. Bu yontemin depolama kapasitesi yaklasik % 5-6
civarmdadir. 200-300 °C’ye tekrar 1sitildiginda ise kontrollii bir sekilde hidrojen iiretimi
yapilabilir. Ancak hem yiiksek sicaklik ve basincin maliyeti arttirmast hem de hacimsel
yogunlugun yiiksek olmasi bu ydntemin dezavantajlarni olusturmaktadir (Ozsaban,

2009).

1.1.5.5. Hidrojeni metal hidriirlerde depolanmasi

Hidrojenin metal hidriirde depolanmasi metal hidriir sistemi ile hidrojen
depolama tekniginde, hidrojen metallerin atomlar1 arasindaki bosluga depolanir. Bu
amagcla birgok metal kullanilmaktadir. Metallerin boslugundaki hidrojeni kullanimi
sirasinda 1sitma ile hidrojen aciga ¢ikarilir. Metal hidriir sistemleri giivenilir ve az yer
kaplamasina regman ¢ok agirdir ve pahalidir. Arastirma asamasinda olan uygulamalarda
ancak agirlikca %7 hidrojen depolanabilmektedir. Yiiksek sicaklik metal hidriir
depolanmasi daha ucuz olmasina ragmen, aracin enerji tiikketiminin yarist metalde
hidrojeni agiga ¢ikarmak i¢in harcanir. Bu ylizden fazla tercih edilen bir teknik degildir
(Dinger, 2002).

1.1.5.6. Hidrojenin kimyasal hidriirlerde depolanmasi

Metal hidriir sistemlerinin ¢ok agir ve pahali olmasi1 nedeniyle bilhassa mobil
uygulamalarda kimyasal hidriirlerin hidrojen depolama amaciyla kullanilmasini 6n
plana ¢ikarmaktadir (Mat., 2003).

Yapida hidrojen hapsedilmis kimyasal hidriirlerden gaz, asagida belirtilen
hidroliztepkimeleri ile serbest hale gegmektedir (Fakioglu ve ark., 2004).
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MHXx + xH,0 — M(OH)x + xH, (1.5)

MXH, + 4H,0 — 4H, + MOH + H3XO3 (1.6)

1.1.5.7. Hidrojenin NaBH,’de depolanmasi

Yapilan arastirmalar, NaBH4’nin agirlik¢a % 10.8 H; icermekte olup bu deger,
hidrojen depolayici diger bir ¢ok hidriirlerden daha yiiksek oldugu ig¢in hidrojen
depolama ortami olarak kullanilabilecegini belirlenmistir.NaBH,{in yapisindaki Hj
asagidaki ekzotermik reaksiyona gore ortaya ¢ikarilmakta olup yan iiriin olarak NaBO,

olusmaktadir.

NaBHj4 + 2H,0O — 4H; + NaBO; + 1s1 (1.7)

Teorik olarak bu reaksiyon ile oda sartlarinda ¢ok az miktarda H, elde
edilmektedir. Ancak katalizor kullanilarak hem reaksiyon hizlandirilir hem de daha ¢ok
hidrojen elde edilebilir. H, iiretim hizin1 artirmak ig¢in birgok katalizor tizerinde
denemeler yapilmistir. (Kojima ve ark., 2002). Pt-TiO,, Pt-CoO, Pt-LiCoO, gibi metal
oksit katalizorleri lizerinde yapilan ¢alismalar sonucunda hidroliz reaksiyonu Pt-LiCoO,
en iyi sonu¢ verdigi tespit etmislerdir. (Amendola ve ark., 2000). Rutenyum temelli
katalizor hazirlayarak hidrojeni daha hizli sekilde elde edebilmislerdir. Hidroliz
reaksiyonu sonucunda yan iiriin olarak olusan NaBO’nin ana yakita geri doniislimii
komiir ya da metan kullanilarak gergeklestirilmektedir. Ancak komiiriin daha ekonomik
olmasi nedeniyle indirgeyici olarak komiiriin kullanilmasi 6nerilmektedir (Kojima.ve

Haga., 2003).

NaBO,+C+2H,O — NaBHj4 + 2CO; (1.8)

2C + 4H, —>2CO, + 4H, (1.9)
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Komiir esasli geri doniisiim proses reaksiyonu ile genel hidroliz reaksiyonu
birlestirildiginde 2 mol komiiriin 4 mol Hj iiretmek i¢in kullanildig1 goriilmektedir.

Ayni sekilde 2 mol metan kullanilarak 8 mol hidrojen iiretilmektedir.

NaBO; + CH; + 2H,0 — NaBH4 +2CO; + 4H; (1.10)

2CH4+ 4H,0 —2CO0O, + 8H; (1.11)

Ayrica, sodyum metaboratin Mg ve H, veya MgH; ile reaksiyonu ile NaBH,
tiretilebildigi bilinmektedir (Li ve ark., 2007). NaBO; ile Mg ve H, reaksiyonu ile
NaBHj, liretim mekanizmasi incelemislerdir. 400°C’de metaboratin Mg ile agromere
oldugu, daha yiiksek sicakliklarda ise Mg pargaciklari yiizeyinde NaBH4 ve Mg Normal
sartlarda, NaBH, kararl1 bir yapiya sahip oldugu i¢in arabalarda kullanilmasi daha ¢ok
tercih edilmektedir. Millenium Cell firmasi tarafindan gelistirilen ve ‘Hydrogen on
Demand’ olarak adlandirilan bu sistemde yakit tankindaki NaBH4 ¢ozeltisi, hidrolizi
baslatacak olan katalizor ile reaksiyona girecegi bolmeye yakit pompasi ile
iletilmektedir. Tepkime sonucu a¢iga c¢ikan nemli H; gazi ve NaBO, c¢ozeltisi
birbirinden ayrilmakta ve hidrojen gazi nem miktarmin ayarlandigi 1s1 degistirici
bolmesine gonderilmektedir. NaBO, ¢ozeltisi ise ayri bir tankta biriktirilmektedir. Son
asamada, nem miktar1 ayarlanmis saf Hy gazi enerji tiretiminde kullanilmak tizere yakit
pili veya i¢ten yanmali bir motora génderilmekte, NaBO, ¢o6zeltisi ise yeniden NaBH,4

tiretiminde kullanilmak tizere sistemden geri alinmaktadir (Amendole ve ark., 2000b).
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Sekil 1.4. NaBH, ile H, depolama sisteminin araglarda kullanim sekli (Amendole ve
ark.,2000b).

1.1.6. Hidrojen depolama teknikleri

Hidrojen ile ¢alisan sistemlerde sodyum borhidriir kullanimimin faydalar
asagidaki gibi maddelendirilebilir (Mat, 2003).

1. Hidroliz reaksiyonu katalizor ile ¢ok hizli gergeklesir ve kontrol edilebilirligi gok

yiiksektir. Katalizoriin ortamdan uzaklastirilmas: ile reaksiyon durmaktadir.

Katalizor birgok kez kullanilabilmektedir.

2. Reaksiyon oda sicakligi ve basincinda gergeklesmekte ve ekzotermik oldugu igin
hidrojeni elde etmek i¢in baska bir enerjiye ihtiyag yoktur.

3. Az miktardaki hidrojen iiretimi i¢in diger yontemlere gore ¢cok daha basit ve ucuz bir

yontemdir.

4. Tepkime iiriinleri ¢evreye zarar Vermez, yan iiriin olarak su buhar1 ve NaBO, ortaya

cikmaktadir.
5. NaBO,, yeniden NaBHjy tiretiminde kullanilabilmektedir.

6. NaBH, ¢ozeltisi yanici degildir.



20

7. NaBH, ¢ozeltisi agik havada bile bozulmadan uzun siire bekleyebilir.
1.2. Sodyum borhidriir ve ozellikleri
1.2.1. Fiziksel ozellikleri

Alkali borhidriirler metal iyonlarinin tetrahedral bor hidriir iyonlariyla g¢evrili
oldugu kristal yapida katilardir. LiBH4 hari¢ NaCl tipi bir kafes yapisina sahiptir.
Titresim spektrumu calismalari CH4 veya NH,"* dan daha zayif baglanma oldugunu
onermektedir. NMR spektrumu ¢alismalari, BH, iyonunun simetrik yapisina isaret
etmektedir Sekil 2.5. Sulu ¢6zeltilerde BH4 iyonunun olusum 1sis1 12.4 kcal/mol olarak

verilmigtir.

Sekil 1.5. NaBHj, yapisi.

Kuru havada kararli olan ve nemle yavas bir sekilde tepkimeye giren sodyum
borhidriir (sodyum tetra hidroborat, NaBHy), kristal yapida beyaz bir katidir. Yiizey
merkezli kiibik kristal yapiya sahip sodyum borhidriiriin baz1 fiziksel 6zellikleri

asagidaki cizelgede verilmistir.
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Cizelge 1.3. Sodyum bor hidriiriin baz fiziksel 6zellikleri (Adams, 1964).

Ergime noktasi, °C 400 (bozunur) 505 (1 Mpa H; atmosferinde)
Kirilma indisi 1.547

Yapisal enerjisi, kkal/mol 168

Molekiil agirligi, g/mol 37.89

Na-B mesafesi, A 3.082

Yogunluk, g/cm® 1.074

Yogunluk, g/cm® 1.074

1.3. Potasyum borhidriir

Potasyum borhidriir (KBHj), bircok alanda sodyum bor hidriir’iin  yerine
kullanmilmaktadir.  Ozel olarak, tekstil boyalarinm, antibiyotiklerin, steroid
preparatlarinin ve vitaminlerin iiretiminde indirgeyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica,
trialkil boran, diboran alkil tiirevleri ve diger bor bilesiklerinin iiretiminde hammadde
olarak, organik bilesiklerdeki OH" gruplarinin korunmasinda, alkoller, fenoller, dioller,
sekerler ve diger bilesiklerdeki OH™ gruplarinin  hizli  gazometrik tayininde
kullanilmaktadir. Inorganik, kompleks ve organik tuzlarin kristalin hidratlarindaki su
iceriginin tayininde ve tuz ile seker hidratlarinin dehidrasyonunda potasyum borhidriir
kullanmaktadir. Igerdigi hidrojen miktar1 LiBH; ve NaBH,4 den biraz daha diisiiktiir.
Potasyum borhidriirde de teorik olarak % 8,9 H, igermektedir. KBH, hidroliz
reaksiyonu sirasinda agiga c¢ikan H; ‘nin yarist sudan gelmektedir. KBH4 hidroliz

tepkime asagida verilmistir (Jain ve ark., 2010).

KBHs +2H,O0 — KBO;+ 4H; (1.12)

Yukarida verilen sodyum borhidriir ve potasyum borhidriiriin  hidroliz
reaksiyonlari1  kontrol etmek ve hizlandirmak i¢in katalizér kullanilmaktadir.
Kullanilan katalizorler heterojen ve homojen katalizorler diye siniflandirilmaktadir.

Potasyumborhidriiriin bazi ¢izelge 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 1.4. Potasyum borhidriiriin baz1 6zellikleri.

lupac adu: Potasyum tetraborat
Gorlinim: Beyaz kristal toz
Molekiil formiilii: KBH,4

Molekiil agirhigi: 53.93 g/mol

Erime noktast: 400°C

Spesifik gravitesi: 1.11

1.4. Katalizor

1.4.1. Kataliz

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi
islemine kataliz denir. Kataliz isleminde kullanilan maddelere katalizér adi
verilmektedir. Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan
bir bagka mekanizma iizerinden yiirlimesine yol agarak tepkimenin daha kisa siirede
gergeklesmesine neden olmaktadir. Aktivasyon enerjisi, (Ea) kimyasal reaksiyona karsi
bir bariyer olarak diisiiniilebilir. Reaksiyonun gerceklesmesi icin bu bariyerin agilmasi
gerekir. Bariyer yiiksek ise, yeterli Kinetik enerjiye sahip sadece birkag molekiil bariyeri
gecebilecek. Bu az sayidaki molekiil birbiriyle carpisacak ve tepkimeyi meydana
getirecektir. Aktivasyon enerjisinden daha diisiik enerjiye sahip olan reaktanlar,
reaksiyona giremezler ve iriin haline gegemezler. Bu da reaksiyonun g¢ok yavas
yiiriimesi demektir. Katalizor, reaksiyon i¢in daha diisiik Ea ile ilerleyen farkli bir yol
saglar, enerji bariyerini asagi indirir. Tepkimeye giren reaktiflerin daha kolay bir
sekilde, daha diisiikk bir enerji girisi ile {iriinlere doniistiirmek icin gerekli olan bag
diizenlemesini kolaylastirir. Belirli bir zaman aralifinda katalizoriin varlig, reaktanlarin
daha biiylik bir kisminin, aktivasyon enerjisini asarak {iriin haline ge¢mek icin yeterli
enerjiyl toplamasina izin verir ve reaksiyonun daha kisa siirede gergeklesmesini saglar.
Kisacasi katalizor, reaksiyonlarin daha kisa siirede, daha yiiksek verimle ve daha az

enerji harcayarak gergeklestirilmesini saglar.
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Iyi bir katalizoriin, reaktifleri kendi yiizeyine reaksiyonun gerceklesebilecegi
kadar kuvvetli, ancak iriinlerin ylizeyden ayrilabilecegi kadar zayif baglayabilmesi
gereklidir. Ornegin giimiis, yiizeyinde reaktif molekiilleri yeterince kuvvetli tutamaz.
Tungsten ise bu durumun tam tersi seklinde davranarak reaktif molekiilleri asir1 kuvvetli
bir sekilde yiizeyinde tutar ve iiriin molekiillerin yiizeyden ayrilmasi giiclesir. Bu iki
durum nedeniyle bu iki metal iyi birer katalizor degildir. Platin ve nikel metalleri ise
reaktifleri ylizeylerinde reaksiyonun gergeklesebilecegi kadar kuvvetli, triinleri de
yilizeyden ayrilabilecegi kadar zayif tutarlar (library.cu.edu.tr.> tezler).

Gegis metallerinin ¢ogu ve bazi iyonlarin yaninda, molekiiler ve iyonik yapidaki
baz1 kimyasal bilesiklerde katalizor olarak kullanilmaktadir. Ornegin, nisastanin sekere
doniisiimii H" iyonlar1, hidrojen peroksidin par¢alanmasi Fe* iyonlari, kiikiirt dioksitin
yiikseltgenmesi NO; molekiilleri, etil alkoliin termal pargalanmasi ise Al,O3 ile
katalizlenmektedir. Bu katalizérlerden H® ,Fe™ ve NO, tepkime sistemi ile ayni faz
icinde bulunduklart halde, Al,O3; tepkime sisteminde ikinci bir faz olarak yer
almaktadir. Buna gore tepkime karisimi ile ayni faz i¢inde bulunan bir katalizore
homojen katalizér ve uygulanan isleme homojen kataliz, tepkime karisiminda ikinci faz
olarak bulunan bir katalizore ise heterojen katalizor ve yapilan isleme heterojen kataliz
denilmektedir.

Bazi katalizorler reaksiyonun hizimi yavaslatir. Bunlara negatif katalizorler de
denir. Katalizorler kati, siv1 veya gaz olabilmektedirler. 1835 yilinda Thiluck Bob bazi
kimyasallarin reaksiyonlarm hizlarmi arttirdi@mn ileri siirmiistiir. {1k olarak katalizor
kavrami yine aym yil Isvecli kimyac1 Jons Jakob Berzelius tarafindan kullanmilmustir.
Katalizorler ilk zamanlar, katildiklar1 reaksiyon sirasinda degisiklige ugramadiklar
diistintildii. Daha sonraki yillarda katalizorlerin reaksiyona katilarak degisiklige ugradigi
ve reaksiyon sonunda ilk hallerine dondiikleri tespit edildi. Bir katalizér kendi
miktarimin binlerce kat fazla agirhigindaki maddelerin reaksiyonlarinda oldukga yiiksek
katalitik etki gosterebilir. Bir baska deyisle tepkimenin baglamasi i¢in gerekli olan
aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyonun daha kisa zamanda gerceklesmesini saglar.

Digeri de yukarida da bahsedildigi gibi se¢iciliktir. Herhangi bir kimyasal sentez
reaksiyonunda hedeflenen {iiriiniin elde edilebilmesi i¢in kullanilmasi en uygun olan
katalizor se¢ilmelidir. Organik kimyada sentez reaksiyonlarinda hedef {iriiniin yaninda

tercih edilmeyen bir¢ok yan iiriin veya triinler de birlikte elde edilmekte ve hedef {iriinii
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reaksiyon  ortamindan ayirma ve saflagtirma  problemleri  yasanmaktadir
(library.cu.edu.tr.> tezler).

Katalizor destek malzemeleri, katalizorlerin aktif yiizey alanlarini artirmak ve
topaklanmay1 6nlenmek i¢in kullanilmaktadir. Bu tez galismasi kapsaminda CNT, CeO,

ve TiO; destek malzemeleri kullanilmustir.

1.5. Titanyum dioksit (TiOy)

Katalizoriin kararsizligi, ¢ogu heterojen katalizorler i¢in bir engeldir. Uygulama
sirasinda kararliligi kontrol edildigine inanilan partikiillerin topaklanmasi katalizoriin
aktif bolgelerini kapatabilir. Bu yiizden son zamanlarda, titanyum oksit (TiOy)
kararlilig1, gozenekli yapisi, yiiksek yiizey alani olusturarak aktifligi artirmasindan
dolay1 heterojen katalizorlerde alternatif katki maddesi olarak c¢ok tercih edilmeye
baslandi. Diisiik basin¢ ve sicakliklarda indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarin
gergeklestirmesine yardimci oldugu i¢in TiO;'nin iyi bir metal oksit katalizorii oldugu
tercih ediliyor. Ayrica giiclii metal destek etkilesimi, kimyasal karaliligi ve asit-baz

ozelligi nedeniyle iyi bir destek maddesi olarak bilinmektedir (Bamwenda ve ark., 1997;

1.6. Seryum (1V) oksit (CeO,)

Yakit hiicrelerindeki anot katalizorlerin elektrokatalitik aktivitesini arttirmak
icin kullanilan ve ayn1 zamanda oksijen depolama 6zelligi ile bircok heterojen katalitik
islemde essiz 6zellikler gosteren oksit yapilardan bir tanesi de seryum (IV) oksittir. Jian
Liu ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, Ni/CeO, ve Ni-Co/CeO, Kkatalizorleri
karsilastirilabilir yiiksek aktiviteler sergilerken, Co/CeO; katalizorii ¢ok diisiik aktivite
sergilemistir. Co/CeO; katalizoriiniin disiik etkinligi, gliglii metal destek etkilesimine
(SMSI) baglamislar. SMSI etkisi, metal parcaciklar1 kaplayan bir destek tabakasini
gosteren TEM goriintiileri ile dogrulanmstir. XRD, XPS, Raman, DR-UV ve FT-IR
spektroskopisi  karakterizasyon sonuglari, diisiik Co yiikkleme miktarina sahip
numunelerde CoO veya kobalt-seryum kat1 ¢ozeltilerinin, Co3O4'lin ise yiiksek Co

yiikleme miktarina sahip drneklerde olusturuldugunu gostermistir (Liu ve ark., 2008).
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1.7. Karbon nanotiip (CNT)

Karbon elementi yapisinda olan karbon nanotiipler muhtesem elektrik ve optik
ozelliklere sahip maddelerdir. Ince ve igi bos silindir seklindedirler. En sert malzeme
olarak bilinen elmasin elastik modulus degeri 1.2 TPa iken bu deger karbon
nanotiiplerde yaklasik olarak 1 TPa’dir. Aym kiitledeki ¢elikten de daha kuvvetli bir
malzemedir. Bir diger onemli 6zelligi ise, bakir ve giimiisten 1000 kat daha fazla
elektrik  tasiyabilmeleridir.  Ayrica, yiiksek sicakliklarda bile  6zelliklerini
koruyabilmektedirler. Bu avantajlarindan dolay1r da endiistrideki bircok malzemenin
yerine gecmislerdir. Tek duvarli karbon nanotiipler yaklasik olarak 1 nm ¢apinda ve
milyonlarca mili mikron uzunlukta olabilmektedirler. Kullanim alanlari;

= Elektronik nano boyutlu cihazlarda (diyot, transistor, nanoteller)

Oto-emisyon

= Cok fonksiyonlu kompozit malzemeler termal iletkenlik, yiiksek mukavemet,
elektrik iletkenligi

= Hidrojen depolama

= Sarj edilebilir Li- bataryalar

=  Siiper kapasitorler, organik gilines pilleri, dokunmatik ekranlar
* Biyo sensorler

= Ve daha bir¢ok yerde kullanilmaltadir.

Karbon nanotiipler kendi aralarinda asagidaki gibi siniflandirilirlar.

1.7.1. Tek duvarh karbon nanotiipler

Yuvarlanmis tek bir grafen tabakadan olusan, tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) olarak tanimlanmaktadir. SWCNT yapilar1 zikzak bir yapi, koltuk yapist ve
siral veya sarmal yapiya sahip olabilir. Ek olarak, SWCNT’ler 1-2 nm ve c¢esitli mikron
uzunluklar arasinda degisen caplar1 sergiler. Tek duvarlilar cok duvarli nano yapilarina

gore daha fazla hidrojen depolama kapasitesi ¢oklu tutunma yerleri giizel dizilmisse
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biiyiikk paketleme yogunluguna sahiptir. 80 K de saf malzemelerde 8 wt %, oda
sicakliginda 7 wt % dir.
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Sekil 1.6. Karbon nanotiiplerin farkli goriintiisii.

1.7.2. Cok duvarh karbon nanotiipler

MWCNT’ler, 2 ila 25 nm ve gesitli mikron uzunluklar1 olan dis ¢aplara sahip i¢i
bos bir c¢ekirdek boyunca iki veya daha fazla es merkezli silindirik grafen
tabakalarindan olusan bir es eksenli diziden olusur. Grafen tabakalarmin tek tek
silindirik katmanlari, van der Waals kuvvetleri ile etkilesime girer. Bununla birlikte,
MWCNT’lerin her bir tabakasiin eyriligi, zayif van der Waals kuvvetlerine yol acar,
boylece komsu MUCNT katmanlarmin (0.34 nm) ara katman araligi, ti¢ boyutlu kristal
grafit (0.335 nm) ‘den daha biiyliktiir. Ek olarak, her bir MWCNT katmanm farkl
kriterler sergileyebilir. CNT iiretmek i¢in {i¢ ana yontem vardir; ark-desarji, lazer
ablasyon ve kimyasal buhar biriktirme (CVD). CVD metodu, iiretim maliyetinin diisiik
olmasi nedeniyle ark-desarj ve lazer ablasyonuna gore sanayi 6lgeginde MWCNT ler

iiretmek i¢in en yaygin yontemdir.

(lijima, 1991; Sangoi, 2003; Wang., 2016)



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Sahin ve arkadaslar1 potasyum borhidriiriin hidrolizini elektroliz yontemiyle ile
incelemislerdir. Potasyum  borhidriiriin  elektrolizinde potasyum bor  hidriir
konsantrasyonu, potasyum hidroksit, sicaklik ve elektrik giicii parametrelerin etkisini
incelemislerdir. Potasyum borhidriiriin elektroliz ile hidrolizinin 0,7 dereceden
oldugunu ve aktivasyon enerjisinin 14.7 kJ/mol oldugunu tespit etmislerdir (Sahin ve
ark., 2007).

Huang ve arkadaslari, kimyasal c¢oktirme ve emdirme yontemiyle karbon
nanotlip destekli CoB katalizorii sentezlemislerdir. Sentezledikleri karbon nanotiip
destekli CoB katalizorii sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanmislardir. Sentezledikleri
katalizorleri yiiksek sicaklikta kalsine etmisler ve en iyi sonucun 300 °C de oldugunu
tespit etmislerdir. Sodyum borhidriiriin hidrolizine sicakligin etkisini incelemisler ve
sicaklik arttik¢a hidrojen baslangi¢c hizinin arttigin1 bulmuglardir. En aktif CoB/karbon
nanotiip oranmnin %10.8 oldugunu tespit etmislerdir. En yliksek hidrojen baslangi¢
hizin1 5.11 mL.dk.™.g™ oldugunu tespit etmislerdir. Aktivasyon enerjisinin 40.40 kJ/mol
oldugunu tespit etmislerdir (Huang ve ark., 2008).

Lu ve arkadaslari, sodyum borhidriir hidrolizinde kullanmak amaciyla TiOp,
Al,O3 ve CeO; destekli CoB katalizorlerini kimyasal emdirme ¢oktiirme yontemiyle
sentezlemiglerdir. Sodyum borhidriir hidrolizini farkli sicakliklarda incelemisler ve
artan sicaklik ile birlikte hidrojen baslangic hizinin arttigini tespit etmislerdir.
Sentezledikleri destekli katalizorlerin desteksiz katalizorden daha aktif oldugunu tespit
etmislerdir. Sentezledikleri katalizorlerin aktivitesinin TiO, destekli CoB>, Al,O3
destekli CoB>, CeO, destekli CoB>, CoB oldugunu tespit etmislerdir (Lu ve ark.,
2014).

Liquong ve ark, KBH4 hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in etkili katalizor olarak
Rh / Ag bimetalik nano pargaciklari hazirlamiglar. Ortalama ¢ap1 3.0 nm'den az olan
ISOBAM-104 korumali Rh / Ag bimetalik nanoparcaciklar (NP'ler) bir ko-rediiksiyon
metodu ile sentezlenmis. Hazirlanan bimetalik NP'lerin yapisini, par¢acik boyutunu ve
elektronik yapisin1 karakterize etmek icin ultraviyole goriiniir spektroskopi, transmisyon

elektron mikroskopisi (TEM), yiikksek ¢oziiniirliikkli TEM ve x-1smm1 fotoelektron
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spektroskopisi (XPS) kullanmiglar. Kinetik c¢alismaya dayanarak, Rh 80 Ag 20
bimetalik NP'lerin katalizledigi bazik KBH4 ¢ozeltisinin hidroliz reaksiyonu igin
gorlinen aktivasyon enerjisi yaklasik 47.0 + 3.9 kJ mol™ tesbit etmisler (Ligiong ve ark.,
2017).

Wang ve ark, Lantan destekli Ni-Mo-B amorf katalizorlere, karsilik gelen metal
tuzlarmin sodyum borohidrit sulu ¢ozeltisi ile kimyasal indirgenmesiyle hazirlamislar.
Elde edilen malzemeleri karakterize etmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), X
1sin1 kirmimi (XRD), endiiktif olarak eslesmis plazma atomik emisyon spektrometrisi
(ICP-AES) ve X 1sim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilmistir. Fenol, La-Ni-
Mo-B amorf katalizorlerinin hidrodeoksijenasyon (HDO) etkinligini test etmek igin
model bilesik olarak kullanmislar (Wang ve ark., 2012).

Izgi ve ark, Sodyum borohidridin katalitik hidrolizinden hidrojen iiretimi igin su
ve metanolde Co-Cu-B katalizoriinii hazirlayarak karakterizasyonlarini incelenmisler.
Hazirladiklar1 katalizorii ayrica plazma ile de muamele ederek, plazmada bekleme
zamani, NaOH ve sodyum borohidrit konsantrasyonlarin parametrelerini incelemisler.
Co-Cu-B katalizorlerinin  varliginda hidroliz reaksiyonunu etkileyen reaksiyon
sicakligini da arastirmigler. Su ve metanolde Co-Cu-B katalizérlerinin hidrojen iiretim
hizlart sodyum borohidrit hidrolizine karsi sirasiyla 734.4 ve 3998 mL / g / dk.
oldugunu tespit etmisler. Soguk plazma ile muamele edildikten sonra sodyum
borohidrid hidrolizi i¢in Co-Cu-B katalizorii, yaklagik 4972 mL / g / dak'lik bir hidrojen
tiretim hiz1 sergiledigini ve Co-Cu-B katalizoriin aktivasyon enerjisi 17.38 kJ / mol
olarak tespit etmisler (Izgi ve ark., 2016).

Xu ve arkadaslari, potasyum borhidriir hidrolizinde kullanmak i¢in kimyasal
emdirme ¢Oktiirme yontemiyle aktif karbon destekli NiB, NiCoB ve CoB katalizorlerini
sentezlemislerdir. Sentezledikleri katalizorlerin karakterizasyonunu ICP, XRD ve SEM
cthazlar ile gerceklestirmislerdir. Potasyum borhidriir hidroliz ¢calismalarinda potasyum
borhidriir konsantrasyonu, sodyum hidroksit konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerin
etkisini incelemisglerdir. Aktif karbon destekli CoB katalizoriin daha etkili oldugunu
tespit etmislerdir. Potasyum borhidriiriin hidroliz aktivasyon enerjisinin 55,7 kJ/mol
oldugunu tespit etmislerdir (Xu ve ark., 2011).

Kimj ve ark, sodyum borohidridin alkali ¢ozelti igerisinde hidrolizinden

hidrojen iiretimi kapsaml1 bir sekilde incelemisler. Sonug olarak, katalizor elektrotunun
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bir baglayici olarak stilen-biitadien kaugugunun ¢ok etkili oldugunu tespit etmisler. Ilk
bekleme siiresi ve hizli sodyum hidroliz performans: ile filamanli Ni karma Co
katalizorii gelistirilmis ve maksimum hidrojen iiretim hizi 96,3 ml/dak.g oldugunu
gostermistir. Ayrica, oda sicakliginda hidrojen gazi iiretilebildiginden ve % 99,99'dan
daha yiiksek bir safliga sahip oldugundan, dogrudan PEMFC'ye bir yakit olarak
kullanilabilirligini tespit etmisler (Kimj ve ark., 2004).

Damjanovic ve arkadaslari, Co, CoO ve Co30,; katalizorlerini sentezleyerek
sicak ortamda potasyum borhidriir ve sodyum borhidriiriin Kalorimetriginde
kullanmislardir. Sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit etkisini incelemislerdir.
Sodyum bor hidriiriin katalizérsiiz, Co, CoO ve Co30, katalizorleri varliginda
aktivasyon enerjisinin sirasiyla —236 kJ mol™, =243 kJ mol %, =235 kJ mol *, and —236
kJ mol™ oldugu belirlemislerdir. Potasyum bor hidriiriin katalizérsiiz, Co, CoO ve
C0304 katalizorleri varliginda aktivasyon enerjisinin sirastyla —220 kJ mol_l, 219 kJ
mol™*, =230 kJ mol %, and —228 kJ mol " oldugu belirlemislerdir. (Damjanovic ve ark.,
2010).

Ozkar ve Zahmakiran, RuClz den sentezledikleri Ru(0) katalizoriinii sodyum
borhidriir hidrolizinde kullanmiglardir. Sodyum borhidriir hidroliz ¢alismalarinda
katalizor miktari, sodyum borhidriir konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerin etkisini
incelemislerdir. Sodyum borhidriir hidrolizinin Ru (0) katalizorii varliginda aktivasyon
enerjisinin 28,51 kJ/mol oldugunu tespit etmislerdir (Ozkar ve Zahmakiran, 2005).

Rakap ve arkadaglari, Pd-TiO, destekli Co-Ni-P katalizoriinii sentezleyip
sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanmislardir. Sodyum bor hidriir hidrolizine sodyum
bor hidriir konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve sicaklik parametrelerin etkisini
incelemislerdir. Sodyum borhidriir hidroliz aktivasyon enerjisinin 57 kj/mol oldugunu
tespit etmiglerdir. Hidrojen baslangi¢c hizinin 25 °C ve 55 °C ig¢in sirastyla 460 ml.dk”
g™ ve 3780 ml.dk™.g™ oldugunu tespit etmislerdir (Rakap ve ark., 2011).

Sahin ve arkadaslari, farkli oranlarda Ni-Mo-B katalizoriine La doplayarak La-
Ni-Mo-B katalizoriinii sentezleyip sodyum borhidriir hidrolizinde kullanmislardir.
Sentezledikleri  katalizoriinetkinligini  plazma ile arttrmiglardir.  Katalizoriin
aktivitesitesine plazma gaz ortami, plazma giicli ve plazma siiresi parametrelerin etkisini
incelemislerdir. Sentezledikleri katalizérlerin SEM, BET, XRD ve FT-IR cihazlar ile

karakterize etmiglerdir. Farkli sicakliklarda sodyum borhidriiriin  hidrolizini
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incelemiglerdir. Plazmanin katalizorlin etkinligini arttirdiini ifade etmislerdir. Sodyum
bor hidriiriin hidroliz aktivasyon enerjisinin 58 kJ/mol oldugunu tespit etmislerdir
(Sahin ve ark., 2017).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Cizelge 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Ad1 Formiilii Markasi
Potasyum borhidriir KBH,4 Acros
Sodyum borhidriir NaBH, Merck
Lantan ( 111) nitrat hekza hidrat La(NO3)36H,0 Sigma-al.
Nikel (11) nitrat hekzahidrat Ni(NOgz), 6H,0 Merck
Molibden(V1) hekzaamonyum M07024(NHa)s 4H,0 Merck
oksihidrat

Potasyum hidroksit KOH Saf palet
Demir (I11) nitrat Fe(NO3)3 Merck
Amonyum fosfat (NHy)3 POy Acros
Magnezyum oksit MgO Sigma
Nitrik asit (%65) HNO; Merck
Hidroklorik asit %37 HCI Merck
Rutenyum( 1) kloriir RuCls Acros
Karbon nanotiip CNT Uretildi
Titanyum (IV) dioksit TiO; Sigma
Serium( 1V) oksit CeO, Merck
Etanol (teknik) C,HsO Diizey

Lab
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Cizelge 3.2. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ekipmanlar.

Adi Markasi Seri Numarasi
Analitik hassas terazi Elektronik Balence At x 224
Etiiv Binder 9010- 0090
Vakum pompast [lmvac Gmbh/4000482
Coklu manyetik karistiricili 1sitic Heidolph MRHei-Standard ~ 505-20000-00
Filtre kagidi Filter-lab 0.45 um
Su banyosu Termal -
Firin Magma term 1509001:2008
Mikrodalga Start D Digetionsistem
Plazma Plazma Preps Milest

Cam malzemeler, c¢esitli ebatlarda erlenler,
beherler, biiret,deney tiipleri, plastik, hortumlar
v.b.

3.2. Yontem

3.2.1. Katalizorlerin sentezlenmesi

Bu c¢alisma kapsaminda, daha once litaratiirde KBHs hidrolizinde hig

kullanilmamig Ru(0), Ni,.P, Ni-P-B, La-Ni-Mo-B, katalizorleri ve kat1 destekli
katalizorlerin 1 potasyum borhidriir hidrolizinde kullanilarak iizere kimyasal ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenmistir. Katalizorlerin sentezlenme yontemi asagida detayli bir

sekilde verilmistir.

3.2.1.1. Ru (0) katalizoriiniin Sentezlenmesi

10 mL saf suda 0.0045 g = (1.88.10"°) mol RuCls ¢ézdiiriildii. 1 mL saf suda
0.00423 g = (1.12.10 ™ mol) NaBH, ¢ozdiiriiliip metal ¢ozeltisine damla damla ilave
edildi. Reaksiyon sonunda siyah bir ¢okelek olarak katalizor elde edildi. Elde edilen

katalizor siiziiliip etanol ve birkac¢ kez saf su ile yikandiktan sonra 80°C' de N, gazi
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ortaminda 2 saat bekletildi. KBH,4 hidrolizinde kullanilmak {izere kapali bir kapta

muhafaza edildi.

3.2.1.2. Ni,-P Kkatalizoriiniin Sentezlenmesi

40 mL saf suda 1.02 g Ni(NO3), 6H,0 ve 0.912 g (NH4)3PO. bilesikleri
¢ozdiriildii. 40 mL saf suda 0.75 g NaBHy ¢ozdiiriilip 6nceden hazirlanmig metal
karigimi iizerine damla damla ilave edildi. Tepkime sonunda siyah bir ¢okelek olarak
katalizor elde edildi. Elde edilen katalizor siiziiliip etanol ve birka¢ kez saf su ile
yikandiktan sonra 80 °C'de N, gazi ortaminda 2 saat kurutuldu. KBH, hidrolizinde

kullanilmak iizere kapali bir kapta muhafaza edildi.

3.2.1.3. Ni- P-B katalizoriiniin Sentezlenmesi

40 mL saf suda 1.02 g Ni(NO3),6H,0 ve 0.912 g (NH.)3PO, bilesikleri
¢ozdiiriildiikten sonra buz banyosunda (0-5 °C) derece araligina gelene kadar 600
rpm’de karistirildi. 40 mL saf suda 0.75 g NaBH, ¢ozdiiriiliip buz banyosunda bulunan
karisimi lizerine damla damla ilave edildi. Tepkime sonunda siyah bir ¢okelek olarak
katalizor elde edildi. Elde edilen katalizor siiziiliip etanol ve birkag kez saf su ile
yikandiktan sonra 80 °C'de N; gazi ortaminda 2 saat kurutuldu. KBH4 hidrolizinde

kullanmak tizere kapali bir kapta muhafaza edildi.

3.2.1.4. La-Ni-Mo-B katalizériiniin sentezlenmesi

100 mL saf suda 0.302 g La(NO3)36H,0; 0.971 g Ni(NO3),6H,0 ve 1.764 ¢
M07024(NH,4)64H,0 metalleri ¢ozdiiriildiikten sonra buz banyosunda (0-5°C) derece
araligina gelene kadar 600 rpm’de karistirildi. 80 ml saf suda 3.03 g NaBH, ¢ozdiiriiliip
buz banyosunda bulunan metal karisimi {izerine damla damla ilave edildi. Tepkime
sonunda siyah bir ¢okelek olarak katalizor elde edildi. Elde edilen katalizor siiziiliip
yizeyinde bulunan tuzlar1 uzaklastirmak {izere etanol ve birka¢ kez saf su ile
yikandiktan sonra 80°C'de azot gazi ortaminda 3 saat kurutuldu. KBH4 hidrolizinde

kullanmak tizere kapali bir kapta muhafaza edildi.
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3.2.1.5. Karbon naneotiipiin sentezlenmesi

Karbon nanotlip sentezlenmesi i¢in %10 MgO destekli Fe katalizoriin
hazirlanmasi; 10.82 g Fe (NOs); ve 13.5 g MgO her biri ayr1 ayri 100 ml etanolde
coziindiiriiliip 30 dakika karistirildi. Hazirlanan MgO ¢ozeltisi Fe ¢ozeltisi lizerine
eklendi ve manyetik karistiricida, oda sicaklifinda 24 saat karistirildiktan sonra siiziiliip
etiivde 80°C’de kurutuldu. Yukarida verildigi sekilde hazirlanan MgO destekli
Fe(NOg3)s’tan kimyasal buhar biriktirme yontemiyle karbon nanotiip sentezlenmesi
amactyla; belli bir miktar MgO destekli Fe katalizorii kuvars boruya konuldu ve boru
tipi firnda 750 °C de Ar gazi ortaminda 40 ml/dk. debi ile ortama asetilen gazi
beslenerek 30 dakikada karbon nanotiip sentezlenmis oldu. Sentezlenen karbon nanotiip
saflastirilmasi; HNO3/HCI (1/3) asit oranlarindaki bir karisimda gergeklestirilmistir.
Karbon nanotiipiin saflastirma sistemin goriintiisii Sekil.5 de verilmistir. Saflagtirmadan
sonra 4 litre saf su ve 100 mL etil alkolle yikandi. 80 °C’de 6-7 saat etiivde
kurutulduktan sonra elde edilen karbon nanotiip destek malzemesi olarak kullanilmak

tizere kapal1 bir kapta muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1. Karbon nanotiipiin sentezleme sistemi.
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3.2.1.6. Destekli katalizorlerin sentezlenmesi

Destekli (CNT, TiO, ve CeO,) La-Ni-Mo-B katalizorii asagidaki prosediire gore
sentezlenmistir.

40 mL etanol de 0.0076 g La(NO3); 6H,0; 0.0243 g Ni(NO3), 6H,0 ve 0.044 g
Mo07024(NH,)64H,0 bilesikleri ¢ozdiiriildiikten sonra toplam metal karigimlarina %90
kadar destek malzemesi eklenip 24 saat manyetik karistiricida  karistirilarak
adsorpsiyonu gerceklestirildi. Daha sonra buz banyosuna birakildi ve bagka bir kapta 40
mL saf suda 0.3875 g NaBH, ¢oziindiiriiliip hazirlanan ¢6zelti buz banyosunda olan
destekli metal karisimmin iizerine damla damla ekleyerek La-Ni-Mo-B destekli
katalizorii sentezlenmistir. Elde edilen katalizor siiziiliip etanol ve birkag kez saf su ile
yikandiktan sonra 80 °C'de N, gazi ortaminda 2.5 saat kurutuldu Kiitlece %210 metal
icerenkat1 destekli katalizor i¢in uygulanan prosediiriin aynist diger yiizdeler icinde

uygulanmigtir.

3.3.1. Metal bor katalizorlerin mikro dalga ile etkinliklerinin arttirnimasi

Calismanin bu asamasinda, daha Once sentezlenmis metal katalizorlerin
artirtlmas1 mikro dalga yontemi ile gerceklestirilmistir. Mikro dalga ile katalizor
etkinliklerinin artirilmas1  ¢aligmalarinda asagida verilen parametrelerin  etkisi
incelenmis.

1. Mikro dalgada farkli gaz ortamlarinin etkisi (CO2, N, ve Ar)
2. Mikro dalga giicliniin etkisi (300, 500, 750 ve 1000 W)

3. Mikro dalga siiresinin etkisi (5, 10, 20 ve 30 dakika).

3.3.2. Metal Borhidriir katalizorlerin soguk plazma ile etkinliklerinin arttirilmasi

Calismanin bu asamasinda, da daha Once sentezlenmis metal Kkatalizorlerin
aktivitelerinin artirilmasi soguk plazma ile gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Soguk
plazma ile katalizor aktivitesinin artirilmast c¢alismalarinda asagida verilen
parametrelerin etkisi incelenmis.

1. Soguk plazmada farkli gazlarin etkisi (CO2, N2, Ar)

2. Soguk plazmada siiresinin etkisi (5, 10 ve 20 dakika)
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3.3.3. Katalizor etkinliklerinin belirlenmesi

Sentezlenen katalizorler potasyum borhidriir hidrolizinde kullanilmistir. Hidroliz
deneylerinin baslangicindaki sartlar; 30 °C de 10 ml ¢ozelti hacmi %2 KBHg, % 2.5
KOH konsantrasyonu ve 50 mg katalizor kiitlesi alinarak gergeklestirilmistir. Potasyum
borhidriir hidrolizinde kullanilan destekli ve desteksiz katalizorlerin katalitik
caligmalarinda asagidaki parametrelerin etkisi incelenmistir.

1. KOH konsantrasyonu(%0, % 2.5 ,% 5 ,% 7,5 ,ve % 10)
2. KBH,4 konsantrasyonu(% 1, % 2, % 4 ve % 7.5)
3. Katalizor miktar1(0.015 g, 0.025 g, 0.05 g ve 0.075 g)

4. Sicaklik (20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C)
3.4. Analiz yontemleri
3.4.1. FT-IR (Fourier Transform-Infrared Spektroskopisi)

Infrared spektroskopisi, goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin
molekiiller tarafindan sogurulmasimin dl¢limiine dayali bir yontemdir. Frekans olarak
3.8x10™ ile 3.0x10™ Hz (dalga boyu olarak 700-100000 nm) arasinda kalan bu enerji
bolgesi genel infrared bolgesi olarak tanimlanmakta ve yakin, orta, uzak infrared
bolgeleri olarak alt gruplara ayrilmaktadir. Pratikte en ¢ok yararlanilan kisim ise
1.2x10*-2.0x10* Hz (2500-15000 nm veya frekansin bir gostergesi olarak dalga sayisi
cinsinden ifade edersek; 4000-670 cm™) arasindaki bolgedir (Yildiz ve Geng, 1993).
Sentezlenen katalizorlerin FT-IR analizleri 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda

incelenmistir.
3.4.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Kat1 6rneklerin mikro yapilariin karakterizasyonu ve analizlerinin yapilmasi
amaci ile kullanilan bir cihazdir. SEM’de goriintii, yiiksek gerilim ile hizlandirilmis olan

elektron demetlerinin Ornek yilizeyine odaklanarak taratilmasi ve bunlar ile 6rnekteki
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atomlar arasinda meydana gelen cesitli etkiler uygun dedektor sistemlerinin
kullanilmastyla toplanan sinyaller giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir ekrana

aktarilmasi yoluyla elde edilir (Aycan, 2000; Celik, 2013).

3.4.3. BET (Brunauer, Emmet ve Teller) Yiizey Alam

Katilarin yiizey alaninin belirlenmesinde kullanilan yontemlerden biri Brunauer,
Emmet ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Kisaca BET standart yontemi olarak bilinen
bu yontemin fiziksel temeli, kat1 yiizey ilizerinde gaz adsorpsiyonudur. Modifiye edilmis
BET esitliginden faydalanarak yilizey alan belirlenir. Brunauer, Emmet ve Teller’in
gelistirdigi izoterm ¢ok tabakali tutunma icin BET esitligi olarak bilinir (Gregg ve Sing,
1982). Adsorpsiyon ilkesine dayanan bu cihaz, izotermler yardimiyla maddenin
gozenekliligini, gézenek boyut dagilimi, ylizey alani, toplam goézenek hacmi, kati
yogunlugu gibi maddenin 6zelliklerinin tanimlanmasi i¢in kullanilir. Bilinen bu
ozelliklerle, adsorpsiyon kapasitesi yliksek olan maddeler tayin edilebilir.

Sentezlenen katalizorlerin BET yiizey alanlar1 -196 °C N, adsorpsiyonu ile

Micromeritics Tri Star II 3200 cihaz ile belirlenmistir.

3.4.4. X- Istm1 Kirinimi (XRD)

Atomik 6lgekte yapi tayini belirlemek i¢in kullanilir. Bu metodun esasi ¢ok kisa
dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardan meydana gelen X-isinlar1 demetinin
analiz edilecek numunenin iizerine gonderilip, kristallerin atomlarina carptirtlarak
yansitilmasidir. X-151m1 tarafindan yayimnlanan elektromanyetik dalga boylarinin goziin
hassas oldugu dalga boylarindan farki, dalga boyu veya frekansi farkidir. X-1ginlarinin
frekansi, goriinen 15181n frekansindan ortalama 1000 defa daha biiyiik ve X- 1511 fotonu,
goriilen 151810 fotonundan daha enerjilidir. Cok kisa dalga boylu (2-0.1 A) ve yiiksek
frekansl oldugu i¢in kati maddelerden (metal levha, tahta vs.) kolayca geger.
Sentezlenen katalizorlerin yapist Rigaku D-MAX 2200 cihaz1 ile 10-80° arasinda

belirlenmistir.






4. BULGULAR

4.1. Katalizorlerin Karakterizasyonu

4.1.1. X-Ismlar1 Kirinimi(XRD)

Potasyum borhidriir hidrolizi i¢in sentezlenen Ru(0), Ni,P, NiPB ve La-Ni-Mo-
B katalizorlerin destekli ve desteksiz olanlarin yapilar1 XRD ile karakterize edilmis ve
sonuclar asagida verilmistir.

Desteksiz ve TiO, destekli Ni,P katalizoriine ait XRD desenleri sirasiyla Sekil

4.1 ve 4.2°de verilmistir.

Ni,P

Yogunluk (a.u.)

I T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

26 (derece)

Sekil 4.1. Desteksiz Ni,P katalizoriine ait XRD kirinim deseni.

Sekil 4.1° de agikga goriilebilecegi lizere, sentezlenen Ni,P katalizoriine ait
20= 45° karsilik gelen bir XRD kirinim pikinin varligi gézlenmistir. Bu kirmim piki
sentezlenen Ni,P katalizoriiniin amorf yapida oldugunu gostermektedir. Elde edilen

bu sonug kaynakga verileri ile uyumlu oldugu goriilmiistir. (Panneerselvam ve ark.,
2010).


https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AArunkumar%20Panneerselvam
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Sekil 4.2. TiO, destekli Ni,P katalizériine ait XRD kirmim desenini
gostermektedir. Elde elde edilen kirinim deseninin TiOy’e ait oldugu referans kart
(JCPDS card No. 65-5714) ile kiyaslandiginda goriilmistiir. Elde edilen piklerin
sirastyla (101), (103), (004), (111), (210), (105), (211), (204), (116) ve (220)

diizlemlerine karsilik geldigi tespit edilmistir. Ni,P katalizOriine ait herhangi bir

kirmim deseninin  gozlemlenmemesinin  nedeni, Ni,P miktarini az
kullanilmasindandir.
—Ni,P/TIO,
=)
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™
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=
20
(@)
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>
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26 (derece)

Sekil 4.2. TiO; destekli Ni,P katalizoriine ait XRD kirinim deseni.

Desteksiz ve TiO; destekli Ru (0) katalizoriine ait XRD desenleri sirasiyla Sekil
4.3 ve 4.4°de verilmistir

Ru(0) katalizoriine ait XRD kirinim desenleri Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Ni,P
katalizoriinde oldugu gibi Ru(0) katalizoriin de 20= 45° karsilik gelen bir XRD kirmnim
deseninin var oldugu gozlemlenmistir. Boylece, sentezlenen Ru(0) katalizoriiniin amorf

yapida oldugu tespit edilmistir
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Sekil 4.3.Ru (0) katalizoriine ait XRD kirinim deseni.

Sekil 4.4.TiO, destekli Ru(0) katalizoriine ait XRD kirmim desenlerini
gostermektedir. Sekil 4.4’te polikristal yapida olan TiOy’ait olan XRD kirinim
desenlerinin baskin oldugu acik¢a gosterilmektedir. Elde edilen piklerin sirasiyla (101),
(103), (004), (111), (210), (105), (211), (204), (116) ve (220) diizlemlerine karsilik
geldigi tespit edilmistir. TiO, destekli Ni,P katalizoriinde oldugu gibi ¢ok az miktarda
Ru(0) kaynagi kullanildigindan Ru(0) KkatalizOriine ait bir krinim deseni

gozlemlenmemistir.
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e RU(0)/THO,

Yogunluk (a.u.)
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26 (derece)
Sekil 4.4. TiO, destekli Ru(0) katalizoriine ait XRD kirinim deseni.

CeO, ve CNT destekli Ru (0) katalizoriine ait XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.5

ve 4.6°de verilmistir

Sekil 4.5’te CeO; destekli Ru(0) katalizoriine ait XRD kirmnim desenleri goriilmektedir.
Elde edilen kirmmim desenleri sirasiyla (111), (200), (220), (331), (222)ve (400)
diizlemlerine karsilik geldigi Referans kart (JCPDS 34-0394) ile kiyaslanarak tespit
edilmistir. Ru(0)'1n icerigi tespit edilemeyecek kadar kiiciik oldugundan ek bir Ru(0)

kirinim piki gézlemlenmemistir.
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_— Ru(O)/CeOZ

Yogunluk {a.u.)
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Sekil 4.5. CeO, destekli Ru(0) katalizoriine ait XRD kirinim deseni.

Karbon nanotiip (CNT) destekli Ru(0) katalizoriine ait elde edilen XRD kirinim
desenleri Sekil 4.6’da gosterilmektedir. (002) diizlemine karsilik gelen 20= 26.1%de
gozlemlenen XRD kirmim deseninin CNT’ye ait oldugu Referans kartt (JCPDC 75-
1621) ile kiyaslanarak tespit edilimstir.
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Sekil 4.6. CNT destekli Ru(0) katalizoriine ait XRD kirinim deseni.

Ni-P-B katalizoriine ait XRD kirimim desenleri Sekil 4.7°de gosterilmektedir.
Sentezlenen Ni-P-B katalizoriiniin NipP ve Ru(0) katalizorlerine benzer sekilde amorf

yapida oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. Ni-P-B katalizoériine ait XRD kirmim deseni.

4.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen Ni,P, La-Ni-Mo-B, NiPB ve Ru(0) katalizorlerin destekli ve
desteksiz olanlarin ylizey morfolojisi belirlenmek i¢in SEM analizleri yapilmistir ve

elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
La-Ni-Mo-B, TiO;, destekli La-Ni-Mo-B, CeO, destekli La-Ni-Mo-B, CNT

destekli La-Ni-Mo-B katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 4.8” de verilmistir.
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c) d)

Sekil 4.8. SEM Analiz sonuglar1 a-)La-Ni-Mo-B; b-) TiO, Destekli La-Ni-Mo-B;
c-) CNT Destekli La-Ni-Mo-B; d-) mikro dalga La-Ni-Mo-B;

Sekil 4.8. (a)’de sentezlenen La-Ni-Mo-B katalizoriiniin nano yapida oldugu

goriilmektedir. La-Ni-Mo-B katalizoriiniin ayn1 zamanda kiirecik seklinde oldugu ve
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yiizeyinin gozenekli olmadig: sekil 4.8. (a)’dan goriilmektedir. Sekil 4.8.’de goriildiigii
gibi sentezlenen La-Ni-Mo-B katalizoriiniin destekli ve desteksiz hallerinin tiimiiniin
nano yapida oldugu goriilmektedir.

Ni-P-B ve TiO, destekli Ni-P-B katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 4.9°de

verilmisgtir.

fm
— Mag= 000KX  EKT=2000KY SqralA=SEL WD= fimm |BTAM |"—| Mag= 8000KX EHT=2000K/ SgnalA=SE1 WD= 12n

a) b)
Sekil 4.9. a) Ni-P-B;  b) TiO, Destekli Ni-P-B; (Katalizérleri SEM Analiz sonuglari).

Sekil.4.9 (a)’den sentezlenen Ni-P-B katalizoriinilin yiizeyinin piiriizsiiz oldugu
ve homojen bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir. Sekil.(b)’den Ni-P-B katalizoriiniin
TiO, destek malzemesine tuturularak boyutunun kiigtldigi goriilmektedir. Sekil.4.9.
(b)’den sentezlenen TiO;, destekli katalizoriin nano yapida ve homojen oldugu
gorilmektedir.

NiP ve TiO, destekli Ni,P katalizérlerin SEM goriintiileri Sekil 4.10. de

verilmisgtir.
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SEI 15KV

Sekil 4.10. NiP katalizorlerin SEM goriintiileri a) NioP, b) TiO, destekli Ni,P katalizorii

Sekil 4.10 (a) sentezlenen NiyP katalizoriiniin yapisinin kiirecikler seklinde ve
homojen yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 4.10 (b) destekli katalizoriin kiireciklerinin
daha biiyiik oldugunu ve homojen bir yapiya sahip oldugunu goriilmektedir.

Ru(0), TiO, destekli Ru(0), CeO, destekli Ru(0), CNT destekli Ru(0)

katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 4.11 (a-b)’de verilmistir.
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c) d)
Sekil 4.11. a) Ru(O) b) TiO, destekli Ru(0) ¢) CeO, destekli Ru(0) d) CNT destekli Ru(0)

Sekil 4.11 (a) da sentezlenen Ru(0) katalizoriiniin nano yapida ve kiirecik

seklinde oldugu goriilmektedir. Sekil.4.11 (b) den sentezlenen TiO, destekli Ru(0)
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katalizoriiniin kiirecik ve homojen oldugu goriilmektedir. Sekil 4.11 (c) den sentezlenen
CeO, destekli Ru(0) katalizoriin destek malzemesi yiizeyine baglandigr ve homojen
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.11 (d)’den sentezlenen CNT destekli kataliz6riin

ylizeyine baglandig1 ve heterojen yapida oldugu goriilmektedir.

Destek malzemesi olarak kullanilan CNT, CeO, ve TiO, malzemelerin SEM

goriintiileri sira ile Sekil 4.12. a), b), ¢), de verilmistir.

x10,000 fpm - —

CNT malzemesinin SEM goriintiisii CeO, malzemesininSEM gér
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x10,000 1pm

TiO; kat1 destek malzemenin SEM gériintiisii

Sekil. 4.12 (a)’ da goriildiigii gibi destek malzemesi olarak kullanilan karbon nano
tiiplerin basarili bir sekilde sentezlendigi ve tiiplerin ¢aplarinin 20-70 nm arasinda
degistigi goriilmektedir. Sekil 4.12 (b)’ den CeO, gubuklar ve ylizeyinin piiriizsiiz
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.12 (¢)’den TiO; ise taneciklerin kiire seklinde ve homojen

oldugu goriilmektedir.

4.1.2. Enerji Dagihmh X 1s1m1 Spetroskopisi (EDX)

Sentezlenen katalizorlerin enerji dagilimli X 1smi1 analizleri Cizelge 4.1°de

verilmistir.
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Cizelge 4.1. Desteksiz ve kati1 destekli katalizorlere ait EDX Analiz sonuglari.

Katalizor C TiO, CeO, B Ru La Ni Mo P

Ni,P - - - - - - 911 - 8.9

TiO, destekli Ru(0)

1
O
o
o1
1
1

35 - - - -

CeO,, destekli Ru(0)

1
1
0]
o
N
1

148 - - - -
Ni-P-B - - - 124 - - 852 - 2.5
CNT destekli Ru(0) 925 - - - 75 - - - -
CNT 100 - - - - - A - -
CeO; - - 100 - - . - - -

TiO, - 100 - N N B -

Cizelge 4.1’de goriildiigli gibi sentezlenen Kkatalizorlerin EDX analiz

yiizdelerinin tahmin edilen miktarlara yakin oldugu goriillmektedir.

4.1.3. BET yiizey alam

Sentezlenen katalizorlerin yiizey alant Bruauer-Emmett-Teller (BET) metodu ile
-196 °C’de N, adsorpsiyonu ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de
verilmistir. Cizelge 4.2°de desteksiz katalizorlerin yiizey alanlari, destekli katalizorlerin
yiizey alanlarindan daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ayni gizelge de bazi destekli
katalizorlerin  yiizey alanlarinin  destek malzemesinden daha diisik oldugu
goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni katalizoriin yiizeyindeki destek
malzemelerinin birden fazla tabakalar halinde katalizor yiiziinde birikmis olmasindan

kaynaklaniyor olabilir.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen katalizorlerin BET yiizey alanlarinin sonuglari

Katalizor Yiizey alani, m* /g
Ni,P 15.14
TiO, destekli Ni,P 11.68
Ru(0) 7.5
TiO, destekli Ru(0) 3.75
CeO; destekli Ru(0) 7.25
CNT destekli Ru(0) 162
Ni-P-B 5.26
La-Ni-Mo-B 12.9
CeO, destekli La-Ni-Mo-B 8.7
TiO, destekli La-Ni-Mo-B 11.8
Mikro dalga La-Ni-Mo-B 19
TiO; destekli Ni-P-B 14.2
CNT destekli Ni-P-B 148.6
TiO, 16.28
CeO; 5.12
CNT 172.21

4.2. Potasyum Borhidriiriin Hidrolizi

4.2.1. Ru (0) Katalizorii

Potasyum borhidriiriin Ru(0) katalizérii varhginda KBH,4 hidrolizine etki eden
onemli parametrelerden biri olan ¢6zelti ortaminin baziklik derecesidir. Bu amagla
deney ortamina farkli konsantrasyonlarda KOH ilave edildi. Farkli KOH
konsantrasyonlarina bagli olarak potasyum borhidriirin Ru(0) katalizorii varliginda
hidrolizin tepkimesininetkileri incelendi. Ru(0) katalizériiniin hazirlanmasinda daha
once yapilan calismalarda (Ozkar ve ark., 2005). RuCl; bilesigi sodyum asetat
varliginda indirgenerek sentezlenmistir. Bu ¢aligmada ise hem sodyum asetatli ve hem

de sodyum asetatsiz RuCl; indirgenmesi oda sartlarinda sodyum bor hidriir varliginda
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gerceklestirildi, elde edilen katalizor potasyum bor hidriir hidrolizine etkileri elde edilen

hidrojen gaz hacimlerinin zamana bagli degisimi 6lgiilerek Sekil 4.13’de verilmistir.

——% 0 KOH
400 — —@— % 0KOH +Na Asetat

_ —A—% 2.6 KOH /4
—¥—% 6.5 KOH

5 -
50 / 95 KOH A
300 /

50000 4

\

40000 4

30000 4

10000 4

Hidrojen hacmi (mL)
=
|

Hidrojen ﬁrctﬁ\

0 2 3 5 8 10

KOH Konsantrasyonu (%)
I rTrrrrTrrTrrrt
7 8 9 10 11 12 13 14 15

Zaman (dk)

T LI

T
6

Sekil 4.13. Ru(0) katalizoriiniin, farkli potasyum hidroksit konsantrasyonunda potasyum
bor hidriir hidrolizinin hidrojen gaz hacminin zamanla ve hidrojen baslangi¢
tiretim hi1z1 KOH konsantrasyonuna bagli olarak degisimi.

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi sodyum asetatli ve sodyum asetatsiz ortamda
indirgenen RuCls katalizorlerinin potasyum borhidriir hidroliz stireleri hemen hemen
ayni olup bir fark olusmadigindan ¢ozelti ortamina baska bir safsiz1 ilave etmeme adina
Ru(0) katalizoriiniin indirgenme ortamina sodyum asetat ilave edilmeden geri kalan
deneyler gergeklestirilmistir. Cozelti ortaminda farkli konsantrasyonlarda KOH
bulunmast durumunda Ru(0) katalizoriiniin potasyum borhidriir hidroliz hiz1
yavaslatmakta ve ¢ozeltideki KOH konsantrasyonu artik¢a hidroliz siiresi uzamaktadir.
Bu durumun muhtemel nedeni ¢dzelti ortaminda OH™ iyonlarinin konsantrasyonunun
artmast sonucu katalizoriin KBH, ile etkilesimini azalmasinda kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Sekil 4.13’de verilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisim

degerlerinde yararlanilarak farkli KOH konsantrasyonlar: i¢in hidrojen baslangig tiretim
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hizlarimin KOH konsantrasyonu ile degisimi Sekil 4.13’in ig¢inde verilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi ¢ozelti ortaminin bazikligi artikge Ru(0) katalizorii varliginda potasyum
borhidriir hidroliz hiz1 da hizli bir sekilde yavaslamaktadir. Cozelti ortaminda hig
potasyum hidroksit bulunmadigi zaman baslangi¢ hidroliz hiz1 57000 ml Hy/(g.kat.dk)
iken ¢ozelti ortaminda % 9.5 KOH olmasi durumunda ayni1 sartlarda hidroliz hizi1 10000
ml H/(g.kat.dk) degerine kadar diismektedir. Bu nedenle ¢ozelti ortaminda Ru(0)
katalizori KBH, hidrolizinde kullanilirken daha yiliksek hidroliz hizi elde etmek
amaciyla geri kalan c¢alismalarda ortama baz ilavesi yapilmamistir. Bu davranisi daha
iyi anlayabilmek i¢in Ornekleyecek olursak c¢ozelti ortaminda KOH olmadig:
durumlarda hidroliz olay1 4 dakika gibi bir siirede sonlanirken ayni sartlarda % 2.6
KOH bulunmasi durumunda hidroliz olayr 9 dakikada ve % 6.5 KOH bulunmasi

durumunda ise 14 dakikada sonlanmaktadir.

4.2.1.1. Katalizor miktarmmn hidroliz tepkimesine etkisi

Bilindigi gibi sodyum bor hidriirde oldugu gibi potasyum bor hidriiriin de
hidroliz reaksiyonu katalizor kontrolliidiir. Bu nedenle kullanilan katalizoér miktarina
gore hidrolizin incelenmesi 6nem arz etmektedir. Katalizor miktari etkisinin incelendigi
caligmanin bu béliimiinde 30 ‘C’de 10 mL Cozelti % 2 KBHy ve farkli miktarlarda

katalizor varliginda gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.14‘de verilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli miktarlarda Ru(0) katalizorii varliginda KBH, hidrolizinde hidrojen
hacminin zamanla degisimi ve hidrojen baslangi¢ hizlarinin katalizor
miktarina bagl olarak degisimi.

Sekil 4.14'de goruldigi gibi katalizor miktar1 arttkgca KBHy4 hidrolizi hizli bir
sekilde artmaktadir. Ornegin; 0.0025 g. katalizor varliginda % 2 KBHjy iceren ¢ozelti
hidrolizi 11 dakikada tamamlanirken ayni sartlarda 0.009 g. katalizor kullanildiginda 2
dakikada tamamlanmistir. Sonug olarak, KBH, hidroliz hizinin katalizor miktarina bagl
olarak degistigi, yani tepkimenin katalizor kontrollii oldugu séylenebilir.

Sekil 4.14‘deki veriler kullanarak hidrojen iiretim hizlarinin katalizér miktarina
gore degisimi ayni sekil iginde farkli bir grafikte verilmistir. Grafikte gorildiigi gibi
hidrojen tiretim hizi 7 mg Katalizér miktarina kadar artarak bir optimum degere
ulagmakta daha sonra ise katalizor miktar1 artis1 ile birlikte diisme egilimine
gegmektedir. Bu davranig tamamen ¢ozelti ortamindaki KBH, konsantrasyonu ve
katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerle baglantilidir. Yani ¢ozeltideki katalizor miktar
artikca ona bagli olarak Kkatalitik aktif bolgeler de artmistir. Ancak KBH,
konsantrasyonu sabit oldugu i¢in, 7 mg’dan sonraki katalizér miktarinin olusturdugu
yeni aktif bolgeleri KBH, miktar yeteri kadar karsilayamadig i¢in hidroliz hiz1 biraz
diismektedir. Sonu¢ olarak KBHy hidrolizi i¢in Ru(0) oldukga aktif bir katalizér olup
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anlik yliksek miktarda hidrojen ihtiyaci duyan sistemlerde kullanilmasi yerinde

olacaktir.

4.2.1.2. KBH,4konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

Enerji tasiyict olarak KBH,4 kullanildigl g6z oniine alindiginda ¢ozeltideki KBH4
konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa ¢ozeltinin daha fazla enerji tasimasi nedeniyle
istenen bir durum olmaliydi. Fakat KBH4 konsantrasyonu artik¢a katalizoriin katalitik
verimini etkiler. Ornegin: KBH, katalizor varliginda hidroliz oldugunda ¢oziiniirliigii
daha diisiik olan {irlin potasyum meta borat(KBO;) katalizor yiizeyine ¢okmekte ve
katalizoriin aktif bolgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farkli konsantrasyonlarda
potasyum bor hidriir varliginda Ru(0) aktivitesini incelemek 6nemli bir etkendir. Farkli
KBH, konsantrasyonlarin etkisinin incelendigi deneyler 30°C‘de 10 mL ve farkli
konsantrasyonlarda KBH, iceren ¢ozeltiler, 0.0045g katalizor varliginda gergeklestirilen
hidroliz sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin zamanla degisimi Sekil 4.15°de
verilmistir. Sekil 4.15’de goriildiigii gibi ¢ozelti ortaminda KBH4 konsantrasyonu
artarken ayni katalizor miktari i¢in hidrojen liretim hiz1 yavaglamaktadir. Bu davranisin
daha iyi agiklanabilmesi igin Sekil 4.15’deki degerlerden faydalanilarak hidroliz
tepkimenin ilk hizlart hesaplanmis, farkli KBH,4 konsantrasyonlart igin grafige gegilmis

ve sonuglar Sekil 4.15 de verilmistir.
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Sekil 4.15. Farkli KBH,4 konsantrasyonlara sahip ¢6zeltilerinRu(0)katalizor varliginda
hidrolizi sonucu ortaya c¢ikan hidrojen hacminin zamanla ve hidrojen
baslangic tiretim hizlarinin KBH,4 konsantrasyonuna bagli olarak degisimi.

Sekil 4.15°de gorildigi gibi ¢ozeltideki KBH,4 konsantrasyonu %2 'de hidroliz
hizi daha yiiksek goriilmekte, fakat daha yiiksek KBH, konsantrasyonlarinda ise
reaksiyon hizi hizli bir sekilde diismektedir. Bunun muhtemel nedeni ¢dzeltide bulunan
katalizoriin miktar1 sabit oldugu i¢in hidrolizin gergeklestigi katalitik yiizeyler de sabit
olacaktir, ancak ¢o6zeltide KBH4; konsantrasyonu artikga ¢6zeltinin viskozitesinin
artmas1 ve bunun sonucu molekiillerin hareketinin yavaslamasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Bu durumda hidrojen tiretim hizlariin KBH,4 konsantrasyonu ile degisim
grafiginde goriildiigli gibi bu deneysel sartlarda Ru(0) katalizoriiniin en iyi calistig

KBH, konsantrasyonu ¢ozelti ortaminda %2 KBH,’lin bulundugu durumdur.
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4.2.1.3. Sicakhigin hidroliz tepkimesine etkisi

Kimyasal bir tepkimede, en 6nemli parametrelerden bir tanesi de tepkimenin
gergeklestigi ortamin sicakligidir. Bu amagla Ru (0) katalizor varliginda 10 mL ¢6zelti
% 2 KBH, igeren ve 0.0045 g katalizor miktar ile farkli sicakliklardaki hidroliz sonucu

ac1ga ¢ikan H, gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.16'da verilmistir.
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Sekil 4.16. Farkli sicakliklarda Ru(0) Katalizor varliginda KBH,4 hidroliz sonuucu
aciga ¢ikan Hy gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen baslangi¢
hizlarinin sicakliga bagl olarak degisimi.

Sekil 4.16'da goriilecegi gibi sicaklik artikga hidroliz hiz1 da hizli bir sekilde
artmaktadir. Ancak deneysel calismalar gerceklestirildig§inde hemen hemen biitiin
sicakliklarda hidrojen hacminin zamanla degisimi dogrusal olmayip bir egri denklemi
ile ifade edilmektedir. Bunun anlami KBH, katalizér varligindaki hidroliz sadece
sicakliga bagli olmayip ayn1 zamanda tepkime hizimi etkileyen, katalizor miktar1 ve
KBH, konsantrasyonu gibi parametrelere de bagli oldugunu gosterir. Sonug olarak

Ru(0) katalizorii varliginda sicakligin KBHy4 hidrolizi lizerine oldukca etkin oldugunu,
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bu etkinligin 6lgiitiine 6rnek olarak 20 °C 'de hidroliz reaksiyonu 10,5 dakika ve 50 °C'
de ayni1 reaksiyonun 0.6 dakika gibi kisa bir siirede bitmis olmas1 gosterilebilir.

Sekil 4.16’deki veriler kullanilarak farkli sicakliklardaki hidrojen iiretin hizlar
incelenmis olup bu davranis degisimi ayni sekil icerisinde farkli bir grafikte verilmistir.
Bu grafikte goriilecegi gibi 40 °C’ye kadar hidrojen iiretim hizlari sicakligin artmasi ile
hizli bir sekilde artarken 40 °C’nin Ustiindeki sicakliklarda ise yavaslama egilimine
geemis. Bu davranis farkli sicakliklarda elde edilen hidrojen hacminin zamanla degisim

davranisini desteklemektedir.

4.2.1.4. KBHj4 hidroliz kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

Ru(0) katalizorii varliginda KBHy hidroliz kinetigi ile ilgili reaksiyon hiz
mertebesi ve farkli sicaklilardaki reaksiyon hiz sabitlerinin belirlenmesi endiistriyel
uygulamalar i¢in 6nem arz etmektedir. Bu nedenle Sekil 4.16’de verilen farkl
sicakliklardaki hidrojen hacimlerinin  zamanla degisim degerlerini kullanarak
(n.)derecede bir kinetik model kullanilmigtir. (n.) derecede bu kinetik modeline gore
1/Ca ! degerine karsi zaman grafigi cizildiginde elde edilen dogrularin egiminde
tepkime hiz sabitleri belirlenir. Bu amagla Ru(0) katalizor varliginda farkli
sicakliklardaki KBH, hidrolizine ait 1/Ca ""’e kars1 zaman grafigi sekil 4.17.(a)’da
verilmistir. Sekil 4.17°de goriildigii gibi reaksiyon hiz mertebesi 0.66 olarak
bulunmustur. Elde edilen dogru denklemlerin hassasiyeti regresiyon kat sayisi ile takip
edilmis Sekil 4.17°de verilen grafigin igerisine her bir dogruya ait denklem reaksiyon
kat sayilar1 verilmistir. Elde edilen bu dogrularin egim degerinden yararlanilarak her bir
sicakliga ait reaksiyon hiz sabitlerinin Arrheneius esitliginde kullanilmas: ile yani
Ink’ye kars1 1/T grafiginin davranis1 Sekil 4.17 (b)’de verilmistir. Sekil 4.17 (b)’de
verilen dogrunun egiminde Ru(0) katalizorii varliginda KBH,4 hidrolizine ait aktivasyon

enerjisinin degeri 63.062 kJ/ mol bulunmustur.
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Sekil 4.17. (a) Farkl1 sicakliklarda KBHy hidrolizinde Ru(0) katalizorii varliginda n.
derecede reaksiyon modeline gore Cnl_l ‘in zamanla degisim grafigi.
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Sekil 4.17. (b) Ru(0) katalizorii varliginda KBH4 hidrolizi sonucu elde edilen
tepkime hiz sabitlerinin Arrhenius esitligine gore degerlendirilmesi.
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4.2.1.TiO, Destekli Ru(0) Katalizorii

4.2.1.1. Ru(0) /TiO, optimum oraninin belirlenmesi

Bilindigi gibi katalizér destek malzemeleri, endiistriyel uygulamalarda katalizor
taneciklerinin aktif yiizey alanini arttirmak, topaklanmay1 6nlemek ve yiiksek kiitleye
sahip katalizor elde etmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu amagla belirli
miktarda TiO, destek malzemesi alinarak bu malzemenin yiizeyini tek tabaka
kaplayacak sekilde Ru(0) katalizér miktarini belirlenmesi amaglanmistir. Bunun ig¢in
destek maddesine sira ile % 1.25, % 2.5, %3.7 ve %5 kiitle oranlarinda Ru olacak
sekilde metal eklemesi yapildi. Farkli miktarlarda destek malzemelerine yiiklenen Ru
metalinin KBH, hidrolizinde kullanilmasi sonucu elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin

zamanla degisimi Sekil 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.18. Sabit miktardaki TiO, destek maddesine yiiklenen farkli miktarlarda Ru (0)
katalizor etkisinin hidrojen gaz hacminin zamanla degisim ve baslangi¢
hizlarinin Ru /TiO; konsantrasyonuna bagli degisimi.

Sekil 4.18de goriildiigii gibi TiO, destekli Ru(0) katalizorii miktar1 artikga
hidroliz tepkimesi daha kisa siirede sonlanmakta, fakat %3.7 ve %5 ‘lik metal
yiiklemesi yapilan katalizorlerde reaksiyon hemen hemen aymi siirede sonlanmaktadir.

Bu da daha once ifade edildigi gibi destek malzemesi yiizeyinde her ne kadar katalizor
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miktar1 artmis olsa da destek malzemesi yiizeyine gelen katalizor belli bir miktardan
sonra tek tabakali olmaktan ¢ok, ¢ift tabaka seklinde iist iiste bindiginde ve sadece iist
tabaka katalitik etki gosterdigi i¢in hidroliz davranis1 Sekil 4.18°deki gibi olmaktadir.
Sekil 4.18’deki degerler kullanarak destek malzemesine yliklenen Ru(0) katalizor
miktarlarina bagli olarak hidrojen ilk Giretim hizlar1 Sekil 4.18’nin i¢inde ayr1 bir grafik
olarak verilmistir. Bu grafikte goriilecegi gibi TiO; ylizeyine yiiklenen optimum Ru(0)
%1.25 oldugu ve bu degere ait hidroliz hizinin 140000 mL H, / g kat.dk civarindadir.
Bu deger saf Ru(0) degeri olan 62000 mL H,/g kat.dk degerinden olduk¢a yiiksek
oldugu goriilmektedir. TiO, destekli Ru(0) katalizoriiniin KBH,4 hidrolizinde desteksiz
katalizlere gore yiiksek miktarda hidrojen elde edilmesi, kullanilan destek malzemesinin
katalitik etkinligi artirmak bakimindan etkili oldugunu gostermektedir. Bu yiizden
caligmanin sonraki boliimlerinde TiO, destek malzemesine yiiklenen Ru(0) ytizdesi, %

1,25 olarak belirlenmistir.

4.2.2.2 Katalizor miktarimin hidroliz tepkimesine etkisi

KBHy, sulu ¢ozeltilerinde kararli olmayip yavas bir sekilde de olsa kendiliginden
hidrolize ugramakta fakat katalizér varliginda ise tepkime hizi kontrollii bir sekilde
gerceklesmektedir. Bu nedenle kullanilan kataliz6r miktarina gore hidrolizin
incelenmesi 6nemli olup TiO, destek malzemesine yiiklenen Ru(0) katalizoriiniin farkli
miktarlarinin 30°C’de, 10 mL c¢ozelti, % 2 KBH4 sartlarinda ve farkli miktarlarda
katalizor varhiginda etkisi incelenmis ve elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla

degisimi Sekil 4.19 'da verilmistir.
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Sekil 4.19. TiO, destekli Ru(0) farkl1 katalizor miktarlar1 varliginda KBH,4 hidrolizinde
hidrojen hacminin zamanla degisimi ve baslangi¢ hidrojen Ru(0)/TiO,
konsantrasyonuna bagli degisimi.

Sekil 4.19'da goriildigi gibi katalizér miktar1 artikga KBHy hidrolizi hizli bir
sekilde artmakta. Ornegin; %2.5 Ru igeren TiO, destekli 0.01 g TiO, destekli Ru(0)
katalizorii varliginda KBH, hidrolizi 26 dakikada tamamlanirken, ayni sartlarda 0.06 g
katalizor kullanildiginda ise 4 dakikada tamamlanmistir. Sonug olarak, KBH, hidroliz
hizinin katalizér miktarina bagl olarak degistigi yani tepkimenin katalizor kontrolli
oldugu soylenebilir. S6z konusu calisma sartlarinda TiO; destekli optimum katalizor
miktarin1 belirlemek amaciyla Sekil 4.19°deki degerler kullanilarak hidroliz igin
hidrojen baslangi¢ iiretim hizlar1 hesaplanmis ve bu hizlarin katalizor miktarina bagh
degisimi Sekil 4.19’1in icerisinde ayr1 bir grafik olarak verilmistir.

Sekil 4.19’1in i¢indeki hidrojenin baglangi¢ liretim hiz grafiginde goriilecegi gibi
artan katalizor miktart ile (40 mg TiO, destekli Ru(0)) miktarina kadar reaksiyon hizi
artmakta fakat daha yiiksek katalizor miktarinda (60 mg) ise diisiise gegmektedir. Bu
davranigin nedeni, ¢ozeltide kullanilan KBH4’in konsanrasyonu sabit oldugu halde,

artan katalizor miktarindan kaynaklanmaktadir. Yani katalitik aktif yiizeylerin artmasi

ile yorumlanabilir. Cozeltide katalizor yiizeyine difiizyonla gelen BH, anyonlan diisiik
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katalizor miktarlart durumunda tepkime hizin1 kolaylikla karsilaya bilmekte, katalizor
miktar1 artik¢a optimum degerde difiizyon hiz1 ile reaksiyon hiz1 birbirini dengelemekte
fakat daha yiiksek katalizor varhiginda ise difiizyon hiz1 tepkime hizim

karsilayamadigindan birim katalizér miktarina diisen hidrojen iiretim hiz1 diismektedir.

4.2.2.3. KBH; konsantrasyonunun hidroliz tepkimesine etkisi

Enerji tasiyict oldugu i¢in KBH, kullanildigi g6z oniine alindiginda ¢6zeltideki
KBH, konsantrasyonu yliksek olmasi daha ¢ok enerji tasimasi bakimindan istenen bir
durumdur. Fakat ¢cozeltideki KBH,4 konsantrasyonu artik¢a katalizoriin katalitik verimini
etkiler. Oregin: KBHy katalizor varliginda hidroliz oldugunda ¢oziiniirliigii daha diisiik
olan iiriin potasyum meta borat (KBO;) katalizor yiizeyine ¢okmekte ve katalizoriin
aktif bolgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farkli konsantrasyonlarda potasyum bor
hidriir varliginda Ru(0) aktivitesini incelemek onemli bir parametredir. Farkli KBH,
konsantrasyonlarin etkisinin incelendigi deneyler 30°C‘de 10 mL ve farkli
konsantrasyonlarda KBH, iceren ¢ozeltiler, 0.02 g katalizor varliginda gergeklestirilen

hidroliz sonucu elde edilen gaz hacminin zamanla degisimi Sekil 4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.20. Farkli KBH,4 konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin TiO, destekli Ru(0)
katalizorii varliginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan H, hacimlerinin zamanla
ve hidrojen baslangi¢ hizlarinin % KBH, konsantrasyonuna bagl degisimi.

Sekil 4.20'de goriildiigii gibi ¢ozeltideki KBH,4 konsantrasyonu artikga hidroliz
reaksiyonundaki hidrojen hacminin zamanla degisim grafiklerinin  egimleri
azalmaktadir. Yani ¢ozeltide artan KBH, konsantrasyonu ile katalitik etkinligin azaldig:
bu grafikten anlasilmaktadir. Bu davranisin dogrulugunu daha net gérebilmek igin farkli
konsantrasyonlarda KBH, iceren ¢ozeltilerin TiO, destekli Ru(0) katalizorii varliginda
ilk hizlarinin degisimi Sekil 4.20 iginde ayr1 bir grafikte verilmis, ayni sekilde
gorildigi gibi ¢ozeltideki KBH, konsantrasyonu artik¢a hidrojen baslangig tepkime
hizlart da hizli bir sekilde diismekte ve daha yiiksek konsantrasyonlarda ise hemen
hemen sabit kalmaktadir. Ornegin ¢dzeltide %1 KBH; bulunmasi durumunda tepkime
hizi 210000 mLHy/g.kat.dk. civarinda iken aynmi sartlarda ¢ozeltide % 4 KBH4
bulunmas1 durumunda ise tepkime hizi 85000 mL.H,/g kat.dk’ya kadar diismektedir.

Daha o6nce ifade edildigi gibi bu davranisin muhtemel nedeni, olusan potasyum
metaboratin katalizér ylizeyine ¢okmesi veya diger bir neden olarak da c¢ozelti
ortaminda KBH, konsantrasyonu artik¢a ¢ozelti viskozitesinin da artmasi ve bunun

sonucu molekiillerin hareketinin yavaslamasindan kaynaklandig: sdylenebilir.
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4.2.2.4. Sicaklik hidroliz tepkimesine etkisi

Kimyasal bir tepkimede, en 6nemli parametrelerden bir tanesi de tepkimenin
gergeklestigi ortamin sicakligidir. Bu amagla Ru(0) katalizor varliginda 10 mL ¢ozelti,
% 2 KBH, igeren ve 0.02 g katalizor miktar1 ile farkli sicakliklardaki hidroliz sonucu

aciga ¢ikan H, gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.21 'de verilmistir.
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Sekil 4.21. Farkli sicakliklarda TiO; destekli Ru(0 ) katalizér varliginda hidroliz sonucu
aciga c¢ikan H, gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen baslangig
hizlarimin farkli sicakliklara bagl degisimi.

Sekil 4.21'de goriilecegi gibi sicaklik artikga hidroliz hizi bariz bir sekilde
artmaktadir. Ancak deneysel calismalar gercgeklestirildiginde biitiin sicakliklarda H;
hacminin zamanla degisimi dogrusal olmayan bir farklilik arz etmekte, bu davranigin
nedeni KBH, katalizor varligindaki hidroliz sadece sicakliga bagli olmayip ayni
zamanda tepkime hizin1 etkileyen baska parametrelere de bagli olmasindan
kaynaklanmaktadir ( katalizér miktar1 ve KBH,4 konsantrasyonunu gibi). Ayrica sicaklik
artik¢a hidroliz tepkime daha kisa zamanda sonlanmakta, buna 6rnek olarak 20 °C 'de

32 dakika ve 50°C' de reaksiyonun 5 dakikada bitmis olmas1 gosterilebilir.
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Ayrica Sekil 4.21%in iginde verilen grafikte ise ilk reaksiyon hizlarinin farkli
sicakliklarda degisimi verilmistir. 40°C’ ye Kkadar sicaklikla hidroliz hizi egrisel
degisirken daha yiiksek sicakliklarda (40°C ile 50°C arasinda) ise hidroliz hiz1 dogrusal
olarak artmaktadir. Bu artisin temel sebebi; daha yiiksek sicakliklarda katalitik etki ile
birlikte kendiliginden bozulmanin da etkin olmaya baslamasi sebep olabilecegi veya
artan sicaklikla birlikte aktif yiizeylere difiizyonun artmasindan kaynaklandigi

sOylenebilir.

4.2.2.5. KBHj4 hidroliz kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

Ru(0) katalizér varhiginda farkli sicakliklardaki KBH4 hidrolizine ait Kinetiksel
parametreler bulunurken ( n.) derecede tepkime modelleri kullanilmis olup bu modele
gore 1/Ca "¢ karg1 zaman grafigi ¢izildiginde elde edilen davrams Sekil 4.22 (a)’da
verilmigtir. Sekil 4.22°de goriildiigii gibi en iyi dogru davranisini veren reaksiyon hiz
mertebesi 0.33 olarak bulunmustur. Elde edilen dogru denklemlerinin uygunlugu
regresyon kat sayisi ile takip edilmis olup her bir dogruya ait denklem ve regresyon kat
sayilart Sekil 4.22.°in igindeki grafikte verilmistir. Elde edilen bu dogrularin egim
degerinden yararlanilarak herbir sicakliga ait tepkimede hiz sabitlerinin Arrhenius
esitliginde kullanilmasi ile yani Ink’ya karsi 1/T grafiginin davramisi Sekil 4.22°de
verilmistir. Sekil 4.22 (b)’de verilen dogrunun egiminden TiO, destekli Ru(0) katalizorii
varhiginda KBH, hidrolizine ait aktivasyon enerjisinin degeri 54.28 kJ/mol olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.22. (a) Farkl1 sicakliklarda KBH, hidrolizinde TiO, destekli Ru (0) katalizorii
varliginda n. derecede tepkime modeline gore % ‘in zamanla degisim
A

grafigi.
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Sekil 4.22. (b) TiO; destekli Ru(0) katalizorii varliginda KBH,4 hidrolizi sonucu elde
edilen tepkime hiz sabitlerinin Arrheneius esitligine gore degerlendirilmesi.



70

4.2.3. CNT Destekli Ru (0) Katalizorii

4.2.3.1. KBH4 hidrolizinde optimum Ru (0) /CNT oraninin belirlenmesi

Sabit miktarda karbon nano tiip yiizeyine farkli miktarlarda Ru(0) katalizorii
yiiklenmis ve daha sonra KBH; ¢ozeltisinin hidrolizi ile elde edilen hidrojen

hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. Sabit CNT miktarlarina yiiklenen farkli miktarlarda Ru(0) katalizorii
varliginda elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi ve
hidrojen baslangig iiretim hizlarmin Ru(0)/ CNT’e bagl olarak degisimi.

Sekil 4.23’de goriildiigii gibi sabit CNT miktarina yiiklenen Ru (0) katalizor
miktar1 artik¢a hidroliz daha kisa siirede sonlanmaktadir. Bunun temel nedeni daha 6nce
de ifade edildigi gibi katalizoriin aktif bolgelerin artmasindan kaynaklanmaktadir. Fakat
son olarak yiiklenen en yliksek miktar olan %10 degerinde hidroliz, %5 Ru(0) yiiklenen
CNT ‘den daha uzun siirede sonlanmaktadir. Bunun nedeni %5 Ru yiiklenmesi
durumunda CNT yiizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasi fakat daha yiiksek

miktarlarda katalizor yliklenmesi durumunda ise coklu tabakalar seklinde {istiiste



71

gelmesinden kaynaklanabilir. Bu durumda en uygun yiiklenme miktarini bulmak igin
birim katalizér miktarinin birim zamanda irettigi hidrojen hacimlerinin bulunmasi
yerinde olur. Ru(0) katalizoriiniin farkli miktarlarinin CNT’e yiiklenmesi durumunda
elde edilen hidrojen hizlarinin zamanla degisimi Sekil 4.23’in igerisinde ayr1 bir grafik
olarak verilmistir. Hidrojen iiretim hizlarinda goriildigi gibi %2.5 metal oraninda
hidroliz hizli bir sekilde artmakta ve bir optimum degere ulagmaktadir. Daha yiiksek
yiikleme miktarlarinda ise reaksiyon hizi dislise ge¢mektedir. Buna gore CNT’
yiiklenen Ru(0) metal oran1 %2.5 oldugunda hidrojen iiretim hizi 85000 mL Ha/g

.kat.dk degerine ulasarak en uygun metal yiikleme oranina ulagsmaktadir.

4.2.3.2. KOH konsantrasyonunun hidroliz tepkimesine etkisi

Hem NaBH,, hem de KBH, sulu ¢o6zeltilerinde kararli olmayip kendiliginden
bozularak H, gazini agiga c¢ikardiklar1 bilinmektedir. KBH, ¢ozeltisinin kararliligini
saglamak i¢in ¢6zelti ortamina KOH ilave edilerek pH 'i artirmakta ve boylece serbest
H,O molekiillerinin sayisin1  azaltmakta, bunun sonucu olarak borhidriirlerin
kendiliginden hidroliz olmalar1 engellenmektedir. Calismanin bu kisminda Ru(0)
katalizorii varliginda KBH, hidrolizin en iyi gergeklestigi KOH konsantrasyonu
arastirilmistir. Bu amagla KBH, ¢ozeltisine %0 , % 1, % 3 ve 5 % KOH ilave edilerek,
Ru(0) yiiklit CNT katalizér ortaminda agiga ¢ikan H, gaz hacminin degisimi zamana

bagli olarak incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.24. CNT destekli Ru(0) katalizoriinde farkli KOH konsantrasyonlari varliginda
H, gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen baslangi¢ hizlarinin% KOH
konsantrasyonuna bagli degisimi.

Sekil 4.24°de goriildiigii gibi KOH igermeyen KBH, ¢6zeltisinin hidrolizi daha
kisa siirede sonlanirken, KOH iceren ¢ozeltilerde ise daha uzun siirede sonlanmaktadir.
Ayni sekil i¢inde KOH icermeyen ¢ozeltideki hidroliz 8 dakikada sonlanirken %1 KOH
iceren ¢ozelti hidrolizi 11 ve %5 KOH igeren ¢ozelti ise 16 dakika gibi bir siire
icerisinde sonlanmaktadir. Cozeltide bulunan KOH varlig1 hidroliz reaksiyonunda etkin
olan rutenyumun Kkatalitik tepkime hizin1 (¢ozelti iginde bulunan KBH4; molekiiliin
katalizor yiizeyine difiizyonu, katalizor yiizeyinin adsorbsiyonu ve Kkatalizor
yiizeyindeki reaksiyon gibi) davraniglar yavaslatmaktadir. Sekil 4.24’¢ goére CNT
destekli Ru(0) katalizorii kendiliginden bozulan KBH, ¢ozeltisinde hidrojen tiretiminde
kullanilacaksa %1 KOH igeren ¢ozeltiler kullanilabilir. Eger ¢ozeltisine hizli hidrojen
tiretimi kullanilacaksa bu durumda KOH igermeyen ¢ozeltilerin kullanilmasi daha
mantikli olur. Sekil 4.24’in igerisine hidrojen tiretim hizlarinin KOH konsantrasyonu ile
degisimi ayr1 bir grafik halinde verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi KOH icermeyen
¢ozeltilerin hidrojen iiretim hizi maksimum degerine ulasmisken, ¢ozeltide KOH

konsantrasyononu artmasi halinde ise hidrojen {iretim hiz1 da buna bagl olarak hizli bir
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sekilde diismektedir. Bu sonuglar Sekil 4.24 deki farkli KOH konsantrasyonu varliginda
KBHy’iin  hidrolizi ile elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi

desteklenmektedir.

4.2.3.3. Katalizor miktarmin hidroliz tepkimesine etkisi

Daha once de ifade edildigi gibi KBH, ¢ozeltide kararli olmayip yavas bir
sekilde de olsa kendiliginden hidrolize ugramaktadirlar. Katalizor varliginda ise tepkime
kontrollii bir sekilde gerceklesmektedir. Bu nedenle kullanilan katalizér miktarina gore
hidrolizin incelenmesi 6nemli bir faktordiir. Katalizér miktar1 etkisinin incelendigi
caligmalar 30°C’de, 10 mL Cozelti, % 2 KBH,4 ve farkli miktarlarda katalizor varliginda

gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.25 'de verilmistir.
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Sekil 4.25. Sabit CNT miktarina yiiklenen Ru(0) katalizériiniin farkli miktarlar
arliginda KBH, hidrolizinde hidrojen hacminin zamanla degisimi ve
hidrojen baslangi¢ hizlarinin Ru(0)/CNT konsantrasyonuna bagli degisimi.

Sekil 4.25°de goriildiigi gibi katalizor miktart artikca KBH4 hidrolizinin hiz1 da
artmaktadir. Ornegin; 0.01 g. katalizér varliginda (% 97.5 CNT destekli) % 2 KBH,4
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iceren ¢oOzelti hidrolizi 27 dakikada tamamlanirken ayni sartlarda 0.06 g. Katalizor (%
97,5 CNT destekli) kullanildiginda 4 dakikada tamamlanmistir. Sonug olarak, KBH4
hidroliz hizinin katalizér miktarina baglh olarak degistigi yani tepkimenin hemen hemen
katalizér kontrolii oldugunu soylenebilir. Sekil 4.25n i¢inde ise ilk hidrojen hizlarinin
katalizor miktar1 ile degisiminin 40 mLg’e kadar dalgali oldugunu fakat 40 ile 60 mg
arasinda ise dogrusal oldugu yani katalizor miktar1 artik¢a hidrojen hizinin da buna

bagli olarak artigin1 kolaylikla goriilebilir.

4.2.3.4. KBH4 konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

Enerji tasiyict olarak KBH; kullanildigina gore ¢o6zeltideki KBH4
konsantrasyonun artmasi istenen bir durumdur. Fakat KBH,4 konsantrasyonun degismesi
katalizoriin katalitik verimini etkiler. Ornegin: KBH, katalizor varliginda hidroliz
oldugunda ¢6ziiniirliigii daha diisiik olan iiriin (potasyum met borat) katalizor yiizeyine
cokmekte ve katalizoriin aktif bolgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farkli
konsantrasyonlarda potasyum borhidriir varliginda Ru aktivitesini incelemek 6nemli bir
etkendir. Farkli KBH,4 etkisinin incelendigi deneyler, 30 °C‘de, 10 mL ve farkli
konsantrasyonlarda KBH, igeren ¢ozeltiler, 0.02 g katalizor varliginda gergeklestirilen
hidroliz sonucu elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.26’da

verilmistir.
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Sekil 4.26. Farkli KBH,4 konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin CNT destekli Ru(0)

katalizorii varliginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan H, hacminin zamanla

ve baslangig tliretim hizlarinin KBH, konsantrasyonuna bagl degisimi.

Sekil 4.26°da goriildiigi gibi ¢ozeltideki KBH4 Konsantrasyonu artik¢a % 1°den

%2’ye gecerken hidroliz hizi Once artmakta fakat daha yiiksek KBH4
konsantrasyonlarda ise hizli bir diislise gegmektedir. Sekil 4.26° in igindeki grafikte de
% 2’den % 6’ye dogru bir diislis oldugunu gérmek miimkiindiir. Buna gore hidrolizin
en aktif oldugu KBH4 miktar1 % 2 oldugu durumdur. Daha 6nce ifade edildigi gibi
bunun muhtemel nedeni olusan potasyum meta boratin katalizor ylizeyine ¢cokmesi veya
diger bir neden olarak da ¢ozelti ortamindan KBH, artikga ¢6zeltinin viskozitesinin de
artmas1 ve bunun sonucu molekiillerin hareketinin yavaslamasindan kaynaklandig:
soylenebilir. Diger bir sebep de kullanilan katalizér miktarinin aktif bdlgelerin %2
KBH, varliginda optimum sartlarda faal oldugu, daha yiiksek konsantrasyonlarda KBH,4
iceren cozeltiler icin ise aktif bolgelerin yeterli olmadigindan kaynaklandig:

sOylenebilir.
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4.2.3.5. Sicakhigin hidroliz tepkimesine etkisi:

Bu amagcla Ru katalizor varliginda 10 mL ¢ozelti % 2 KBH, igeren ve 0.02g
katalizor miktar1 ile farkli sicakliklardaki hidroliz sonucu agiga ¢ikan H, gaz

hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.27 'de verilmistir.
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Sekil 4.27. Farkli Sicakliklarda CNT destekli Ru(0) katalizorii varliginda hidrolizi
sonucu ortaya ¢ikan Hy hacminin zamanla degisimi ve hidrojen
baslangic tiretim hizlarinin KBH4 konsantrasyonuna bagli degisimi.

Sekil 4.27 'de goriilecegi gibi sicaklik artisi ile birlikte hidroliz siiresi hizli bir
sekilde kisalarak 23 dakikadan 2,5 dakikaya kadar kisalmaktadir. Ancak deneysel
caligmalar gergeklestirildiginde neredeyse biitiin sicakliklarda hidrojen hacminin
zamanla degisimi dogrusal olmayip bir egri denklemi ile ifade edilmekte. Bunun anlami
KBH, katalizor varligindaki hidrolizde sicaklik 6nemli bir parametre olmakla beraber
hidrolizin reaksiyon hizini etkileyen baska etkenlerinde olabilecegi gostermektedir.
(katalizor miktar1 ve KBH4 konsantrasyonu gibi). Sonu¢ olarak sicakligin KBHy4
hidrolizi tizerine oldukc¢a etkin oldugunu, bu etkinligin 6lciitiine 6rnek olarak 20 °C 'de

24 dakika ve 50 °C' de reaksiyonun 2.5 dakikada bitmis olmasi gosterilebilir.
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4.2.3.6. KBH4 hidroliz kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

CNT destekli Ru katalizorii varliginda KBHy hidroliz kinetigi ile ilgili tepkime
hiz mertebesi ve farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitlerinin belirlenmesi endiistriyel
uygulamalar i¢in Onem arzetmektedir. Bu nedenle Sekil 4.27°de verilen farkl
sicakliklardaki hidrojen hacimlerinin zamanla degisim degerlerini kullanarak n.
derecede bir kinetik model kullanilmustir.n. dereceden bu kinetik modeline gore 1/Ca "*
degerine kars1 zaman grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrularin e§iminde reaksiyon hiz
sabitleri belirlenir. Bu amacla Ru katalizér varliginda farkli sicakliklardaki KBH4
hidrolizine ait 1/Ca "*‘e kars1 zaman grafigi Sekil 4.28 (a)’da verilmistir. Reaksiyon
4.28’(a) da goriildigii gibi regresiyon hiz mertebesi 0.33 olarak bulunmus ve elde edilen
dogru denklemlerin hassasiyeti regresiyon kat sayisi ile takip edilmistir. Sekil 4.28’de
verilen grafigin igerisine herbir dogruya ait denklem reaksiyon katsayilari grafik iginde
verilmistir. Elde edilen bu dogrularin egim degerinden yararlanilarak her bir sicakliga
ait tepkime hiz sabitlerinin Arrhenius esitliginde kullanilmasi ile yani Ink’e karst 1/T
grafiginin davranmis1 Sekil 4.28.(b)’de verilmistir. Sekil 4.28.’de verilen dogrunun
egiminde Ru katalizorii varliginda KBH, hidrolizine ait aktivasyon enerjisinin degeri

58.86 kj/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.28. (a) Farkl1 sicakliklarda KBH, hidrolizinde CNT destekli Ru(0) katalizorii

< . A 1 X S
varliginda n. derecede reaksiyon modeline gore e ‘in zamanla degisimi.
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Sekil 4.28. (b) CNT destekli Ru(0) katalizorii varliginda KBH4 hidrolizi sonucu elde
edilen reaksiyon hiz sabitlerinin Arrhenius esitligine gore degerlendirilmesi.
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4.2.4. CeO, Destekli Ru (0) Katalizorii

4.2.4.1. Ru (0)/ CeO, optimum oraninin belirlenmesi

Katalizor hazirlanmada ¢ogunlukla destek malzemesinin kullanilmasinin temel
nedeni, katalizoriin aktif yiizey alanini artirarak buna bagli olarak katalizor etkisini
arttirmaktir. Diger bir nedeni, eger katalizor dolgu yatakli bir reaktorda kullanilacaksa,
elle tutulur bir miktarda kullanilma gerektigidir. Katalizorii destek malzemesine
tutturulurken en 6nemli durum, katalizoriin destek malzemesinin ylizeyini tek tabaka
halinde kaplamasi i¢in gerekli katalizor miktariin bulunmasidir. Bu nedenle CeO;
destek malzemesi ylizeyine farkli miktarlarda R(0) katalizorii doplanmig ve daha sonra
KBH, hidrolizinde kullanilmistir. Hidroliz boyunca elde edilen hidrojen hacminin

zamanla degisimi Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29. Sabit CeO; miktarlarina yiiklenen farkli Ru(0) miktarlar1 varliginda H, gaz
hacminin zamanla degisimi ve baglangi¢c hizlarinin Ru (0)/CeO; katalizor
konsantrasyonuna bagli degisimi.

Sekil 4.29’da goriilecegi gibi CeO, yiizeyine %10’a kadar Ru(0) miktar
yiiklenen hidroliz daha kisa siirede bitmekte fakat CeO, yiizeyindeki Ru(0) metali %
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20’yi buldugu zaman reaksiyon siiresi tekrar uzamaktadir. Sekil 4.29 verilen
farkli miktarda Ru(0) igeren CeO, destek malzemesinin ekonomik olarak en uygun
olan1 bulmak amaci ile birim zamanda birim katalizor tarafindan iiretilen hidrojen
hacimlerinin metal oranlar1 ile degisimi hesaplanmis ve Sekil 4.29 igerisinde farkli bir
grafik olarak verilmistir. Hidrojen iiretim hizlarina bakildiginda CeO; yiizeyine
doplanan optimum Ru(0) miktarinin %10 oldugu goériimekte. Bu nedenle CeO, destek

malzemesi kullanildiginda ¢alismalariin bundan sonraki kisimlarinda %10 Ru(0)

doplanmis destek malzemesi kullanilmstir.

4.2.4.2. Katalizor miktarmn hidroliz tepkimesine etkisi

Katalizor miktar1 etkisinin incelendigi ¢alismalar 30°'C’de 10 mL cozelti % 2
KBH; ve %5 Ru igeren CeO, destekli farkli miktarlarda katalizor varliginda
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.30’da hidrolize ait ilk hidrojen hizlarin

katalizor miktari ile degisimi ayni sekil igerisinde ayr1 bir grafik olarak verilmistir.
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Sekil 4.30. CeO; destekli Ru(0) katalizor miktarlar1 varliginda hidrojen
hacminin zamanla ve hidrojen baslangig¢ iiretim hizlarinin
Ru (0)/ CeO; katalizor konsantrasyonuna bagli degisimi
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Sekil 4.30°de goriildiigii gibi sabit bir KBHs konsantrasyonu i¢in farkl
miktarlarda katalizor kullanildiginda katalizor miktarinin artmasi ile reaksiyon daha kisa
siirede sonlanmaktadir. Bunun nedeni katalizor yiizeyi artikca aktif bolgelerin ¢ogalmasi
ve buna bagli olarak reaksiyon hizinin hizli bir sekilde artmasidir.

Sekil 4.30’tin ig¢inde bulunan hidrojen baslangi¢ tiretim hizlarinin katalizor
miktart ile degisim grafiginde goriilecegi gibi 10 mg katalizor kullanildiginda tepkime
hiz1 40.000 mL H/ g.kat.dk. civarinda iken, 20 mg katalizér kullanilmas1 durumunda
ise tepkime hizi 70.000 mL Hj/gkat.dk. degerine ulagsmaktadir. Fakat daha yiiksek
miktarda katalizor varliginda ise tepkime hizi hizli bir sekilde tekrar 45.000 mL Hy/g
kat.dk. seviyesine diismektedir. Bu davranisin temel nedeni 20 mg katalizor varliginda
calisilan KBH, konsantrasyonunda ¢ozeltiden katalizor yilizeyine difiizyon ile katalizor
yiizeyindeki tepkime hizinin optimum degerlerde calisilmasidir, fakat daha yiiksek
katalizor varhiginda ise aktif yiizeylerin artmasi nedeni ile reaksiyon daha hizli bir
sekilde gerceklesmekte ancak diflizyon hizi ise bunu karsilayamamasindan

kaynaklanmaktadir.

4.2.4.3. KBH, konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

Enerji tasiyici olarak KBH; kullanilmasi goz oniline alindiginda cozeltideki
KBH, konsantrasyonu artik¢a ¢ozeltinin enerji kapasitesi de artmaktadir. Bu da istenen
bir durumdur. Fakat KBH,4 konsantrasyonu artik¢a katalizoriin katalitik verimine etkisi
olduk¢a 6nem arzetmektedir. Ornegin; KBH, katalizér varliginda hidroliz oldugunda
¢Oziinlirligli daha disiik olan madde (potasyum metaborat) katalizér yiizeyine
cokmekte ve katalizoriin aktif bolgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farkli
konsantrasyonlarda potasyum borhidriir varliginda CeO, destekli Ru(0) katalizoriin
etkinligini incelemek dnemli bir parametredir. Farkli KBH4 konsantrasyonlarin etkisinin
incelendigi deneyler 30°C‘de 10 mL ve farkli konsantrasyonlarda KBH4 igeren
¢ozeltiler, 0.02 g katalizor varliginda hidroliz sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin

zamanla degisimi Sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31. Farkli KBH,4 konsantrasyonlara sahip ¢6zeltilerin CeO, destekli Ru(0)
katalizorli varliginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan hidrojen hacminin
zamanla ve hidrojen baglangi¢ iiretim hizlarmin KBH, konsantrasyonuna
bagli degisimi.

Sekil 4.31°de goriildigi gibi ¢ozeltideki KBH4 konsantrasyonu % 1'den % 2'ye
cikarildiginda hidroliz daha kisa silirede sonlanmakta, fakat c¢ozeltideki KBH4
konsantrasyon artik¢a hidroliz hizi diismektedir. Daha once ifade edildigi gibi bunun
muhtemel nedeni olusan potasyum metaboratin katalizor yilizeyine ¢okmesi veya diger
bir neden olarak da ¢ozelti ortamindan KBH,; konsantrasyonu artik¢a ¢ozelti
viskozitesinin artmasi ile molekiillerin hareketinin yavaglamasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Sekil 4. 31’deki ¢ozeltide bulunan farkli konsantrasyonlardaki KBH, ‘iin
ilk hidrojen {iiretim hizlar1 hesaplanmis ve elde edilen davranmis degisimi ayni sekil
icinde ayr1 bir grafik olarak verilmistir. Grafikte goriilecegi gibi %2 KBH
konsantrasyonuna kadar hidrojen iiretim hizi artmakta fakat ¢ozeltide daha yiiksek
konsantrasyonlarda KBH,4 bulunmasi durumunda ise hidrojen tiretim hizi 20.000 mL
H./ g.kat.dk. degerine kadar gerilemektedir. Bunun nedeni kullanilan katalizor aktif
bolgelerinin  difiizyonla gelen BH, iyonlarin1 karsilayamamasindan ve ayrica
¢ozeltideki KBH,4 konsantrasyonu artik¢a ¢Ozeltinin vizkozitesinin artmasi ve buna

bagli olarak difizyonun yavaglamasi ile de ilgili oldugu sdylenebilir.
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4.2.4.4. Sicakhgin hidroliz tepkimesine etkisi

Kimyasal tepkimede, tepkimenin gerceklestigi ortamin sicakligt en Onemli
parametrelerden biridir. Bu amagla ¢ozeltide % 5 Ru(0) iceren CeO; destekli katalizor
varliginda 10 mL ¢ozelti % 2 KBHy ve 0.02 g katalizor miktart ile farkli sicakliklardaki

hidroliz sonucu agiga c¢ikan H, gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.32 'de

verilmigtir.
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Sekil 4.32. Farkli sicakliklarda CeO; destekli Ru(0) Katalizor varliginda hidroliz
sonucu a¢iga ¢ikan Hy gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen
baslangic tiretim hizlarinin farkl sicakliklara bagli olarak degisimi.

Sekil 4.32°de goriilecegi iizere sicaklik artik¢a hidroliz hiz1 daha kisa bir siirede
sonlanmaktadir. Farkli sicakliklarda elde edilen hidroliz degerleri kullanilarak hidrojen
iiretim hizinin sicaklikla degisimi hesaplanmis ve elde edilen grafiksel davraniglar Sekil
4.32’nin igerisinde ayr1 bir grafik olarak verilmistir. Sicakliga bagli hiz grafiginde
goriilecegi gibi sicakligin artmasi ile hidroliz hizi da artmakta olup bu davranisin
hidroliz reaksiyonunda sicakligin olduk¢a ©Onemli bir parametre oldugunu
gostermektedir. Bu etkinligin 6l¢iitiine 6rnek olarak 20 °C 'de 27 dakikada ve 50 °C' de

reaksiyonun 3 dakika gibi kisa bir siirede bitmis olmas1 gosterilebilir.
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4.2.4.5. KBH4 hidroliz kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

CeO, destekli Ru(0) katalizorii varliginda KBH, hidroliz kinetigi ile ilgili
reaksiyon hiz mertebesi ve farkli sicaklilardaki reaksiyon hiz sabitlerinin belirlenmesi
endiistriyel uygulamalar i¢cin 6nem arz etmektedir. Bu nedenle Sekil 4.32°de verilen
farkli sicakliklardaki hidrojen hacimlerinin zamanla degisim degerlerini kullanarak n.
derecede bir kinetik model kullanilmistir. Bu amagla Ru(0) katalizoér varliginda farkli
sicakliklardaki KBH, hidrolizine ait 1/Ca "¢ ye karsi zaman grafigi cizilmis olup
davranisi Sekil 4.33 (b)’de verilmistir. Sekil 4.33’de goriildiigii gibi regreSyon hiz
mertebesi 0.43 olarak bulunmustur. Sekil 4.33.de verilen grafigin igerisinde farkli
sicakliklarda elde edilen dogrular ve her bir dogruya ait denklem ve reaksiyon kat
sayilar1 verilmistir. Elde edilen bu dogrularin egim degerinden yararlanilarak her bir
sicakliga ait reaksiyon hiz sabitlerinin Arrheneius esitliginde kullanilmasi ile yani
Ink’ye karst 1/T grafiginin davranisi Sekil 4.33’de verilmistir. Sekil 4.33 ’de verilen
dogrunun egiminde CeO; destekli %5 Ru(0) katalizorii varliginda KBH, hidrolizine ait

aktivasyon enerjisinin degeri 53.99 kJ/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.33. (a) CeO, destekli Ru (0) katalizorii varliginda KBH, hidrolizi sonucu elde
edilen reaksiyon hiz sabitlerinin n. derecede reaksiyon modeline goére

zamanla degisim grafigi Cnl-1 ‘in esitligine gore degerlendirilmesi.
A
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Sekil 4.33. (b) CeO, destekli Ru(0) katalizorii varliginda KBH4 hidrolizi sonucu elde
edilen reaksiyon hiz sabitlerinin Arrhenius esitligine gore degerlendirilmesi.

4.2.5. Ni,-P Katalizorii

4.2.5.1. Ni/P mol Fraksiyonunun belirlenmesi

Ni-P karistminin KBHy hidrolizini gergeklestiren en iyi mol fraksiyonun
belirlendigi deneysel ¢aligmalar daha onceki prosediire gore sentezlenen ve kurutulan
katalizorler 30 °C’de 10 mL ¢ozelti sartlarinda KBHy hidrolizde kullanilmas: sonucu
elde edilen hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil 4.34’de ve farkli bilesimlerdeki

bu Ni,-P katalizorlerinin hidrojen baslangig¢ tiretim hizlart ayni sekil i¢inde verilmistir.
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Sekil 4.34. Niy/P mol fraksiyonuna bagli olarak H, hacminin zamanla degisimi

Ve H, baslangig tiretim hizlarinin buorana bagl olarak degisimi.

Sekil 4.34’de gorildigi gibi karisim ic¢indeki nikel mol fraksiyonu 0.27 den
0.36’ya ¢ikarildiginda reaksiyon daha kisa siirede sonlanmakta fakat nikel mol
fraksiyonu 0.36’nin {istiine ¢iktiginda ise hidroliz hiz1 tekrar yavaglamaktadir. Bu
durumda KBH, hidrolizinin en hizli gergeklestigi Ni fraksiyonun Xyi =0.36 oldugu
goriilemekte. Sekil 4.34’in igindeki grafikte ise hidroliz reaksiyonun hidrojen iiretim
baglangi¢ hizlarinin nikel mol fraksiyonu ile degisiminde goriilecegi gibi, 0.27 Ni mol
fraksiyonu ile baglayan artim 0.36’da bir maksimum degere ulagmakta ve daha sonra ise
karisimdaki nikel fraksiyonu artikca reaksiyon hizi diismekte ve karisimdaki nikel
miktarindan bagimsiz olarak degismeden kalmaktadir. Bu nedenle ¢alismanin bundan
sonraki parametrelerin incelenmesinde, karisim igindeki nikelin fraksiyonu Xy; =0.36

olacak sekilde kullanilmaya baslandi.
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4.2.5.2. Katalizor miktarim KBH, hidroliz tepkimesine etkisi

Farkli miktarlarda Nio-P katalizoriiniin potasyum bor hidriir hidrolizinde
kullanildiginda elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.35’de
verilmistir. Ayni sekil i¢inde hidrojen iiretim hizlarinin katalizér miktar ile degisimi
cizilmis. Bilindigi gibi katalizor miktar1 artikca katalitik aktif bolgeler artacagindan
hidroliz tepkimesi daha kisa siirede bitmesi beklenir. Sekil 4.35°de bu davranis kolayca
farkedilebilir.
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Sekil 4.35. Farkli miktarlarda Ni,-P katalizorii varliginda KBH, hidrolizinde H,
hacminin zamanla ve hidrojen baslangi¢ tiretim hizlarinin katalizor
miktarina bagli olarak degisimi.

Sekil 4.35'de goriildiigii gibi katalizor miktar1 arttkca KBHy4 hidrolizi hizli bir
sekilde artmaktadir. Ornegin; 0.015 g katalizdr varliginda % 2 KBHy igeren ¢ozelti
hidrolizi 85 dakikada tamamlanirken ayni sartlarda 0.07 g katalizér kullanildiginda 10
dakika gibi kisa bir siirede tamamlanmis olmast katalizor miktarinin etkisini
gostermektedir. Sekil 4.35’deki katalizor miktarinin  hidrolize etkisi iki sekilde

goriilebilir. Bu davraniglardan birincisi 15 mg ile 25 mg varliginda gerceklesen hidroliz
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davranisi olup burada hidrolizin gerceklesmesi dogrusalliktan ¢ok egrisel bir davranig
sergilemekte, fakat 50 ve 70 mg katalizor varliginda ise hidroliz olayr hemen hemen
dogrusal olarak gergeklestigi goriilebilir. Bu iki farkli davranisin temel nedenlerinden
birincisi disiik katalizor miktar1 varliginda bazi aktif bolgelerin katalizor yiizeyinde yer
alirken, bazilarinin da katalizoriin i¢ kisimlarinda yer almasi nedeni ile katalizor i¢ ve
dis kistmlarindaki aktif bolgelerin hidrolizde kullanilmasi sonucu i¢ difiizyonun da aktif
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci temel neden ise yiiksek

miktardaki katalizor varlifinda yine ayni sekilde katalizoriin i¢ ve dis kisimlarinda aktif
katalitik bolgeler bulunacak fakat dis kismindaki aktif Kkatalitik sabit KBHy4
konsantrasyonu karsilayabilecekleri i¢in i¢ diflizyonun rolii diismiis olacagindan dolay1
hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi dogrusal olacaktir.

Sekil 4.35’in igine yerlestirilmis olan hidrojen iiretim hizlar1 katalizor degisim
grafiginde goriilecegi gibi 15 ve 25 mLg katalizor varliginda ise hidrojen iiretim
hizlarinin daha hizli arttig1, fakat daha yiiksek katalizor miktar1 varliginda ise hidrojen
tretim hizlarindaki artisin yavagladigi goriilebilir. Sonu¢ olarak 15 mg katalizor
varhiginda hidrojen tiretim hiz1 500 mL Hy/g.kat.dk. iken, 50 mg katalizor varliginda ise
1150 mL Ha/g.kat.dk.degerine kadar ulasildigi goriilmektedir.

4.2.5.3. KBH,4 konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

Daha o6nce en iyi Nip-P fraksiyonu belirlenen katalizor sentezlendikten sonra
farkli konsantrasyonlardaki potasyum borhidriir igeren ¢dzeltilerin  hidrolizinde
kullanildi. Hidroliz sonucu elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil

4.36.da verilmistir.
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Sekil 4.36. Farklt KBH4 konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin Niy-P katalizorii varliginda
hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan Hp hacminin zamanla ve hidrojen baslangic
tiretim hizlarinin KBH,4 konsantrasyonuna bagli olarak edigisimi.

Sekil 4.36°da verilen sonuglara gore farkli konsantrasyonlarda kullanilan KBHy4
miktarindan bagimsiz olarak biitin KBH, konsantrasyonlarda elde edilen hidrojen
hacimlerinin zamanla degisimi sabit olup herhangi bir degisiklie ugramadigi
gostermektedir. Ni,-P katalizoriintin kullanilmasi durumunda ¢ozeltide kullanilan KBH4
konsantrasyonu ne olursa olsun sabit bir degerde hidrojen gazi elde edilmekte olup bu
davranig yakat pilli uygulamalarinda tercih edilen bir durumdur.

Sekil 4.36’da verilen grafigin i¢ kisminda ise hidrojen tretim hizlarimin
cozeltideki KBH,; konsantrasyonuna bagli olarak degisimi verilmistir. Sekilde
goriilecegi gibi her ne kadar diizensiz bir davranis gibi goriinse de bu durumun temel
nedeni hidrojen iiretim hizlarinin bir birine yakin olmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Kisacasi, bu tepkimede KBH, konsantrasyonunun arti veya eksi bir

etkisinin olmadigini goriilmektedir.
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4.2.5.4. Sicakhigin hidroliz tepkimesine etkisi

Reaksiyonun gergeklestigi ortamin sicakligi, en énemli bir etkenlerden biridir.
Bu amagla Ni,-P katalizor varhiginda %2 KBH, ¢ozeltinin 0.05 g katalizér miktar ile
farkli sicakliklardaki hidroliz sonucu agiga ¢ikan H, gaz hacimlerinin zamanla degisimi

ve aynm sekil igerisinde hidrojen iiretim hizlarmin sicaklikla degisimi Sekil 4.37'de

verilmigtir.
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Sekil 4.37. Farkli sicakliklarda Ni,-P Katalizor varliginda hidroliz sonucu agiga ¢ikan
H2 gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen baslangi¢ tiretim hizlarinin
sicakliga bagl degisimi.

Sekil 4.37'de goriilecegi gibi sicaklik artik¢a hidroliz hizi da hizli bir sekilde
artmaktadir. Ancak deneysel c¢alismalar gergeklestirildiginde hemen hemen biitiin
sicakliklarda H, hacmi zamanla degisimi dogrusal olmayip bir egri seklinde ortaya
ciktig1 goriilmekte. Bunun anlami katalizér varligindaki KBH, hidrolizi tek basamak
altinda yiirimemekte olup birden fazla alt basamaklar altinda yiirtimektedir. Bunu en iyi
gosteren sicaklik davranisi ise 20°C’deki KBH, hidrolizi olup daha ytiksek sicakliklarda
ise hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi dogrusal bir hal almaktadir. Bunun
nedeni ise yiiksek sicakliklar da alt basamaklar o kadar hizli ylirimektedir ki adimlar st

iiste binmesinden dolayidir. Sonug¢ olarak sicakligin KBH4 hidrolizi iizerine oldukca
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etkin oldugunu, bu etkinligin 6lgiitiine rnek olarak 20 °C 'de reaksiyonun 32 dakika ve
50 °C' de 3,5 dakikada gibi ¢ok kisa bir siirede bitmis olmasini gosterilebilir. Sekil
4.37°de hidrojen iiretim hizlarinin sicaklikla degisim grafiginde 20°C’de etkinliginin
diisiik oldugu fakat daha yiiksek sicakliklarda sicakligin artmasi ile birlikte hidrojen
tiretim hizi dogrusal olarak arttigi goriilebilir. Ayni KBH,; konsantrasyon ve ayni
katalizor miktar1 igin 20 °C ‘de hidroliz reaksiyonun ilk hiz1 500 mLHj/g.kat.dk. iken,
ayni sartlarda 50 °C’ de hidrojen tretimi hizi 3700mL Hy/g.kat.dk. degerine kadar
cikabilmektedir. Sicaklik deneylerinde elde edilen sonuglara goére NipP katalizoriinlin
yiikksek sicakliklarda aktivitesinin arttigt ve bu nedenle yiiksek sicakliklarda caligan
sistemlerin hidrojen enerji ihtiyaglarini karsilamak iizere kullanilmasinin daha uygun

olacagini deney sonugclar1 bize gostermektedir.

4.2.5.5. KBH4 hidroliz kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

Ni-P katalizorii varliginda KBH, hidroliz kinetigi ile ilgili reaksiyon hiz
mertebesi ve farkli sicaklilardaki reaksiyon hiz sabitlerinin belirlenmesi endiistriyel
uygulamalar i¢in Onemli bir etkendir. Bu nedenle Sekil 4.37’de verilen farkli
sicakliklardaki hidrojen hacimlerinin zamanla degisim degerlerini kullanarak (n.)
derecede bir kinetik model kullanilmistir.( n.)derecede bu kinetik modeline gére 1/Ca ™*
degerine kars1 zaman grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrularin egiminde reaksiyon hiz
sabitleri belirlenir. Bu amagla Ni,-P katalizor varhiginda farkli sicakliklardaki KBH4
hidrolizine ait 1/Ca "¢ kars1 zaman grafigi cizilmis olup davranisi 4.38°de verilmistir.
Sekil 4.38’de goriildiigli gibi reaksiyon hiz mertebesi 0.93 olarak bulunmustur. Elde
edilen dogru denklemlerin hassasiyeti regrasiyon kat sayisi ile takip edilmistir. Sekil
4.37.de verilen grafigin igerisinde farkli sicakliklarda elde edilen dogrular ve her bir
dogruya ait denklem ve reaksiyon kat sayilar1 verilmistir. Elde edilen bu dogrularin
egim degerinden yararlanilarak her bir sicaklifa ait reaksiyon hiz sabitlerinin
Arrheneius esitliginde kullanilmasi ile yani Ink’ye kars1 1/T grafiginin davranis1 Sekil
4.38’de verilmistir. Sekil 4.38’de verilen dogrunun egiminde Ni,-P katalizorii varliginda

KBHy, hidrolizine ait aktivasyon enerjisinin degeri 60.72 kJ/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.38. (a) Farkli sicakliklarda KBH4 hidrolizinde Ni,-P katalizorii varliginda n.
derecede reaksiyon modeline gore

‘in zamanla degisim grafigi.
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Sekil 4.38. (b) Ni,-P katalizorii varliginda KBH,4 hidrolizi sonucu elde edilen
reaksiyo hiz sabitlerinin Arrhenius esitligine gore degerlendirilmesi



93

4.2.6. Mikrodalga ile muamele edilmis Ni,P katalizorii

4.2.6.1. Mikrodalgada farkh gazlarin etkisi

Daha 6nce hazirlanan Ni,-P katalizériinden 6n goriilen miktar alinarak (0.0.5 @)
mikrodalgada 500 W mikrodalga giicii ve 10 dakika mikrodalga siiresi baz alinarak Ar,
CO; ve Nj gazlan varliginda muamele edildi. Daha sonra elde edilen bu katalizorler
KBHy, ¢ozeltisinin hidrolizinde 30 °C’ de 10 ml ¢ozelti, % 2 KBH, ve 0.05 g. katalizor
miktar1 sartlarinda etkinligi incelendi. Elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin zamanla

degisimi Sekil 4.39° da verilmistir.
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Sekil 4.39. Mikro dalgada 500 w 80 °C 10 dakika sartlarinda Ni,-P katalizoriine
(Ar, CO; ve Ny) gazlarin varliginda H, gaz hacminin zamanla degisimi.

Sekil 4.39°da goriildiigli gibi biitiin gazlardaki davraniglar hemen hemen ayni
olmakla birlikte saf halin mikrodalga ortaminda, farkli gazlara tabi tutulan Nip-P
katalizoriiniin  etkinliginde bir artisin olmadigimni, hatta az da olsa distirdigi
goriilmektedir Bu nedenle mikrodalga ortaminin NiyP katalizoriiniin  aktifligini
artirmadigin1 ve KBHjy hidrolizi lizerinde fazla bir etkisinin olmadig1 kanaatine varilmis

ve kalan parametrelerin incelenmesine ihtiya¢ duyulmamustir.
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4.2.7. Plazma ile muamele edilmis Ni,P katalizorii

4.2.7.1. Plazma ortaminda farkh gazlarin etkisi

Niy-P katalizoriin KBH, 'tin hidrolizi tizerindeki katalitik etkinligini artirmak
amaci ile plazma ortaminda farkli gazlar varliginda irrite edildi. Bu amagla yapilan
calismalarda oncelikle farkli gazlar (Ar CO; ve N,) varliginda (% 80 giigle) plazma
ortamina tabii tutulan katalizorler daha sonra KBH, hidrolizinde kullanilarak agiga

¢ikan hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil 4.40 *da verilmistir.
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Sekil 4.40. Plazma ortaminda, Ar, CO; ve N, gazlarinin varliginda
irrite edilen Ni-P katalizériiniin KBH4 hidrolizine etkisi.

Sekil 4.40°de goriildiigli gibi plazmaya tabi tutulan li¢ farkli gazin aktifliginin
hemen hemen ayni oldugu, saf halin plazmaya tabi tutulan katalizérlerden az da olsa
daha aktif oldugu goriilmektedir. Sonug olarak plazma ortaminda N»-P kataliz6riiniin
irritasyon ile katalitik etkisinin artmadig1 tam tersine azaldig1 goriilmektedir. Bu yiizden

diger parametrelerin etkisini incelemeye gerek goriilmemistir.
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4.2.8. TiO, destekli Ni»-P katalizorii

4.2.8.1. Katalizor miktar hidroliz tepkimesine etkisi

KBH; hidrolizinde kullanilan N»-P katalizoriin katalitik etkisini artirmak ve
endiistriyel olarak daha uygulanabilir hale getirmek amaci ile ¢esitli destek malzemesi
kullanmak yerinde bir uygulama olarak goériilmiistiir. Bu amaclar dogrultusunda destek
malzemesi olarak TiO, secilmistir. Sekil 4.41‘de TiO; yilizeyine farkli
konsantrasyonlarda doplanmis NioP katalizoriiniin KBH,4’lin hidrolizinde kullanilmasi

sonucu aciga ¢ikan hidrojen gaz hacminin zamanla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.41. TiO, destekli Ni,P katalizorii miktarina bagli olarak H, hacminin ve hidrojen
baslangi¢ tiretim hizlarimin katalizor miktarina bagli olarak degisimi.

Sekil 4.41°de goriildiigii gibi TiO; ylizeyine tutturulan NipP katalizor miktar
artirlldiginda hidroliz olay1 daha kisa siirede bitmektedir. Sekilde goriildiigii gibi TiO;
yiizeyindeki katalizér miktar1 artikga hidroliz hizi1 da artmaktadir. Ornegin; 0.015 g
katalizor varliginda % 2 KBH, igeren ¢6zelti hidrolizi 150 dakikada tamamlanirken ayni
sartlarda 0.07 g katalizor kullanildiginda 50 dakikada tamamlanmis olmasi katalizor
miktarinin etkisini gostermesi bakimindan onemlidir. Sekil 4.41’in igine yerlestirilmis

olan hidrojen baslangig tiretim hizlar1 katalizor degisim grafiginde goriilecegi gibi 15 ve
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25 mg katalizor varliginda hidrojen iiretim hizlarinin biraz yavas oldugu ancak 25 ve 70
mg arasinda ise hidroliz hizinin katalizér miktarna bagli olarak daha hizli arttig1 ve
daha kisa siirede sonlandig1 goriilebilir. Bu davranisin temel nedeni, diisiik katalizor
varliginda aktif bolgelerin az olmasi ve sabit olan KBH,; konsantrasyonu ile tam
etkilesmemis olmasi, katalizor miktar1 artik¢a aktif bolgelerin de arttacagi ve KBHjy ile
daha iyi etkilesmesinden kaynaklandigi soylenebilir. Sonu¢ olarak 15 mg katalizor
varliginda hidrojen tliretim hiz1 450 mL Hy/g.kat.dk. iken, 70 mg katalizor varliginda ise
680 mL Hy/g.kat.dk. degerine kadar ulasildigi goriilmektedir.

4.2.8.2. KBH, konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

Enerji tastyict olarak ¢ozeltideki KBH4 konsantrasyonun yiiksek olmasi daha
cok istenen bir durum iken, ancak KBH,4 konsantrasyonu artik¢a katalizoriin katalitik
verimini etkiler. Ornegin: KBH, katalizér varliginda hidroliz oldugunda ¢oziiniirliigii
daha diisiik olan {irtin (potasyum metaborat) katalizor yiizeyine ¢okmekte ve katalizoriin
aktif bolgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farkli konsantrasyonlarda potasyum bor
hidriir varliginda Ni,-P katalizoriin aktivitesini incelemek onemli bir parametredir.
Farkli KBH4 konsantrasyonlarin etkisinin incelendigi deneyler 30°C ‘de 10 ml ¢ozelti,
%2.5 KOH ve farkli konsantrasyonlarda KBH, igeren ¢ozeltiler, 0.05 g Ni.P katalizor
varliginda gergeklestirilen hidroliz sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin zamanla

degisimi Sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42. Farkli KBH,4 konsantrasyonlara sahip ¢6zeltilerin TiO, destekli Ni,-P
katalizorii varliginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan H, hacminin zamanla
degisimi ve hidrojen baslangi¢ tiretim hizlarmin KBH4 konsantrasyonuna
bagli olarak degisimi.

Sekil 4.42 'de goriildigii gibi KBH4 konsantrasyonu %1’ de biraz diisiik, %2 den
% 4’e gegerken hidroliz hiz1 sabit kalmakta. Yani KBH4 konsantrasyonu fazla bir
etkisinin olmadig goriilmekte. Daha 6nce ifade edildigi gibi bunun muhtemel nedeni
olusan potasyum metaboratin katalizor yiizeyine ¢okmesi veya diger bir neden de
¢ozelti ortamindan KBH, konsantrasyonu artikca c¢ozeltinin viskozitesinin artmasi ve
buna bagli olarak molekiillerin hareketinin yavaslamasindan kaynaklandigini
sOylenebilir.

Sekil 4.42°nin igerisine yerlestirilen hidrojen {retim hizlarmin KBH4
konsantrasyon degisiminde goriilecegi gibi % 1 varliginda maksimuma, daha yiiksek
KBH, konsantrasyonlarda ise hidrojen baslangi¢ tiretim hizi 950 mL Hj/g. kat. dk.
degerinden %4 ‘te 730 mL.H,/ g. kat.dk. degerine kadar diismekte ve %7’ de ise hemen
hemen degismeden sabit kalmaktadir. Bunun muhtemel nedeni her ne kadar ¢ozeltide
olusan potasyum borat konsantrasyonu ve c¢ozelti vizkozitesine bagli olsa da,

unutulmamasi gereken diger bir husus ise ¢ozelti ortaminda bulunan sabit miktardaki
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katalizorden kaynaklanmaktadir. Bu durum sdyle aciklanabilir; ¢ozeltideki KBHy
konsantrasyonu artikca katalizor ilizerine transfer olan BH4 anyonlarin miktar1 da
artacak katalizor miktar1 sabit oldugu i¢in aktif katalitik bolgeler de sabit olup
reaksiyonun gergeklesmesi i¢in katalizor ylizeyine gelen BH, anyonlarim

kargilayamayacaktir. Bu yiizden KBH4 konsantrasyonuna bagli olarak iiretim hizlari

diismektedir.

4.2.8.3. Sicakhigin TiO; destekli Ni,P katalizor hidrolizine etkisi

Ortamin sicakligi, bir reaksiyon i¢in en 6nemli parametrelerden bir tanesidir. Bu
amagla Nip-P katalizor varliginda % 2 KBHj ¢ozeltinin 0.05 g katalizor miktart ile
farkli sicakliklardaki hidroliz sonucu agiga ¢ikan Hy gaz hacimlerinin zamanla degisimi

ve ayni sekil igerisinde hidrojen iiretim hizlarmin sicaklikla degisimi Sekil 4.43'de

verilmigtir.
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Sekil 4.43. Farkli sicakliklarda TiO, destekli Niy-P katalizor varliginda hidroliz sonucu
aciga c¢ikan H, gaz hacminin zamanla ve hidrojen baslangi¢ iiretim
hizlarmin sicakliga bagl degisimi.
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Sekil 4.43'de goriilecegi gibi sicaklik artikga hidroliz hizi da hizli bir sekilde
artmaktadir. Ancak deneysel c¢alismalar gergeklestirildiginde hemen hemen biitiin
sicakliklarda H, hacmi zamanla degisimi dogrusal olmayip bir egri denklemi ile ifade
edilebilir. Bunun anlami katalizér varligindaki KBH, hidrolizi tek basamak altinda
yiriimemekte olup birden fazla alt basamaklar altinda yiirimektedir. Bunu en iyi
gosteren sicaklik davramisi ise 20 'C’ deki KBH, hidrolizi olup daha yiiksek
sicakliklarda ise hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi dogrusal bir hal
almaktadir. Bunun nedeni ise yiliksek sicakliklarda alt basamaklar o kadar hizli
yiiriimektedir ki adimlar st {iste binmesinden dolayidir. Sonug olarak sicakligin KBH,
hidrolizi iizerine olduk¢a etkin oldugunu, bu etkinligin dlgiitiine 6rnek olarak 20 °C 'de
reaksiyonun 170 dakika ve 50 °C' de 10 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede bitmis olmasini
gosterilebilir. Sekil 4.43de hidrojen iiretim hizlarinin sicaklikla degisim grafiginde 20
°C’de etkinliginin diisiik oldugu fakat daha yiiksek sicakliklarda sicakligin artmasi ile
birlikte hidrojen iiretimi hizi dogrusal olarak arttig1 goriilebilir. Aynm1 KBH4
konsantrasyon ve ayni katalizor miktar1 i¢in 20 °C ‘de hidroliz reaksiyonu ilk hizi 400
mLH,/g.kat.dk. iken, ayni sartlarda 50 °C’ de hidrojen iretimi hizi 4500mL
H,/g.kat.dk.degerine kadar ¢ikabilmektedir. Sicaklik deneylerinde elde edilen sonuglara
gore TiO, destekli Ni,P katalizoriinlin yiiksek sicakliklarda aktivitesinin arttigi ve bu
nedenle yiiksek sicakliklarda calisan sistemlerin hidrojen enerji ihtiyaglarii karsilamak

tizere kullanilmasinin daha uygun olabilecegini grafik sonuc¢larindan anlagilmaktadir.

4.2.8.4. KBH4 hidroliz kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

Yiirtiyen bir reaksiyonda kinetik parametrelerde farkli sicakliklardaki reaksiyon
hiz sabitlerinin ve tepkime hiz mertebesinin belirlenmesi reaktor tasarimi sirasinda
ihtiya¢ duyulan en 6nemli parametrelerden birisidir. Bu nedenle KBH4 hidrolizinin TiO,
destekli Ni,-P katalizor varliginda farkli sicakliklarda tepkime hiz sabitlerini ve
reaksiyon derecesini belirlemek tizere n. derece kinetik model kullanilmistir. Bu modele
gore 1/Cy "™ ‘e karst zaman grafigi ¢izildiginde en uygun ( n) degeri baslangigta rastgele
¢izilmis daha sonra ise tepkime kat sayilarma bakarak (R?) en iyi dogru denklemini
veren n degerini her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. 1/C, "1 <¢ karsin (t) grafigi
farkli sicakliklar i¢in hesaplanmis olup Sekil 4.44 (a)’de elde edilen tepkime hiz

sabitleri tepkime ait aktivasyon enerjisini bulmak amaci ile Arrhenius esitligi kullanarak
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Ink’ye karsin 1/T grafigi ¢izildi elde edilen davranis degisikligi Sekil 4.44 (b)’de

verilmistir.
1
= -0,0461x + 0,9386
0,95 L ©20C ©30C ®40C @50C Y R2=0),(9+82
B . y = -0,0053x + 0,9346
0,9 . ..,_.._.. ......... ... . R? = 0,9844
L S ®...... ° 0,0267x + 0,936
s e y=-0, X )
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Sekil 4.44. (a) Farkli sicakliklarda KBHy hidrolizinde TiO, destekli Ni,-P katalizorii
varliginda n.derecede reaksiyon modeline gore Cnl—1 ‘in zamanla degisim

grafigi.
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Sekil 4.44. (b) TiO, destekli Ni,-P katalizorii varliginda KBH4 hidrolizi sonucu elde
edilen reaksiyon hiz sabitlerinin Arrhenius esitligine gore degerlendirilmesi.

Ni,-P katalizorii varliginda KBH, hidrolizi sonucu elde edilen reaksiyon hiz
sabitlerinin Arrhenius esitligine gore degerlendirilmesi Sekil 4.44 (b)‘de gorildigi gibi
Ink’nin 1/T degisimi dogrusal olup reglasyon kat sayisi da oldukea iyidir. Elde edilen
dogrunun egiminden Ni,-P katalizorii varliginda KBH, hidrolizi igin gerekli olan

aktivasyon enerjisi Ea= 60,53 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

4.2.9. Ni-P-B katalizéri

4.2.9.1. Ni/P mol fraksiyonun belirlenmesi

Ni(NO3)2 6H20 ve (NH4)3PO4 bilesiklerini kullanarak farkli miktarlarda Ni ve
P igeren karisimlar hazirlandiktan sonra NaBH4 ile indirgendi ve azot ortaminda
kurutulduktan sonra elde edilen katalizérler 30 oC’de, % 2 KBH4, % 2,5 KOH ve 10
mL igeren ¢ozeti potasyum borhidriir hidrolizinde kullanilmis ve hidroliz sonucu elde
edilen hidrojen hacminin ve hidrojen baslangi¢ iiretim hizinin zamanla degisimleri Sekil

4.45°de verilmistir.
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Sekil 4.45. Farkli Ni/P mol fraksiyona sahip katalizorlerin potasyum borhidriir hidrolizi
ile elde edilen hidrojen hacminin zamanla ve hidrojen baslangi¢ iiretim
hizlarinin mol fraksiyonu ile degisimi.

Sekil 4.45°de gortildiigl gibi farkli Ni/P mol fraksiyonu kullanildiginda katalizor
igerisindeki nikel oranmi arttikge katalizoriin KBH4 hidrolizindeki katalitik etkisini
azaltmaktadir. Katalizor yapisindaki Ni/P mol fraksiyonu 0.184 oldugunda optimum bir
katalitik etkinlik degeri yakalamaktadir. Ni/P mol fraksiyonu 0.184 oldugunda 25
dakikada 370 mL hidrojen gazi elde edilirken, katalizor igerisindeki nikel miktar1 0.53
oldugunda ise 30 dakikada 350 mL hidrojen elde edilmektedir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda nikel igeren katalizorlerde hidroliz olay1 ¢ok daha uzun stirmektedir.

Sekil 4.45’in igerisine yerlestirilmis olan hidrojen baslangi¢ tiretim hizlar1 Ni/P
mol fraksiyonun degisimini gosterilmektedir. Sekilde gortuldiigi gibi katalizor
icerisindeki Ni/P mol fraksiyonu 0.184 degerine kadar hidrojen baslangi¢ hizlarinda bir
artis fakat daha yliksek miktarda nikel i¢eren katalizorlerde ise hidrojen iiretim hizinda
bir diisiis oldugu goriilmekte. Bu durumda tiim sonuglara gére Ni-P-B katalizoriiniin
KBH; hidrolizinde kullanilmasi i¢in en uygun katalizér 0.184 mol fraksiyon oraninda

nikel iceren katalizoér oldugu belirlenmistir.
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4.2.9.2. KOH konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

Daha once ifade edildigi gibi KBH; sulu c¢ozeltilerinde kararli olmayip
kendiliginden bozularak H, gazini agiga ¢ikarmaktalar. KBH, ¢ozeltisinin kararliligini
saglamak icin ¢Ozelti ortamina KOH ilave edilerek pH" artirilmak ve bdylece serbest
H,O molekiillerinin sayisin1 azaltmasin1 saglamakta, bunun sonucu olarak bor
hidriirlerin kendiliginden hidroliz olmalar1 engellenmektedir. Tez calismamizin bu
kisminda Ni-P-B katalizorii varliginda KBH, hidrolizinin en iyi gergeklestigi KOH
konsantrasyonu belirlenmek icin. 30 °C’de,10 mL ¢dzelti ve 50 mg katalizor sartlarinda
% 2.5, %5, %7.5 ve % 10 KOH ilave edilerek, Ni-P-B katalizor ortaminda agiga ¢ikan
H gaz hacminin degisimi zamana bagli olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil
4.46°de verilmistir. Ayni sekil igerisinde hidrojen baglangic iiretim hizlart KOH

konsantrasyonuna bagl olarak degisimi verilmistir.
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Sekil 4.46. Farkli potasyum hidroksit konsantrasyonlarda ve Ni-P-B katalizor varliginda
aciga ¢ikan H, gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen tiretim baslangig
hizinin KOH konsantrasyonuna bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.46°da goriildiigii gibi KBH4 hidrolizine KOH konulmadigi zaman
hidroliz olay1 yavas da olsa kendiliginden gergeklesmektedir. Cozelti ortaminda %2.5
ile %10 oranlarinda KOH konuldugunda ise KBH, kararli hale gelerek kendiliginde
bozulmanin tamamen durdugu goriilmektedir. Ni-P-B katalizoriinli kullanarak KBH4
hidroliz reaksiyonu kontrollii bir sekilde gerceklesmektedir. Sekil 4.46°nin igerisine
yerlestirilen hidrojen baglangi¢ {iretim hizlarinin KOH konsantrasyonunu ile
degisimindeki davranisi, farkli KOH konsantrasyonu varliginda hidrojen hacminin
zamanla degisim davranigin1 destekler niteliktedir.

Sekil 4.46’da KOH konsantrasyonun % 0’den %2.5’¢ arttirildiginda hidrojen
baslangi¢ tiretim hizinin arttigi, daha yiiksek KOH konsantrasyonlarda ise diistiigii
goriilmektedir. Ornegin ortamda KOH olmadiginda hidrojen baslangig iiretim hizinin
504 H; mL/dk.kat.g. iken ortamda %2.5 KOH oldugunda ise 664.4 mL H, /dk.kat.g
oldugu ve ortamda %5 KOH oldugunda ise 595 mL H/dk. g kat oldugu belirlenmistir.
Bu durumun muhtemel nedeni ¢ozelti ortamindaki OH™ iyonlarinin konsantrasyonunun
artmasi sonucu katalizoriin KBHy ile etkilesimini azalttigi, yani sterik etki yaptigi
diistiniilmektedir. Diger bir neden ise yiiksek pH degerlerinde KBH, hidrolizi sonucu
olusan potasyum metaboratin ¢oziiniirligliniin artmasi sonucu ¢dzelti ortaminda
bulunan potasyum metaboratin katalizoriin aktif bolgelerine ¢okerek katalizor
etkinligini azaltigi diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda Ni-P-B katalizorii
kullanildiginda, KBH4 hidrolizine etki eden diger parametreler incelenirken ¢ozelti

ortama % 2.5 KOH korunarak ¢alisilmistir..

4.2.9.3. Katalizor miktarimin hidroliz tekimesine etkisi

Daha 6nce de ifade edildigi gibi KBH4 kararli olmayip yavas bir sekilde de olsa
kendiliginden hidrolize ugramakta, katalizor varliginda ise tepkime kontrollii bir sekilde
gerceklesmektedir. Bu nedenle kullanilan kataliz6r miktarina goére hidrolizin
incelenmesi 0nemarz etmektedir. Katalizér miktar1 etkisinin incelendigi ¢aligmalar 30
‘C’de, % 2 KBHy4 , % 2.5 KOH iceren 10 mL ¢dzelti kullanilarak farkli miktarlarda

katalizor varliginda gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.47 'de verilmistir.
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Sekil 4.47. Farkli miktarlarda Ni-B-P katalizorii varliginda H, hacminin zamanla ve
hidrojen ilk tiretim hizlarinin katalizor miktarina bagl olarak degisimi.

Sekil 4.47°de goriildiigli gibi ¢ozelti ortaminda katalizor miktar1 arttikca aym
miktar hidrojen iretmek igin daha kisa siirede hidrolizin sonlandigi goriilmektedir.
Bunun nedeni katalizér miktar artik¢a yiizey alaninin genislemesi ve buna bagl olarak
aktif bolgelerin artmasi ile ilgilidir. Ornegin; 0.025 g katalizor varhiginda % 2 KBH,4
iceren ¢Ozelti hidrolizi 35 dakikada tamamlanirken ayni sartlarda 0.075 g katalizor
kullanildiginda 11 dakikada tamamlanmistir. Sonu¢ olarak, KBH, hidrolizi bazsiz
ortamda her ne kadar kendiliginden yavas bir sekilde bozunarak gerceklesiyor olsa da
katalizor varliginda hidrojen ¢ikisinin olduk¢a hizlanmasi reaksiyondaki katalizoriin
onemli rol oynadiginin gostergesidir.

Sekil 4.47°nin igerisinde baslangi¢ hidrojen tiretim hizlarinin katalizor miktarina
bagli olarak degisimi verilmistir. Bu sekle bakildiginda 0.025 gram katalizor ile 0.05
gram katalizor arasindaki hidrojen iiretim hizlarinin arttigt ve 0.05°’te 600 mL Hj
/g.kat.dk. degerine vardig1 ve daha yiliksek katalizor miktarinda ise hizli bir sekilde
diistiigi goriilmekte, bu durum daha 6nce ifade edildigi gibi katalizor miktar artikca
reaksiyonun daha kisa siirede tamamlandig: ifadesi ile ortiismedigi gibi goriilse de (y)

eksenindeki birimlere bakildiginda bundan bir ¢eliskinin olmadigi goriiliir. Zira hidrojen
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baslangi¢ liretim hizlarinin birim zamanla birim katalizor miktar1 tarafindan tretilen
hidrojen hacmi olmasi sebebi ile grafiklerde farkli gériinmesi normaldir. Bu davranigin
temel nedeni daha Once ifade edildigi gibi katalizor miktar1 artikca aktif bolgeler de
artmakta fakat hidrolizde etkin olan ¢ozelti konsantrasyonundaki iyon sayisi Ve
difiizyonun da aktif bolgeleri maksimum kullanilmasiin karsilanmasi ile de ilgilidir.
Yani katalitik bir tepkimenin iiriin verimine etki eden ¢6zelti konsanrasyonu kati-sivi
ara yiizey tabakasmin kalinhig ve katalizor yiizegindeki aktif bolgelerin sayist ve
kullanilmast gibi biitiin parametreler g6z Oniine alinarak degerlendirilmesi

gerekmektedir.

4.2.9.4. KBH, konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

KBH, Enerji tasiyict bir bilesik olmasina regman ¢ozeltideki miktar1 artikca
katalizoriin katalitik verimini etkiler. Ornegin: KBH, katalizér varliginda hidroliz
oldugunda ¢oziiniirliigli daha diisiik olan {iriin (potasyum meta borat) katalizor ylizeyini
kaplamakta ve katalizoriin aktif bolgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farkli
konsantrasyonlarda potasyum bor hidriir varliginda Ni-P-B katalizoriin aktivitesini
incelemek oOnemli bir parametredir. Farkli KBH4 konsantrasyonlarin etkisinin
incelendigi deneyler 30 °C ‘de 10 ml ¢ozelti, %2.5 KOH ve farkli konsantrasyonlarda
KBH; igeren c¢ozeltiler, 0.05 g Ni-P-B katalizor varliginda gergeklestirilen hidroliz

sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin zamanla degisimi Sekil 4.48’de verilmistir.
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Sekil 4.48. Farkli KBH, konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin Ni-P-B katalizorii
varhiginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan H, hacminin zamanla ve hidrojen
baslangi¢ liretim hizlarinin KBH4 konsantrasyonuna bagli olarak degisimi.

Sekil 4.48 'de goriildiigii gibi KBH, konsantrasyonu %1 den % 7’ye gegerken
hidroliz hiz1 siirekli azalmaktadir. Ornegin; % 4 KBH,4 konsantrasyonunda 40 dakikada
KBHj hidrolizinde 800 ml hidrojen gaz1 agiga ¢ikarirken, %7 KBH,4 konsantrasyonunda
40 dakikada 680 ml hidrojen gaz1 acgiga ¢ikmistir. Daha once ifade edildigi gibi bunun
muhtemel nedeni olusan potasyum meta boratin katalizor ylizeyine ¢cokmesi veya diger
bir neden olarak da c¢ozelti ortamindan KBH; konsantrasyonu artikca ¢ozeltinin
viskozitesinin artmast ve bunun sonucu olarak molekiillerin hareketinin
yavaglamasindan kaynaklandigini sdylenebilir. Ayn1 zamana da KBH4 miktar1 artikca
yukardan asaglr dogru dogrusala yakin bir diisisii gormek miimkiin. Sekil 4.48’in
igerisine yerlestirilen hidrojen iiretim hizlarmin KBH; konsantrasyon degisiminde
goriilecegi gibi % 2.5 varliginda maksimuma, daha yiiksek KBH,4 konsantrasyonlarda
ise hidrojen baglangi¢ iiretim hizi 650 mL Ha/g. kat. dk. degerinden 350 mL.Hy/ g.
Kat.dk. degerine kadar diismektedir. Bunun muhtemel nedenlerden biri ¢ozeltide olusan

potasyum borat konsantrasyonu ve ¢6zelti vizkozitesinnin degisimi, diger bir husus ise
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¢ozelti ortaminda bulunan sabit miktardaki katalizérden kaynaklanmaktadir. Bu durum
sOyle aciklanabilir, ¢ozeltideki KBH,4 konsantrasyonu artik¢a katalizor {izerine transfer
olan BH; anyonlarin miktar1 da artacak katalizor miktar1 sabit oldugu i¢in aktif katalitik
bolgeler de sabit olup reaksiyonun gergeklesmesi i¢cin KBH,4 den katalizor yilizeyine
gelen BH4 anyonlarini kargilayamayacaktir. Bunun sonucunda KBH,4 konsanrasyonuna

paralel olarak hidroliz hiz1 azalmaktadir.

4.2.9.5. Sicakhgmm hidroliz tepkimesine etkisi

Biitin kimyasal tepkimelerde, en Onemli parametrelerden bir tanesi de
tepkimenin gergeklestigi ortamin sicakligidir. Bu amagla Ni-P-B katalizorti varliginda
% 2 KBHs ve % 2.5 KOH iceren ¢ozeltinin 0.05 g katalizoér miktar1 ile farkh
sicakliklardaki hidroliz sonucu agiga ¢ikan Hy gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil
4.49'da verilmistir. Sicakligin KBH4’in hidrolizine etkinligini gérmek amaci ile Sekil
4.49’da dikkat edilmesi gereken bir hususta da KBH, ‘deni-P-B katalizorii varliginda
hidrojen tiretimi yakit pilinde kullanilmak isteniyorsa 40 °C ‘nin {izerindeki
sicakliklarda ¢alisilmasi: daha uygun olacaktir, ¢iinkii zamana bagl olarak elde edilen
hidrojen hacimleri hemen hemen sabit olup yakit pilinde iiretilen enerjinin kararlilig
acisindan Onem arzetmektedir. Sekil 4.49 igerisinde ise baglangic hidrojen iiretim
hizlarinin zamanla degisimi verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi baslangig tiretim hizlarin
sicaklikla degisimi dogrusal olmayip sicakligin artig1 ile birlikte tstel olarak bir artis

gostermektedir.
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Sekil 4.49. Farkli sicakliklarda Ni-P-B Katalizor varliginda KBH,4 hidroliz sonucu
aciga ¢ikan Hy gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen baslangi¢
iiretim hizlarimin sicaklikla degisimi.

Sekil 4.49 'da goriilecegi gibi sicaklik artik¢a hidroliz hizt da hizli bir sekilde
artmaktadir. Ornegin; 20 °C de % 2 KBHj hidrolizi 40 dk da bitmekteyken 50 °C de ise
3,5 dk’dea bitmistir. Bu durumun muhtemel nedeni artan sicaklikla birlikte ¢ozelti
ortaminda bulunan KBH, taneciklerinin difiizyonunun artmasi ile ilgili olabilir.
Hidrolizin tam dogrusal olmamasinin nedeni ise, Ni-P-B katalizorii varliginda KBH,
hidrolizinin sadece sicaklik kontrollii olmayip baska parametrelere de bagh oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.49%n i¢ine yerlestirilen baslangi¢ hizlarinin sicaklikla degisim
grafiginde de sicakligin artig1 ile hidrolizin hizli bir sekilde artigin1 fakat dogrusal
olmadig1 goriilmektedir. Sonug olarak sicakligin KBHy4 hidrolizi {izerine oldukca etkin
oldugu sekil 4.49°de goriilmektedir. Sicakligin artis1 ile reaksiyon hizinin hizli bir
sekilde artigini, bu da iki sekil arasinda bir uyum oldugunu ve sonuglarin birbirini

desteklediklerini gostermektedir.
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4.2.9.6. KBH4 hidroliz kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

Farkl1 sicakliklarda KBHy4 hidrolizinde Ni-P-B katalizorii varliginda n.derecede

reaksiyon modeline gore % ‘in zamanla degisim grafigi Sekil 4.50 (a)‘da verilmistir.
A

0,50
y (20 C) =-0.0119x + 0.4759
0,45 R2=0.9972
0,40 y (30 C)=-0.0287x + 0.4872
R2=0.9963
0,35
y (40 C) = -0.0635x + 0.4754
= 0,30 R2=0.9991
s 0.25 y (50 C)=-0.1346x + 0.4834
S R2=0.9949
= 0,20
¢20C
0,15
m30C
010 40C
0,05 xX50C
0,00 N
0 10 20 30 40 50

Zaman (dk)

Sekil 4.50. (a) Farkli sicakliklarda KBH, hidrolizinde NI-P-B katalizorii varliginda n.
derecede reaksiyon modeline gore Cnl_l ‘in zamanla degisim grafigi.
A

Sekil 4.50°de goriildiigii gibi biitiin sicakliklarda secilen n. degeri uyumlu olup
hepsi dogrusaldir. Sekil 4.50 (a)’da 1/C "* ‘e karsi zaman grafigini ¢izmek i¢in en
uygun n degerini (reaksiyon hiz derecesi) deneme yanilma yolu ile bulunur bu amagla
oncelikle 0 ile 0,99 degerleri araliginda olacak sekilde bir n. degeri baslangigta tahmin
edilir ve daha sonra 1/C "* ‘e karsi zaman grafigini cizilir ve elde edilen grafikte bir
dogru denklemi gecirilerek reaksiyon kat sayisina bakilir. Bir sonraki adimda (n)
degeri artirilarak elde edilen denklemlerin kat sayilari bulunur, en uygun reaksiyon kat
sayisint n. verene kadar ayni isleme devam edilir. Sekil 4.50.(b)‘de verilen grafikte en
uygun biitiin sicakliklar1 temsil eden reaksiyon hiz mertebesi 0.25 olarak bulunmus. Bu
reaksiyon derecesi sadece KBH, konsantrasyonuna bagli derecedir. Fakat hidrolizde en

etkin olan su, KOH, ve katalizor miktarina baglh hiz esitligini ifade etmemektedir. Sekil
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450 (a)’da farkli sicakliklarda elde edilen dogru denklemlerinin egiminde her bir
sicaklik i¢in reaksiyon hiz sabiti belirlendi, farkli sicakliklarda elde edilen bu reaksiyon
hiz sabitleri Arhenius esitligine gore degerlendirildiginde Ink’nin 1/T ile degisimi Sekil
4.50 (b)’de verilmistir.

-1,0 T T T T T T T T
Ink = -7039,7 /T + 20,57 |

2
1,54 R =0, 997

-2,0 -

Ink
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-3,0 4

-3,5

T l L) I L) l L) l L) I L) I L) l |
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

1/T

Sekil 4.50. (b). Ni-P-B katalizorii varliginda KBH4 hidrolizi sonucu elde edilen
reaksiyon hiz sabitlerinin Arrhenius esitligine gore degerlendirilmesi.

Sekil 4.50°de goriildiigli gibi Ink’ye karsi 1/T degisimi dogrusal olup tepkime
kat sayis1 da olduk¢a iyidir. Elde edilen dogrunun egiminde Ni-P-B katalizorii
varliginda KBH, hidrolizi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi Ea=58.53.kJ/mol olarak

hesaplanmustir.
4.2.10. Mikrodalga ile irrite edilmis Ni-P-B katalizor

4.2.10.1. Mikrodalgada farkh gaz ortamlarinin katalizore etkisi

Ni-P-B katalizoriinlin aktivitesini arttirmak i¢in mikrodalgaya tabii tutulmustur.
Mikrodalga ortaminda farkli gazlarin Ni-P-B katalizoriine etkisi, 80°C ‘de, 500 W

mikrodalga giicii ve 10 dakika mikrodalga siiresi uygulanarak incelenmis ve elde edilen
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katalizorler daha sonra KBH, ¢ozeltisinin hidrolizine %2 KBHy, %2.5 KOH igeren 10
mL ¢ozeltide 30°C’de ve 0.05 g katalizor varliginda etkinligi incelenmis ve elde edilen

hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.51 'de verilmistir.
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Sekil 4.51. Mikro dalgada farkli gaz ortaminda Ni-P-B katalizoriiniin hidroje
hacminin zamanla degisimi.

Sekil 4.51°de goriildigi gibi farkli gazlar ortaminda mikrodalgaya tabi tutulan
katalizorlerin aktivitesi ile mikrodalgaya tabi tutulmayan katalizérlerin davranislari
hemen hemen ayni olmakla birlikte N, gazi ortaminda mikrodalgaya tabi tutulan Ni-P-B
"un ¢ok az da olsa daha aktif oldugu goriiliiyor. Ancak aradaki farkin ¢ok az olmasi,
mikrodalganin farkli gazlar varliginda NiP-B katalizoriiniin  KBH4 hidrolizinin

tyilestirmeye yonelik fazla bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

4.2.10.2. Mikrodalga giiciiniin katalizor aktifligine etkisi

Mikrodalgada katalizor aktifligi irritasyon ile artirilmak istendiginde en 6nemli

diger bir parametrede mikrodalga tarafindan uygulanan giigtiir. Mikrodalga ortaminda
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en iyi gaz etkisi belirlendikten sonra, en iyi mikrodalga giicli arastirilmis. Bu amagla
100, 150, 300, 500, 750 ve 1000 W mikrodalga giicii N, gazi varliginda Ni-P-B
katalizoriine 10 dakika boyunca tabi tutulmus ve elde edilen katalizor daha sonra , % 2
KBH,, %2.5 KOH, 0.05 g katalizor igere 10 mL ¢o6zelti ve 30°C “de sartlarinda hidrolizi
gerceklestirilmis olup agiga cikan hidrojen gaz hacminin zamanla degisimi Sekil 4.52'

de verilmistir.
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Sekil 4.52. Farkli mikro dalga giiciiniin N, gazi varliginda irrite edilen Ni-P-B
katalizoriiniin KBH, hidrolizinde kullanilmasi sonucu agiga c¢ikan
H, gaz hacminin zamanla degisimi.

Sekil 4.52'de goriildiigii gibi mikrodalga giicii 100 W’tan 150 W’a arttirildiginda
hidroliz hizinin arttigin1 fakat daha biiyiik mikrodalga giic varlifinda ise aktivitenin
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, yiiksek mikrodalga giiciinde katalizor yiizeylerinin
bozulmasi ile ilgili olabilir. Mikrodalga varliginda Ni-P-B katalizoriiniin aktifligini
artirmak i¢in optimum mikro dalga giicliniin 150 W oldugu belirlenmistir. Bu asamaya

kadar yapilan calismalarda Ni-P-B katalizoriiniin aktifligini artirmak i¢in en iyi gaz
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ortaminin N, oldugunu ve mikro dalga giicliniin 150 W oldugu belirlenmis ve diger

parametrelerin etkisi bu sartlarda incelenmistir.

4.2.10.3. Mikrodalga siiresinin katalizor etkinligine etkisi

Mikro dalga ortaminda katalizér aktivitesine etki eden diger bir parametre de
mikrodalga ile muamele siiresidir. Bu amagla Ni-P-B katalizorii 5, 10 ve 15 dakika
boyunca mikrodalga ile muamele edildi ve daha sonra aymi katalizér KBH4 hidrolizinde

kullanilarak agiga ¢ikan hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil 4.53’de verilmistir.
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Sekil 4.53. N, gaz1 varliginda 150 W, 80 °C sartlarinda farkli mikrodalga uygulama
stiresinde elde edilen Ni-P-B katalizoriiniin KBH, hidrolizinde
kullanilmast sonucu hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.53’de goriildiigii gibi 5 dakika mikrodalga irritasyon siiresi durumunda
tepkime hizi diisiik iken 10 dakika N, ortaminda irrite edilen Ni-P-B katalizorii
varhiginda tepkime en hizli seviyede gerceklesmekte, 15 dakika gibi daha yiiksek
uygulama siirelerinde ise tepkimenin hizi diismektedir. Bunun muhtemel nedeni mikro
dalga ortaminda 10 dakikadan daha uzun siirede muamele durumunda katalizoriin aktif

bolgelerinin  bozulmus olabilecegi ve bunun sonucunda etkinliginin azaldig1
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sOylenebilir. Mikrodalga ortaminda farkli gazlar varliginda irritasyonla Ni-P-B
katalizoriiniin aktivitesinin artirma c¢alismalarinda irrite edilmeyen katalizore gore
istenen diizeyde sonuglar elde edilmediginde c¢alismanin geri kalan kinetiksel

parametrelerinin incelenmesine gerek duyulmadi.

4.2.11. Plazma ortaminda irrite edilen Ni-P- B katalizorii

4.2.11.1. Plazma ortaminda Ni-P-B Katalizoriine farkh gazlarin etkisi

Ni-P-B katalizoriin KBH, "in hidrolizi tizerindeki katalitik aktivitesini artirmak
amaci ile plazma ortaminda farkli gazlar varliginda irrite edildi. Bu amagla yapilan
calismalarda oncelikle farkli gazlar (Ar, CO; ve N, ) varliginda (% 80 giicle) plazma
ortamima tabi tutuldugunda elde edilen katalizorler daha sonra KBH, hidrolizinde

kullanilarak agiga ¢ikan hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil 4.54’de verilmistir.
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Sekil 4.54. Plazmada farkli gazlarin Ni-P-B katalizoriine etkisi.

Sekil 4.54.”de goriildiigii gibi bu olgtimlerde Ar, CO, ve Nj gazlarin etkinliklerinin hemen
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hemen ayni oldugu ve plazmada islem gormeyen saf halin, plazmada islem goren katalizorlerden
daha iyi oldugu goriilmektedir. Sonug olarak plazma ortaminda Ni-P-B katalizoriiniin irritasyon ile
katalitik etkisinin artmadigi, tam tersine azaldig1 goriilmektedir. Bu nedenle plazma uygulamalari

ile katalitik etkiyi artiran plazma uygulama siiresi parametresinin incelenmesine ihtiyag

duyulmamustir.

4.2.12. TiO, Destekli Ni-P-B Katalizorii

4.2.12.1. KBH, hidrolizinde Ni-P-B/ optimum oranini belirlenmesi

Farkli miktarlarda Ni-P-B/TiO, ylizeyine tutturulmus

katalizorlerininKBHghidrolizindekullanilmasi sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin

zamanla degisimi ve ayni sekil igerisinde hidrojen baslangi¢c hizlarinin TiO, yiizeyine

desteklenen Ni-P-B/TiO, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi Sekil 4.55’de

verilmistir.
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Sekil 4.55. Ni-P-B / TiO, konsantrasyonuna bagli olarak hidrojen hacminin zamanla

Degisimi ve hidrojen baslangic
konsantrasyonuna bagli degisimi

tretim  hizlarinin ~ Ni-P-B/TiO,
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KBH; hidrolizinde kullanilan Ni-P-B katalizoriin katalitik etkisini artirmak ve
endistriyel olarak daha uygulanabilir hale getirmek amaci ile ¢esitli destek malzemesi
kullanmak yerinde bir uygulama olarak goriilmiistiir. Bu amaglar dogrultusunda destek
malzemesi olarak TiO,, CeO, ve CNT secilmistir. Sekil 4.55°de TiO, yiizeyine farkli
konsantrasyonlarda doplanmis Ni-P-B katalizorii KBH,’lin hidrolizinde kullanilmasi
sonucu ag¢iga c¢ikan hidrojen gaz hacminin zamanla degisimi verilmistir. Sekilde
gorildigi gibi TiO, ylizeyine tutturulan Ni-P-B miktar1 % 5°ten %10’a artirildiginda
hidroliz olay1 daha kisa siirede bitmektedir. Fakat % 20 Ni-P-B katalizorii TiO;
yiizeyine doplandiginda ise hidroliz hiz1 az da olsa yavaslamaktadir. Sekil 4. 55’in igine
yerlestirilen TiO, yiizeyine Ni-P-B doplanmis ve doplanmamis Ni-P-B katalizorlerinin
ilk hizlarinin katalizor miktarina bagli olarak degisimi verilmistir. Sekilde goriildigi
gibi TiO, ylizeyindeki katalizér miktar1 artik¢a hidroliz hizi diismektedir. Bu durumun
muhtemel nedeni Ni-P-B katalizoriiniin  TiO, yiizeyine 1iyi adsorplanmadigi
disiiniilmektedir. Bu nedenle bu katalizér i¢in TiO; ‘in destek malzemesi olarak

kullanilmasinin uygun olmadigina karar verilmistir.

4.2.13. CeO, Destekli Ni-P-B Katalizorii

4.2.13.1. KBH, hidrolizinde Ni-P-B /CeO, optimum oraninin belirlenmesi

Farkli miktarlarda Ni-P-B/CeO, yiizeyine tutturulmus katalizorlerinin KBHy4
hidrolizinde kullanilmas1 sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin zamanla degisimi ve
ayni sekil igerisinde hidrojen baglangi¢ hizlarinin CeO, yiizeyine desteklenen Ni-P-B/

CeO; konsantrasyonuna bagli olarak degisimi Sekil 4.56°da verilmistir.
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Sekil 4.56. CeO; destek malzemesine tutturulan Ni-P-B katalizoriin KBH, hidrolizinde
kullanilmasi sonucu agiga ¢ikan H, hacminin zamanla ve hidrojen baslangig
tiretim hizlarinin Ni-P-B/CeO; konsantrasyonuna bagli olarakdegisimi.

Sekil 4.56’de goriildiigii gibi CeO, destek malzemesindeki Ni-P-B katalizor
miktar1 artik¢a hidroliz reaksiyonu daha kisa siirede sonlanmaktadir. Elde ettigimiz bu
degerlerin uygulanabilirligini gormek amaci ile Sekil 4.56’nin igine CeO, malzemesi ile
desteklenmemis ve desteklenmis Ni-P-B katalizorlerinin  KBH4  hidrolizinde
kullanilmas1 sonucu elde edilen ilk hizlarin Ni-P-B/CeO, orami verilmistir. Burada da
saf Ni-P-B katalizor aktivitesinin CeO; destekli Ni-P-B katalizorden daha iyi oldugu
Sekil 4.56°deki verilerin sonuglarindan goriillmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni
Ni-P-B katalizoriiniin CeO, yilizeyine iyi adsorblanmadigi diistiniilmektedir. Bu yiizden
CeO, destekli Ni-P-B katalizoriin KBH,4 hidrolizine etki eden KOH konsantrasyonu,

katalizor miktari, sicaklik gibi diger parametreleri incelemeye gerek duyulmamistir.
4.2.14. CNT Destekli Ni-P-B Katalizorii

4.2.14.1. KBH, hidrolizinde Ni-P-B /CNT optimum oraninin belirlenmesi

CNT vyiizeyine desteklenmis Ni-P-B katalizoriinin KBH, hidrolizinde

kullanilmast sonucu agiga ¢ikan hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi ve ayni sekil
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icerisinde ise hidrojen baslangi¢ iiretim hizlarinin CNT ylizeyine desteklenen Ni-P-

B/CNT konsantrasyonuna bagli olarak degisimi. Sekil 4.57 ‘de verilmistir.
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Sekil 4.57. CNT destekli Ni-P-B katalizortinde hidrojen hacminin zamanla ve hidrojen
baglangi¢ hizlarinin Ni-P-B/CNT konsantrasyonuna bagli degisimi.

Her iki sekilde de goriildiigli gibi destek malzemesi olarak kullanilan CNT’in
Ni-P-B katalizoriiniin katalitik etkisini diigiirdiikleri goriilmektedir. Dolaysiyla KBHy

hidrolizini etkileyen diger parametrelerin incelenmesine gerek duyulmamuistir.

4.2.15. La- Ni-Mo-B katalizorii

4.2.15.1. KOH konsantrasyonunun hidroliz tepkimesine etkisi

KBH, sulu ¢ozeltilerinde kararli olmayip kendiliginden bozularak H, gazini
acia cikarmaktalar. KBH4 ¢ozeltisinin stabilizesini saglamak i¢in ¢dzelti ortamina
KOH ilave ederek pH'i artirmak ve serbest H,O molekiillerinin sayisini azalacak, bunun
sonucunda bor hidriirlerin kendiliginden hidroliz olmalar1 engellenecektir. Projemizin

bu kisminda La-Ni-Mo-B katalizorii varliginda KBH,4 hidrolizin en iyi gerceklestigi
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KOH konsantrasyonu arastirildi. Bu amagla %2’lik KBH, i¢eren ¢ozeltisine % 2.5 , %5
, %7.5 ve % 10 KOH ilave edilerek, La-Ni-Mo-B katalizor varliginda agiga ¢ikan Hj
gaz hacminin zamana bagli olarak degisimi incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.58

'de verilmistir.
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Sekil 4.58. Farkli KOH miktarlarda La-Ni-Mo-B katalizorii varliginda KBH,
hidrolizinde hidrojen gaz ¢ikisinin zamana bagli degisimi
ve hidrojen baslangig iiretim hizlarinin % KOH’a bagli degisimi.

Sekil 4.58'de goriildiigli gibi ¢ozelti ortaminda KOH 'in olmadigi durumlarda
La-Ni-Mo-B katalizor varliginda KBH4 hidrolizi 55 dakikada biterken, ¢ozelti
ortaminda %2.5 KOH bulunmasi durumunda ise ayni sartlardaki hidroliz 25 dakika
civarinda sonlanmaktadir. Cozelti ortaminda daha yiiksek konsantrasyonlarda KOH
bulunmas1 durumunda ise hidroliz siiresini olumsuz etkileyerek uzatmaktadir. Bu
nedenle KBH, ¢ozeltisinin stabilitesini saglamak La-Ni-Mo-B katalizoriiniin daha aktif
calistig1 ortam olarak en uygun KOH konsantrasyonun % 2.5 olduguna karar verilmistir.
Sekil 4.58’in igerisinde ise La-Ni-Mo-B katalizér varliginda hidrojen iiretim hizlarinin

¢ozeltide bulunan KOH konsantrasyonu ile degisimi verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi
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cozelti ortaminda KOH olmadigi durumlarda ilk reaksiyon hizi 250 mLH,/g.kat.dk.
civarinda iken, ¢Ozelti ortamina % 2.5 KOH varliginda ise 400 mL Hj/g.kat. dk.‘ye
kadar ¢ikmakta ve daha yiiksek KOH konsantrasyonlarda tekrar diismektedir. Bu grafik
davranigi farkli KOH konsantrasyonu varhiginda elde edilen hidrojen hacimlerinin
zamanla degisimini destekler niteliktedir. Boylece elde edilen sonuglar 1g1¢inda La-Ni-
Mo-B katalizorii kullanildiginda, KBHy hidrolizine etki eden diger parametreler
incelenirken ¢ozelti ortaminda % 2.5 KOH varliginda ¢aligmanin daha uygun olacagina

karar verildi.

4.2.15.2. Katalizor miktarmin hidroliz tepkimesine etkisi

Sekil 4.59 'de farkli miktarlarda katalizér varliginda % 2 KBHj iceren

¢ozeltilerin hidroliz sonucu agiga ¢ikan hidrojen gaz hacminin zamanla degisimi

verilmigtir.
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Sekil 4.59. Farkli La-Ni-Mo-B katalizorii varliginda KBH,4 hidrolizinde hidrojen gaz
hacminin zamanla deg8isimi ve hidrojen baslangi¢ tiretim hizlarinin katalizor
miktarina bagl olarak degisimi.
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Sekil 4.59'da goriilecegi gibi katalizor miktar1 artikca KBH4 hidrolizi hizli bir
sekilde artmaktadir. Ornegin; 0.015 gr katalizér varhiginda % 2 KBHjy igeren ¢ozelti
hidrolizi 120 dakikada tamamlanirken ayni sartlarda 0.075 gr katalizér kullanildiginda
25 dakika tamamlanmustir.

Sekil 4.59°da verilen farkli miktardaki katalizor varliginda hidroliz davranigina
bakildiginda diisiik miktar ile yiiksek miktarda katalizér kullanimindaki hidrojen
hacimlerin zamanla degisim davranisi birbirine benzerlik arzetmektedir. Ayni sekil
icerisinde hidrojen baglangi¢ iiretim hizlarinin katalizor miktarina bagl olarak degisimi
verilmistir.. Hidrojen iiretim hizlar1 50 mg katalizér varliginda maksimum bir degere
ulagsmakta ve daha yiiksek katalizor miktarinda ise diismektedir. Bu davranigin nedeni
¢ozelti ortaminda bulunan KBH, konsantrasyonu ve katalizoriin aktif bolgeleri ile
iligkilidir. Yani 50 mg katalizér miktarina kadar KBH, konsantrasyonu yeterli
gelebiliyor fakat daha yiiksek katalizor miktarlarda ise KBH; miktar1 yeterli

olmadigindan hidroliz hiz1 diistise gegiyor.

4.2.15.3. KBH, konsantrasyonunun hidroliz tepkimesine etkisi

Aslinda KBH,4 Enerji tasiyict oldugu i¢in ¢6zeltideki KBH,4 konsantrasyonu ne
kadar yiiksek olursa daha cok istenen bir durum olmaliydi. Fakat ¢ozeltideki KBH4
konsantrasyonu degismesi katalizoriin katalitik verimini degistiriyor. Ornegin: KBH,
katalizor varliginda hidroliz oldugunda ¢oziiniirliigii daha diisiik olan iiriin (potasyum
metaborat) katalizor yiizeyine ¢okerek aktif bolgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle
farkli konsantrasyonlarda La-Ni-Mo-B aktivitesini arastirmak onemlidir. Farkli KBH,4
konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin La-Ni-Mo-B katalizorii varliginda hidrolizi sonucu

ortaya ¢gikan H, gaz hacminin zamanla degisimi Sekil 4.60 ‘da verilmistir.
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Sekil 4.60. Farkli KBH,4 konsantrasyonlara sahip ¢6zeltilerin La-Ni-Mo-B Katalizorii
varhiginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan H, hacminin zamanla ve hidrojen
baslangi¢ liretim hizlarinin KBHy4 konsantrasyonuna bagli olarak degisimi.

Sekil 4.60 'de gortldigi gibi ¢ozelti ortaminda %2 KBH; bulunmasi disinda
kalan diistik ve yiiksek KBH4 konsantrasyonundaki hidrojen hacminin zamanla degisimi
grafikleri st iste cakismaktadir. Bu nedenle La-Ni-Mo-B katalizoriiniin ¢ozeltide
bulunan farklit KBH,4 konsantrasyonunda hemen hemen bagimsiz ¢alistig1 yani ¢ozelti
konsantrasyonun hidroliz hizi ilizerinde fazla bir etkinliginin olmadig1 sdylenebilir.
Bunu daha iy1 gorebilmek icin farkli KBH4 konsantrasyon varliginda hidroliz hizi
hesaplanmis olup Sekil 4.60’in igerisine ayr1 bir grafik olarak yerlestirilmistir. Hidroliz
hizlarinin KBH, konsantrasyonu ile degisim grafiginde goriildiigii gibi % 2 KBH,4
konsantrasyon disinda kalan diger konsantrasyonlardaki KBHs varliginda hidrojen
tiretim hizlarinin diistik oldugu goriilmektedir. Bu durumda hidrolizdeki optimum KOH
konsantrasyonunun % 2.5 oldgu ve bundan sonraki parametrelerde bu deger iizerinden

devam edilmesine gerektigine karar verilmistir.
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4.2.15.4. Sicakhgin hidroliz tepkimesine etkisi

La-Ni-Mo-B katalizér varliginda %2 KBH4 ve % 2.5 KOH igeren ¢6zeltinin
farkli sicakliklardaki hidrolizinin incelenmesi sonucu ag¢iga ¢ikan H, gaz hacimlerinin

zamanla degisimi Sekil 4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.61. Farkli sicakliklarda La- Ni-Mo-B katalizor varliginda KBH, hidrolizi sonucu
aciga ¢ikan H; gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen baglangig
hizlarinin sicakliga bagl olarak degisimi.

Sekil 4.61'de goriilecegi gibi sicaklik artik¢a hidroliz hizi da hizli bir sekilde
artmaktadir. Deneysel caligmalarda biitiin sicakliklarda H, hacmi zamanla degisimi
dogrusal olmayip egri olmasinin sebebi; KBH,; katalizor varligindaki hidroliz
devraniglarin  sadece sicakliga bagli olmayip, diger parametrelere de bagh
olmasidandir. Sonug olarak sicakligin KBH4 hidrolizi tlizerine oldukga etkin oldugunu,
bu etkinligin Slgiitiine drnek olarak 22 °C 'de 60 dakika ve 50 °C'de reaksiyonun 10
dakikada bitmis olmas1 gosterilebilir.

Sekil 4.61’in igine farkli sicakliklardaki KBH,’iin hidrojen iiretim hizlariin

zamanla degisimi verilmistir. Sekildeki davranislarda goriildigi gibi  diisiik
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sicakliklarda (20°C-30°C ) arasinda egrisel bir davranis sergilerken, daha yiiksek
sicakliklarda (30°C ile 50°C) arasindaki reaksiyon hizi sicaklik artimi ile dogrusal
olarak artmaktadir. Bu davramisa gore La-Ni-Mo-B katalizorii varliginda KBH,’lin
hidrolizi diisiik sicakliklarda daha yavas yiiridiigii yani katalizoriin daha az etkin oldugu
sOylenebilir. Bu durumu daha da acacak olursak 20°C reaksiyon hizt 250
mLH,/g.kat.dk. iken 50°C de ise 2700 mLH,/ g.kat.dk. civarina ¢ikmis olmasi bu

davranisin agik bir gostergesidir.

4.2.15.5. KBHj4 hidrolizinin Kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

Yiiriiyen bir reaksiyonda kinetik parametreler de farkli sicakliklardaki reaksiyon
hiz sabitlerinin ve reaksiyon hiz mertebesinin belirlenmesi reaktdr tasarimi sirasinda
ihtiyag duyulan en 6nemli parametrelerden birisidir. Bu nedenle KBH, hidrolizinin La-
Ni-Mo-B katalizor varliginda farkli sicakliklarda reaksiyon hiz sabitlerinin ve reaksiyon
derecesini belirlemek iizere n. derece kinetik model kullanilmistir. Bu modele gore 1/C,
"1 ¢ kars1 zaman grafigi cizildiginde en uygun n. degeri baslangicta rastgele cizilmis
daha sonra ise regrasyon kat sayilarina bakarak (R%) en iyi dogru denklemini veren (n.)
degerini her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmustir. 1/C, " ‘e karsin ( t) grafigi farkli
sicakliklar i¢in hesaplanmaistir..

Sekil 4.62 (a)’da elde edilen reaksiyon hiz sabitleri tepkimesine ait aktivasyon

enerjisini bulmak amact ile Arrhnius esitligi kullanarak Ink’ye karsin 1/T grafigi

cizilerek elde edilen davranis degisikligi Sekil 4.62 (b)’de verilmistir.
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Sekil 4.62. (a) Farkl1 sicakliklarda KBH, hidrolizinde La-Ni-Mo-B katalizér varhiginda
n. derecede reaksiyon modeline gore Cnl_l ‘in zamanla degisim grafigi.
A
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Sekil 4.62. (b) La-Ni-Mo-B katalizorii varliginda KBH, hidrolizi sonucu elde edilen
tepkime hiz mertebesinin Arrhenius esitligine gore degerlendirilmesi.
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Sekil 4.62°de goriilecegi gibi biitiin sicakliklar i¢in reaksiyon hiz mertebesinin
0.25. derecede oldugu ve elde edilen dogrularin egiminde her bir sicakliga ait reaksiyon
hiz sabiti bulunur. Sekil 4.62’nin ig¢inde her bir sicakliga ait dogru denklemi verilmistir.
Bu dogru denklemindeki egim (n-1).k degerini ifade etmekte olup, buradan (k) degeri
bulunur. Ayrica, biitiin sicakliklar i¢in bulunan dogru denklemleri en iyi temsil ettigini
gosteren regresiyon katsayilarinin 0.99°dan biiyiik olmasi, secilen degerin dogruluk
derecesini gostermesi bakiminda énemlidir.

Sekil 4.62.(b)’de goriildiigii gibi elde edilen dogrunun egiminde Arrheneius
esitliginde hidrolize ait aktivasyon enerjisi 49.42 kJ/mol olarak bulunmustur.

4.2.16. Mikrodalga ile irrite edilmis La-Ni-Mo-B katalizorii

4.2.16.1. Mikrodalgada farkli gazlarin katalizor etkinligine etkisi

Daha once hazirlanan La-Ni-Mo-B katalizorii 6n goriilen miktar alinarak
mikrodalgada 80 °C 500 W 'ta ve 10 dakika boyunca Ar, CO; ve N, varliginda
muamele edildi. Daha sonra elde edilen bu katalizérin KBH,4 ¢6zeltisinin hidrolizinde
etkinligi incelendi. Elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi SeKil

4.63'de verilmistir.
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Sekil 4.63. Farkli gazlar (Ar, CO; ve N3 ) ortaminda La-Ni-Mo-B katalizorii varliginda
H, gaz hacminin zamanla degisimi ve hidrojen iiretim baslangi¢ hizlarinin
farkli gazlara bagli olarak degisimi.

Sekil 4.63'de goriildiigii gibi biitiin gazlardaki davraniglar hemen hemen ayni
olmakla birlikte Ar gazi ortaminda mikrodalgaya tabi tutulan La-Ni-Mo-B ' un daha
aktif oldugu hidrolizin daha kisa siirede bitmesinden anlasilir. Ayrica bu davranisin
daha iyi anlasilmasi i¢in hidrojen baslangi¢ tiretim hizlarin1 ayni sekil iginde ayr1 bir
grafik olarak verilmis ve bu grafikteki davranig da yukarida anlatilanlari dogrular
niteliktedir. Bu ylizden bundan sonraki parametreler ¢alisilirken argon gazi referans

alinarak arastirmalar siirdiiriil.

4.2.16.2. Mikrodalga giiciiniin katalizor etkinligine etkisi

Mikrodalgada katalizor aktifligini etkileyen en 6nemli parametrelerden bir digeri
de mikrodalga tarafindan uygulanan giictiir. Bu amagla 300, 500,750 ve 1000 W’lik
mikrodalga giicii Ar gazi varliginda La-Ni-Mo-B katalizoriine 10 dakika boyunca
uygulandi. Elde edilen katalizér daha sonra KBH, hidrolizinde kullanilmasi ile agiga

¢ikan H; gazinin zamanla degisimi Sekil 4.64°de verilmistir.
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Sekil 4.64. Farkli mikro dalga giicii ortaminda Ar gazi varliginda La-Ni-Mo-B katalizor
tizerindeki etkinligi H, gaz hacminin zamanla ve hidrojen baslang hizlarinin
farkli mikrodalga giicli ortaminda Ar gazina bagli olarak degisimi.

Sekil 4.64'de goriilecegi gibi 500 W mikrodalga giicii ile muamele edilen
katalizor etkinliginin daha yiliksek oldugu, 500 ‘den daha yiiksek mikrodalga giic
varliginda ise aktivitenin diistiigii goriilmektedir. Bu nedenle mikrodalga varliginda La-
Ni-Mo-B katalizoriiniin aktifligini artirmak i¢in yapilan deneysel ¢alismalar sonucu

optimum mikro dalga giicliniin 500 W oldugu belirlendi.

4.2.16.3. Mikrodalga siiresinin katalizore etkisi

La-Ni-Mo-B katalizoriintin aktifligini artirmak i¢in en iyi gaz ortaminin Ar
oldugunu ve mikro dalga giicliniin 500 w oldugu belirlenmisti. Mikro dalga ortaminda
irite edilen katalizor aktivitesine etki eden diger bir parametre de mikrodalga ile
muamele stiresidir. Bu amagla La-Ni-Mo-B katalizort 5, 10, 15 ve 20 dakika boyunca
mikrodalga ile muamele edildi ve daha sonra aymi katalizor KBH,4 hidrolizinde
kullanildi. Agiga ¢ikan hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.65° de

verilmistir
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Sekil 4.65. Mikro dalgada 500 W, 80 °C ve farkli siire sartlarinda La-Ni-Mo-B
katalizorii lizerine Ar gazi etkinligi Hy gaz hacminin zamanla degisimi.

Sekil 4.65'de goriildiigii gibi, en iyi sonucun 10 dakikada oldugunu, siire
uzadik¢a etkinligin azaldigin1 goriiyoruz. Bunun muhtemel nedeni mikro dalga
ortaminda 10 dakikadan daha uzun siire ile muamele durumunda katalizoriin aktif
bolgelerin bozulmus olabilecegi ve bunun sonucunda etkinliginin azaldig1 sdylenebilir.
Sonu¢ olarak mikrodalga ortaminda aktifligi c¢esitli parametrelere bagli olarak
artirilmaya caligilan La-Ni-Mo-B katalizoriiniin KBH4 hidroliz hizinda belirgin bir artis
saglanamadigindan katalizor uygulamalari ile ilgili sicaklik, katalizor miktar1 ve KBH4
konsantrasyonu gibi kalan parametrelerinin incelemesine ihtiyaci duyulmamistir.4.2.17.

Plazma ile irrite edilmis La- Ni-Mo-B Katalizori

4.2.16.1. Plazma ortaminda farkh gazlarin katalizore etkisi

La-Ni-Mo-B katalizoriin KBH4'iin hidrolizi tizerindeki Kkatalitik aktivitesini
artirmak amaci ile plazma ortaminda farkli gazlar varliginda irite edildi. Bu amagcla
yapilan ¢aligmalarda oncelikle farkli gazlar (Ar ve Ny ) varliginda (% 80 gligle) plazma

ortamina tabii tutuldugunda elde edilen katalizorler daha sonra KBH, hidrolizinde
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kullanilarak ag¢iga ¢ikan H, gaz hacminin zamanla degisimi 6lgiildii. Bu dlgtimlerde en
iyl sonucun Ar gazi varlifinda elde edilenin oldugu belirlendi. Farkli gaz varliginda
plazma ortamina tabii tutulan Li-Ni-Mo-B Kkatalizorinin KBH, hidrolizinde
kullanilmasi ile elde edilen gaz hacminin zamanla degisimi Sekil 4.66'de verilmistir.
Sekilde goriilecegi gibi plazma varliginda La-Ni-Mo-B katalizoriiniin etkinligini artiran
en iyl gaz ortaminin Ar gazi oldugu belirlendi ve bu nedenle plazma ile ilgili ¢alismanin

bundan sonraki devaminda Ar varliginda yapildi.
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Sekil 4.66. Plazmada, Ar ve N, gazlariin varliginda La-Ni-Mo-B katalizorii tizerinde
etkinliginin H, gaz hacminin zamanla degisimi ve silirenin Ar gazinin
varliginda La- Ni-Mo-B katalizoriine etkisi.

Plazma ortaminda katalitik aktiviteyi artirmak i¢in etki eden diger bir
parametrede plazmanin uygulama siiresi olup potasyum borhidriiriin hidrolizinde
kullanilan La-Ni-Mo-B Kkatalizoriiniin irritesinde 5, 10, 20 ve 30 dakika plazma
uygulanan katalizorlerin potasyum borhidriiriin hidrolizinde kullanilarak agiga ¢ikan
hidrojen gaz hacminin zamanla degisimi Sekil 4.66’nin i¢inde ayr1 bir grafik olarak
verilmistir. Grafikte goriilecegi gibi farkli siirelerde plazma ortaminda irrite edilen

katalizorlerin 5 dakika plazma ortamina tabi tutulan katalizoriin potasyum borhidriir
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hidrolizinde en aktif oldugu daha uzun siire plazma uygulamalarinda ise aktivitesinin
diismekte oldugu goriilmektedir. Plazmada Ar gazinin bekleme siiresi uzadikca
etkinligin az da olsa diistiigii goriilmektedir. Burada siire uzadik¢a katalizoriin aktif
bolgelerinin zarar gérmiis olabilecegine yorumlanabilir.

Sekil 4.66'da anlasilacagi gibi, en iyi sonug elde ettigini diisiindiigiimiiz 5 dakika
bile, plazma ortamina tabi tutulmayan durumuna gore aktivitenin fazla artirilmadigi
anlasilmaktadir. Bu nedenle c¢alismanin bundan sonraki kisimlarda plazma ile

muamelenin fazla bir 6nem tasimadigi kanaatine varilmistir.

4.2.17. TiO, destekli La-Ni-Mo-B Katalizorii

4.2.17.1. La-Ni-Mo-B/ TiO, optimum oranmmn belirlenmesi

Bunun i¢in once destek maddesine sira ile %5, %10 ve %20 oranlarinda
katalizore yiiklenildi. Farkli ylizdelerde katalizor yiiklenen TiO, destek malzemesinin
KBH, hidrolizinde kullanilmasi sonucu elde edilen hidrojen hacminin zamanla degisimi
Sekil 4.67 ‘de verilmistir. Ayni sekil igerisine ise hidrojen iiretim baslangi¢ hizlarinin

destek malzemesi iizerine yiiklenen katalizor yiizdesi ile degisimi verilmistir.
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Sekil 4.67. La-Ni-Mo-B /TiO, destek maddesinin farkli miktarda katalizor etkisinin H»
gazi hacminin zamanla degisimi ve hidrojen iiretim baslangi¢ hizlarinin La
Ni- Mo-B /TiO; oranina bagl olarak degisimi.

Sekil 4.67'de goriildiigii tizere TiO, destekli La-Ni-Mo-B katalizoriinde %5 'in
bir maksimum yaptigint ve daha yiiksek metal oranlarinda ise etkinligin diisiise
gectigini goriilmektedir, bu durumun muhtemel nedeni, aktif katalizér bolgelerinin
destek malzemesinin genis ylizeyine tek tabaka olarak adsorplandigi, yani katalizoriin
ylizey alaninin artmasinda kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Bunun da nedeni destek
malzemesi olan TiO, yiizeyin katalizorii tarafindan c¢ok tabakali olarak adsorbe
olmasindan kaynaklandigini, yani diger bir deyisle katalizor ylizeyindeki aktif
bolgelerin iist iiste cakismasinda kaynaklandigini sdylenebilir. Sekil 4.67'deki degerler
kullanilarak TiO, destek malzemesi olan katalizérlerin aktiviteleri potasyum bor hidriir
hidrolizinin ilk hizlari, mL H; /g.kat.dk hesaplandiginda elde edilen sonuglar Sekil
4.67°nin iginde verilmistir.

Sekil 4.67'deki destek malzemesine yiiklenen farkli miktarlarda La-Ni-Mo-B
katalizoriine ait sonuglara gére potasyum borhidriir hidrolizi ig¢in TiO, destek malzemesi
kullanildiginda en iyi sonu¢ %5 La-Ni-Mo-B katalizoriine yiiklenen durumda elde
edilmis olup %S5 katalizor yiiklenen TiO, durumunda ilk hiz 700 ml H; /(g.kat.dk)

degerine ulagmaktadir. Bu deger desteksiz kullanilan La-Ni-Mo-B katalizoriiniin ilk
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hiz1 olan 360 mL.H,/g. kat.dk. degerinin oldukga {istiindedir. Bu yiizden bundan sonraki

calismalarda % 5 katalizor miktar1 degeri lizerinden ¢alismalara devam edildi.

4.2.17.2. Katalizor miktarimin hidroliz tepkimesine etkisi

TiO, destek malzemesi {iizerine optimum katalizor miktart %5 oldugu
belirlendikten sonra bir sonraki asamada destek malzemesi yiiklii katalizor miktarinin
potasyum borhidriiriin hidrolizine etkisi incelenmis elde edilen sonuglar Sekil 4.68'de

verilmistir.
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Sekil 4.68. TiO, destekli La-Ni-Mo-B varliginda farkli katalizor degerlerinin H, gaz
hacminin zamanla degisimi ve H; baslangi¢ iiretim hizlarin
La-Ni-Mo-B/TiO; oranina bagli degisimi.

Sekilde 4.68’de goriildiigii gibi, katalizor miktar1 artik¢a tepkime siiresinin
kisaldigim gériiyoruz. Ornegin; 0.25 g. katalizor varhginda % 2 KBH, iceren ¢ozelti
hidrolizi 110 dakikada tamamlanirken ayni sartlarda 0.75 gr katalizor kullanildiginda 45
dakikada tamamlanmaktadir. Sekil 4.68’de farkli katalizor miktarlar1 i¢in elde edilen
hidroliz sonuglarinin ilk hizlar1 katalizér miktari ile degisimi ayn1 sekil icerisinde farkl

bir grafik olarak verilmistir. Hiz grafiginde goriilecegi gibi 0.5 gram katalizor miktarina
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kadar artan katalizor ile paralel olarak hizla artmakta fakat daha yiliksek katalizor
miktar1 varliginda ise hizda diisiis goriilmektedir. Bu davranisin temel nedeni heterojen
reaksiyona etki eden difiizyon hizi, katalizoriin yiizeyindeki aktif bolgeler ve olusan
rtinlerin deserpsiyon (kat1 yiizeyine tutunan pargaciklarin katidan ayrilmasi) hiz

adimlarmin kontrollii ile iligkili oldugu sdylenebilir.

4.2.17.3. KBH,4 konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

Cozeltideki KBH4 konsantrasyonun artis1  Katalizoriin - katalitik  verimini
etkiledigi icin farkli konsantrasyonlarda KBHA4‘in hidroliz {izerindeki etkinligini
incelemek 6nem arzetmektedir. Farkli KBH, konsantrasyonlara sahip ¢6zeltilerin La-
Ni-Mo-B katalizorii varliginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan H, gaz hacminin zamanla

degisimi Sekil 4.69 'da verilmistir
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Sekil 4.69. Farkli KBH,4 konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin La-Ni-Mo-B katalizori
varliginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan H, hacminin zamanla ve hidrojen
baslangic tiretim hizlarinin KBH,4 konsantrasyonuna bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.69 'da goriildiigii gibi ¢ozelti ortaminda %1 KBH4 bulunmasi disinda
kalan yiikksek KBH, konsantrasyonundaki hidrojen hacminin zamanla degisimi
grafikleri ustiiste c¢akismaktadir. Bu nedenle La-Ni-Mo-B katalizoriiniin ¢ozeltide
bulunan farkli KBH,; konsantrasyonun hemen hemen bagimsiz calistigi yani ¢ozelti
konsantrasyonun hidroliz hizi iizerinde fazla bir etkinligin olmadigin1 sdylenebilir.
Bunu daha iyi gorebilmek igin farkli KBH4 konsantrasyon varliginda hidroliz hizi
hesaplanmis olup Sekil 4.69’in igerisine yerlestirilmistir. Hidroliz hizlarinin KBHy4
konsantrasyonu ile degisim grafiginde goriildiigi gibi % 2 KBH,4 konsantrasyonundan
daha yiikksek olan diger konsantrasyonlardaki KBH, varliginda hidrojen {iretim
hizlarinin  diistiigiinii  goriilmektedir. Bunun muhtemel nedeni KBH, La-Ni-Mo-B
katalizor varliginda hidroliz oldugunda ¢oziiniirligli daha diisiik olan {iriin (potasyum
meta borat) katalizér ylizeyine ¢Okmekte ve katalizoriin aktif bolgelerini
kapatabilmektedir. Diger bir sebep KBH,4 konsantrasyonu artarken onu karsilayabilecek
katalizor miktar1 sabit olmasi, yani hidrolizin gerceklestigi aktif bolgelerin

artmamasindan kaynaklandigi sdylenebilir.

4.2.17.4. Sicakhgin hidroliz tepkimesine etkisi

Kimyasal bir tepkimede, ortamin sicakligi 6nemli parametrelerden bir tanesidir.
Bu nedenle La-Ni-Mo-B katalizor varliginda %2 KBH,4 ve % 2.5 KOH igeren ¢6zeltinin
farkli sicakliklardaki hidroliz sonucu agiga ¢ikan H, gaz hacimlerinin zamanla degisimi
Seki4.70'de verilmistir
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Sekil 4.70. TiO, destekli La-Ni-Mo-B Katalizor varliginda farkli sicakliklarda H, gaz
hacminin zamanla degisimi.

Sekil 4.70 'te goriilecegi gibi sicaklik artik¢a hidroliz hizi da hizli bir sekilde
artmaktadir. Deneysel calismalar gerceklestirildiginde hemen hemen biitiin sicakliklarda
H, hacmi zamanla degisimi dogrusal olmayip bir egri denklemi ile ifade edilebilir.
Bunun anlam1 KBH4 katalizér varligindaki hidroliz sadece katalizor kontrollii olmayip
ayni zamanda reaksiyon hizimi etkileyen KBH,4 konsantrasyonu ve KOH miktari gibi
parametrelere de bagli oldugunu gostermektedir. Sonu¢ olarak sicakligin KBHy
hidrolizi tizerine oldukga etkin oldugunu, bu etkinligin 6l¢iitiine 6rnek olarak 20°C 'de
75 dakika ve 50°C'de reaksiyonun 15 dakikada bitmis olmasini gosterilebilir.

Sekil 4.70’in i¢ine farkli sicakliklardaki KBH,’iin hidrojen iiretim hizlarinin
zamanla degisimi verilmistir. Sekildeki davranislarda gorildigi gibi diisiik
sicakliklarda (20°C-30°C ) arasinda egrisel bir davranis sergilerken, daha yiiksek
sicakliklarda (30°C - 50°C) arasindaki sicakliklarda reaksiyon hizi sicaklik artimi ile
dogrusal olarak artmakdir. Bu davramisa gore La-Ni-Mo-B katalizori varhiginda
KBHy’iin hidrolizi diisiik sicakliklarda daha yavas yiiriidiigii yani katalizoriin daha az
etkin oldugu sdylenebilir. Bu durumu daha da agacak olursak 20°C TiO, destekli La-Ni-
Mo-B katalizorii varliginda hidroliz reaksiyon hizi 490 mL.H,/g.kat.dk. iken 50°C de



138

ise 2500 mLH,/ g.kat.dk. degerine ¢ikmis olmasi sicakligin katalizor {izerindeki

etkinligi gostermesi bakimindan olduk¢a 6nem arz etmektedir.

4.2.17.5. KBH,4 hidroliz kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

Yiirtiyen bir reaksiyonda kinetik parametrelerde farkli sicakliklardaki reaksiyon
hiz sabitlerinin ve reaksiyon hiz mertebesinin belirlenmesi reaktor tasarimi sirasinda
ihtiya¢ duyulan en 6nemli parametrelerden birisidir. Bu nedenle KBH4 hidrolizinin TiO,
destekli La-Ni-Mo-B katalizor varliginda farkli sicakliklarda reaksiyon hiz sabitlerinin
ve reaksiyon derecesini belirlemek tizere n. derece kinetik model kullanilmistir. Bu
modele gore 1/C, " ‘e karsi zaman grafigi ¢izildiginde en uygun n degeri baslangicta
rastgele secilmis daha sonra ise elde edilen esitligin regresyon kat sayilarina bakilarak
(R? en iyi dogru denklemini veren bir n degeri her bir sicakhk i¢in ayr ayr

hesaplanmistir. 1/C, "' ‘e karsin zaman grafigi farkli sicakliklar i¢in Sekil 4.71de

verilmigtir
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Sekil 4.71. (a) Farkli sicakliklarda KBH4 hidrolizinde TiO, destekli La-Ni-Mo-B
katalizérii varliginda (n.) derecede reaksiyon modeline gore —_ “in

n-—1
Cyq

zamanla degisim grafigi.
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Sekil 4.71’de goriilecegi gibi biitiin sicakliklar igin tepkime hiz mertebesinin
0.25. derecede oldugu ve elde edilen dogrularin egiminde her bir sicakliga ait tepkime
hiz sabiti bulunur. Sekil 4.71’in i¢ine her bir sicakliga ait dogru denklemi verilmis, bu
dogru denklemindeki egim (n-1).k degerini ifade etmekte olup burada ( k) degeri
bulunur. Ayrica bunu da ifade etmek gerekir, biitiin sicakliklar i¢cin bulunan dogru
denklemleri en iyi temsil ettigi gosteren regrasyon katsayilarinin 0.98’den biiyiik
olmasi, secilen degerin dogruluk derecesini gostermesi bakiminda Snemlidir. Sekil
4.71(a)’da elde edilen reaksiyon hizi sabitleri reaksiyona ait aktivasyon enerjisini
bulmak amac ile Arrheneius esitligi kullanarak Ink’ye karsin 1/T grafigi ¢izildi elde
edilen davranis Sekil 4.71 (b)’de verilmistir. Sekil 4.71 (b)’de goriildiigii gibi elde
edilen dogrunun egiminde Arrheneius esitliginde TiO, destekli La-Ni-Mo-B katalizor

varhginda KBH, hidrolizine ait aktivasyon enerjisi 42.862 kj/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.71. (b) Farkl1 sicakliklarda KBHj, hidrolizinde TiO, destekli La-Ni-Mo-B

Katalizorii varliginda Arrheneius esitligi kullanarak Ink’ye karsin 1/T

grafigi.
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4.2.18. CNT destekli La- Ni-Mo-B katalizori

4.2.18.1. La- Ni-Mo-B /CNT optimum oraminin belirlenmesi

Borhidriirlerin hidrolizini incelerken en 6nemli parametrelerden biri olan KOH
‘in ortamda bulunmasi ¢ozeltinin stabilitesini saglamak agisindan 6nem arzetmektedir.
Bu nedenle karbon nano tiip destekli La-Ni-Mo-B katalizoriinin KBH, hidrolizine
etkisi incelenirken deneysel calismalarin baslangicinda ¢ozeltideki KOH etkinligi
incelendi, fakat ¢ozelti ortaminin bazikligini saglayan KOH varliginda CNT yiikli La-
Ni-Mo-B katalizoriiniin KBH, hidrolizi tizerinde her hangi bir Katalitik etkisinin
olmadigr tespit edilmistir. Bu nedenle calismanin diger kinetisel ¢ozelti ortamina her
hangi bir baz ilavesi yapilmamistir. CNT destekli La-Ni-Mo-B katalizoriiniin katalitik
aktivitesini belirleyen diger bir parametre olan destek malzemesine yiiklenen optimum
katalizOr miktarini belirlemek tizere farkli miktarlarda % 2.5, % 5 ve % 10 La-Ni-Mo-B
katalizor yilizeyine yiiklendi ve KBH,'lin hidrolizinde etkinlikleri incelendi. Bu sartlarda
elde edilen katalizorlerin KBH, hidrolizinde kullanilmasi sonucu elde edilen hidrojen

gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.72 'de verilmistir.
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Sekil 4.72. Sabit CNT miktarina karsilik, farkli miktarlarda ilave edile La-Ni-Mo-B
katalizoriiniin H, gaz hacminin zamanla degisimi ve H» iiretim hizinin
La- Ni-Mo-B /CNT oranina bagl olarak degisimi.
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Sekil 4.72'de goriilecegi gibi,% 2.5 La-Ni-Mo-B yiiklenen CNT Kkatalizorii
varliginda KBH, hidrolizi sonlanmazken % 5 La-Ni-Mo-B igeren CNT destekli
katalizor varliginda 100 dakika civarinda ,% 10 katalizor igeren CNT destek malzemesi
varhiginda ise 75 dakikada sonlanmaktadir. Bu durumda hangi yiikleme miktarinin
etkinligi bakiminda daha uygun oldugunu belirlemek amaci ile Sekil 4.72’deki degerler
kullanarak hidrojene ait ilk hizlar1 hesaplanmis ve elde edilen grafiksel davranig ayni
sekil icinde verilmistir. Hidrojen baslangic iiretim hizlar1 grafiginde goriilecegi gibi %
2.5 katalizor igeren destek malzemesi ile %5 bilesimine sahip olan destek
malzemelerinin ilk hizlar1 hemen hemen ayni degere sahip oldugu goriilebilir. Fakat
daha oOncede ifade edildigi gibi % 2.5 katalizor igeren destek malzemesi varliginda
hidroliz reaksiyonunun sona ermemesinden bu bilesime sahip bir katalizoriin
kullanilmasinin dogru olmayacagina, bunun yerine % 5 katalizor igeren destek

malzemesinin kullanilmas1 daha uygun olacagina karar verildi.

4.2.18.2. Katalizor miktarinin hidroliz tepkimesine etkisi

CNT destek malzemesi tizerine farkli miktarlarda La-Ni-Mo-B katalizorii
yiikklenmesi ile potasyum borhidriiriin hidrolizine etkisi incelenmis elde edilen sonuglar
Sekil 4.73'de verilmistir. Sekil 4.73’de goriildiigli gibi ¢ozelti ortaminda sabit KBHy
konsantrasyonu varliginda farkli miktarlarda CNT destekli La-Ni-Mo-B katalizori
kullanildiginda hidroliz reaksiyonuna bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Halbuki daha
once yapilan ¢alismalarda ¢ozelti ortaminda katalizor miktart artikca aktif bolge sayisini
artmasindan dolayr hidroliz reaksiyonu daha kisa siirede sona erdigi tespit edilmisti.
Ancak burada ki davramisin oldukga ilging oldugu ve katalizér miktar1 artmasina
ragmen hidroliz hizinin degigsmedigi goriilmektedir. Bu davranigin muhtemel nedeni,
¢ozeltide bulunan katalizor ¢ozelti ortaminda olusan difiizyon ara yilizeyinin katalitik
aktivitesini kontrol etmesinden kaynaklandigi sdylenebilir. Bu yaklasimi dogrulugu
difiizyon tabakasina etki eden ¢6zelti konsantrasyonu ile sicaklik parametrelerinin CNT

destekli La-Ni-Mo-B katalizoriiniin etkisi incelendiginde anlagilacaktir.
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Sekil 4.73. CNT destekli La-Ni-Mo-B katalizoriinde farkli katalizor miktarinin H, gaz
hacminin zamanla ve hidrojen ilk iiretim hizinin katalizér miktar1 bagh
olarak degisimi.

4.2.18.3. KBH, konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi

Farkli konsantrasyonlara sahip KBH, igeren ¢ozeltilerin CNT destekli La-Ni-
Mo-B katalizoriin hidrolizine etkinligi sabit katalizor miktar1 varliginda 30°C’ de
gergeklestirilen farkli konsantrasyonlardaki KBH, ¢o6zeltilerinin hidrolizi sonucu agiga

¢ikan hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.74'de verilmistir.
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Sekil 4.74. Farkli KBH4 konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin CNT destekli La-Ni-Mo-B
katalizorii varhiginda hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan H, hacminin zamanla
degisimi.

Sekil 4.74 'de goriildiigii gibi ¢ozeltideki KBH4 konsantrasyonu artik¢a hidroliz
hizi da artmaktadir. Bu durumu su sekilde agiklayabiliriz, CNT yiiklii La-Ni-Mo-B
katalizorii varliginda farkli KBH4 ¢ozeltilerin hidrolizinde, hidroliz hizinin ¢6zelti
konsantrasyonuna bagl olmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Yani daha 6nce ifade
edildigi gibi CNT destekli La-Ni-Mo-B katalizorii varhiginda KBH, hidrolizinin
difiizyon tabakasi tarafindan kontrol edildiginden dolayr cozelti ortaminda KBH4
konsantrasyonu artik¢a difiizyon tabakasimi gecen molekiil sayis1 artmakta, buna bagli

olarak diflizyon hiz1 da artmaktadir.

4.2.18.4. Sicakh@in hidroliz tepkimesine etkisi

Ortamin sicaklig1 kimyasal bir reaksiyon i¢in, dnemli bir etkendir. Bu nedenle
La-Ni-Mo-B katalizor varliginda % 2 KBH4 igeren ¢ozeltinin farkli sicakliklardaki
hidrolizinin incelenmesi sonucu agiga ¢ikan H, gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil

4.75 'te verilmistir.
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Sekil 4.75. Farkli sicakliklarda % 5 La-Ni-Mo-B yiiklenmis CNT destekli katalizor
varliginda hidroliz sonucu agiga ¢ikan H, gaz hacminin zamanla degisimi.

Sekil 4.75 'de goriilecegi gibi sicaklik artik¢a hidroliz hizi da hizli bir sekilde
artmaktadir. Biitiin sicakliklarda H, hacmi zamanla degisimi dogrusal olmayip bir egri
denklemi ile ifade edilebilir. Sicakligin KBH, hidrolizi tizerine oldukga etkin oldugunu,
bu etkinligin ol¢iitiine 6rnek olarak KBH, igeren ¢ozeltinin hidrolizinin 20 °C 'de 350
dakika ve 50 °C'de reaksiyonun 80 dakikada bitmis olmasini gosterilebilir. Sekil 4.75’de
hidrojen hacminin zamanla degisimi grafiginde farkli sicakliklardaki reaksiyon ilk
hizlar1 hesaplanmis olup davranis degisiklikleri ayni sekil iginde farkli bir grafikte
verilmistir. Hidrojen tretim baslangic hizlar grafiginde gorildigi gibi sicakligin
artmasi ile birlikte reaksiyon ilk hizlar1 parabolik olarak hizli bir sekilde artmakdir..
Ornegin 20 °C’de 400 mLH,/g.kat.dk. civarinda iken ayni sartlarda sicaklik 50 °C‘ye
cikarildiginda ise 2700 mLH,/g.kat.dk. degerine ¢ikmasi bunun en iyi gostergelerinden
bir tanesidir. Sicakligin artmasi ile birlikte reaksiyon hizinin bu denli hizli artmasinin iki
nedeni olabilir, birinci neden molekiil hareketinin artmasi sonucu reaksiyon ve difiizyon
adimlariin hizlanmasi, diger bir nedeni ise daha once ifade edildigi gibi sicakligin
artmast ile diflizyon tabakasinin incelenmesi ve hidroliz davranisinin reaksiyon

kontrollii olmas ile ilgili olabilir.
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4.2.18.5. KBH, hidrolizin kinetigi ve tepkime hiz mertebesi

Sekil 4.75’de verilen farkli sicakliklardan elde edilen hidroliz sonuglarini

kullanarak reaksiyona giren KBH, konsantrasyonlarin zamanla degisimi belirlenmis ve

elde edilen bu konsantrasyon n. derecede kinetik modelini uygulayarak ‘e karsin

cqi?
zaman grafigi ¢izilmis ve en uygun n degeri regresyon katsayilarima bakilarak
belirlenmistir..

Sekil 4.76°da goriilecegi gibi biitiin sicakliklar i¢in regresiyon hiz mertebesinin
0.75. derecede oldugu ve elde edilen dogrularin egiminde her bir sicakliga ait reaksiyon
hiz sabiti bulunur. Sekil 4.76’da farkli sicakliklar igin elde edilen dogru denkleminin
uygunlugunu gosteren regrasyon katsayilarmin 0.98’den biiyiikk olmasi, segilen n
degerinin uygunlugu gostermesi bakiminda oOnemlidir. Sekil 4.76’da elde edilen
reaksiyon hizi sabitleri reaksiyona ait aktivasyon enerjisini bulmak amaci ile Arrhenius
esitligi kullanarak Ink’ye karsin 1/T grafigi ¢izildi ve elde edilen davranisg Sekil 4.76°da
verilmistir. Sekil 4.76’da gorildigi gibi elde edilen dogrunun egiminde Arrhenius
esitliginde CNT destekli La-Ni-Mo-B katalizorii varliginda KBH4 hidrolizine ait

aktivasyon enerjisi 43.31 kJ/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.76. (a) Farkl sicakliklarda KBH,4 hidrolizinde CNT destekli La-Ni-Mo-B

katalizorii varliginda (n.) derecede tepkime modeline gore

degisim grafigi.
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Sekil 4.76. (b) Farkli sicakliklarda KBH, hidrolizinde CNT destekli La-Ni-Mo-B
katalizorli varliginda Arrhenius esitligine gore Ink’ye karsin 1/T grafigi



5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda potasyum borhidriir hidrolizinde kullanilmak iizere
desteksiz ve destekli La-Ni-Mo-B, Ni-P-B, Ni,P ve Ru(0) katalizorleri sentezlenmis,
katalizorlerin etkinlikleri mikrodalga ve plazma ile muamele edilerek etkileri
incelenmistir. Destek malzemesi olarak CNT, TiO, ve CeO, kullanilmistir. Potasyum
borhidriir hidroliz ¢alismalarinda KOH konsantrasyonu, KBH,; konsantrasyonu,
katalizor miktar1 ve sicaklik parametrelerin etkisi incelenmis. Sentezlenen katalizorlerin
potasyum borhidriir hidrolizinde kullanilmas: ile elde edilen sonuglar asagida
verilmigtir.

Desteksiz ve destekli La-Ni-Mo-B, Ni-P-B, Ni,P ve Ru(0) katalizorleri basarili
bir sekilde sentezlendigi XRD, FTIR, EDX ve SEM sonuglari ile belirlenmistir.

La-Ni-Mo-B Katalizori

1) Destek malzemelerinin genelikle katalizor aktivitesini artirdigi tespit

edilmistir.

2) Mikrodalga ve plazma katalizorlerin aktivitelerini fazla artirmadigi tespit

edilmis.

3) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli La-Ni-Mo-B
katalizorli kullanildiginda KOH konsantrasyonu etkisi incelendiginde CNT destekli La-
Ni-Mo-B katalizorlerin aktif olmadigini ve TiO; destekli La-Ni-Mo-B ile desteksiz La-
Ni-Mo-B katalizorlerin % 2,5 KOH konsantrasyonunda daha aktif olduklar1 tespit

edilmistir.
4) La-Ni-Mo-B/destek malzemesi oran1 belirlenmis ve TiO,, CNT ve CeO,

destek malzemeleri i¢in en iyi oranlarin sirasi ile % 2,5, % 2,5 ve % 5 oldugu tesbit

edilmistir.

5) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli La-Ni-Mo-B

katalizorii kullanildiginda potasyum borhidriir konsantrasyonu parametresinin etkisi
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incelendiginde artan KBH, konsantrasyonu ile birlikte hidrojen baslangi¢c hizinin

azaldig1 belirlenmistir.

6) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli La-Ni-Mo-B katalizorii

kullanildiginda artan ortam sicakligi ile birlikte hidroliz hizinin arttigi gériilmiistiir.

7) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli La-Ni-Mo-B katalizorii
kullanildiginda hidroliz bozulma kinetigi ve aktivasyon enerjisi belirlenmis potasyum
borhidriiriin n. derece kinetigi La-Ni-Mo-B, CeO, destekli La-Ni-Mo-B, CNT destekli
La-Ni-Mo-B ve TiO; destekli La-Ni-Mo-B katalizorleri igin sira ile 0.66, 1.02, 0.35 ve
1.45 oldugu tespit edilmistir.

8) Potasyum borhidriir bozulma aktivasyon enerjisi La-Ni-Mo-B , mikrodalgaya
tabi tutulmus, La-Ni-Mo-B, CNT destekli La-Ni-Mo-B ve TiO; destekli La-Ni-Mo-B
katalizorleri i¢in sira ile 49.38 , 62.36 ,42.12 ve 50.89 kJ/mol oldugu belirlenmistir. La-
Ni-Mo-B katalizorii igin yapilan destekli ve desteksiz uygulamalarin tamami, Ni-P-B,
Ni,.P ve Ru(0) katalizorleri igin de sentezleyerek potasyum borhidriir hidrolizinde

kullanilmis, sonuglart degerlendirilmis ve bunlarin etkileri belirlenmistir.
Ni-P-B, Katalizorii igin

1) Katalizoriin mol frasiyonu belirlenmis olup en iyi Ni/P oraninin 0.184 oldugu
ve destekli katalizorlerin metal oranlarinin sirayla Ni-P-B/ TiO, Ni-P-B/CeO,, Ni-P-
B/CNT % 5, % 2.5, % 5 oldugu belirlenmistir.

2) Bu Kkatalizorde destek malzemelerinin katalizor aktivitesini artirmadigidigi

tespit edilmistir.

3) Mikrodalga ve plazma katalizorlerin aktivitelerini fazla artirmadig

belirlenmistir.

4) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Ni-P-B katalizoriide
KOH konsantrasyonu etkisi incelendiginde % 2,5 KOH konsantrasyonunda daha aktif

oldugu tespit edilmistir.

5) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Ni-P-B katalizorii

kullanildiginda  potasyum  borhidriir =~ konsantrasyonu  parametresinin  etkisi
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incelendiginde artan KBHs konsantrasyonu ile birlikte hidrojen baslangi¢ hizinin

azaldig1 tespit edilmistir.

6) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Ni-P-B katalizori

kullanildiginda artan ortam sicakligi ile birlikte hidroliz hizinin arttig1 goriilmiistiir.

7) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz Ni-P-B katalizori kullanildiginda
hidroliz bozulma kinetigi ve aktivasyon enerjisi belirlenmis potasyum borhidriiriin n.

derece kinetigi 0.25 ve aktivasyon enerjisinin 58.53 kJ/mol oldugu tespit edilmistir.

Ni,-P Katalizorii i¢in

1) Katalizoriin mol frasiyonu belirlenmis Ni/P ve en iyi oraninin 0.361 oldugu,
destekli katalizorlerinin metal oranlarinin Ni,-P/TiO2, % 5 oldugu belirlenmistir.

2) Bu katalizérde da destek malzemelerinin katalizor aktivitesini artirmadigidigi
gOriilmiustir..

3) Mikrodalga ve plazma ile muamelenin katalizérlerin aktivitesine fazla bir
etkinin olusmadig tespit edilmis.

4) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Nip-P katalizoriidde
KOH konsantrasyonun bir etkisinin olmadig tespit edilmistir.

5) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Nip-P katalizorii
kullanildiginda  potasyum  borhidriir =~ konsantrasyonu  parametresinin  etkisi
incelendiginde artan KBH4 konsantrasyonu ile birlikte hidrojen baslangi¢ hizinin
azaldig: tespit edilmistir.

6) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Nip-P katalizorti
kullanildiginda artan ortam sicakligi ile birlikte hidroliz hizinin arttig1 goriilmiistiir.

7) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz Nio-P katalizorii kullanildiginda
hidroliz bozulma kinetigi ve aktivasyon enerjisi belirlenmis potasyum borhidriiriin n.

derece kinetigi 0.93 ve aktivasyon enerjisinin 60.72 kJ/mol oldugu tespit edilmistir.

Ru(0) Katalizori i¢in

1) Desteksiz ve destekli Ru(0) katalizorleri basarili bir sekilde sentezlendigi
XRD, FTIR, EDX ve SEM sonuglari ile belirlenmistir.

2) Destek malzemelerinin genelikle katalizor aktivitesini artirdig1 tespit

edilmistir.
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3) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Ru (0) katalizori
kullanildiginda KOH konsantrasyonu etkisi incelendiginde KOH miktar1 ile orantili
olarak katalizorlerin etkinliginin diistiigiinii tespit edilmis ve bu yiizden desteksiz ve
destekli Ru(0) katalizérlerinde KOH kullanilmamistir.

4) Ru(0)/destek malzemesi orani belirlenmis ve TiO,, CNT ve CeO, destek
malzemeleri i¢in en iyi oranlarin sirast ile % 1,25, % 2,5 ve % 10 oldugu tesbit
edilmistir.

5) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Ru(0) katalizori
kullanildiginda  potasyum  borhidriir =~ konsantrasyonu  parametresinin  etkisi
incelendiginde artan KBH, konsantrasyonu ile birlikte hidrojen baslangi¢ hizinin
azaldig1 tespit edilmistir.

6) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Ru(0) katalizorii
kullanildiginda artan ortam sicakligi ile birlikte hidroliz hizinin arttig1 goriilmiistiir.

7) Potasyum borhidriir hidrolizinde desteksiz ve destekli Ru(0) katalizori
kullanildiginda hidroliz bozulma kinetigi ve aktivasyon enerjisi belirlenmis potasyum
borhidriiriin n. derece kinetigi Ru(0), TiO, destekli Ru(0) , CeO, destekli Ru(0) ve CNT
destekli Ru(0) katalizorleri igin sira ile 0.66, 0.33, 0.43 ve 0.33 oldugu tespit edilmistir.

8) Potasyum borhidriir bozulma aktivasyon enerjisi, Ru(0), TiO, destekli Ru(0),
CNT destekli Ru(0) ve CeO, destekli Ru(0) katalizorleri i¢in sira ile 63.06, 54.28
,53.99 ve 58.86 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Yukaridaki sonuglara gore sentezlenen desdeksiz ve testekli La-Ni-Mo-B, Ni-P-
B, Ni;P ve Ru(0) katalizorlerin potasyum borhidriir hidrolizinde etkili oldugu
belirlenmistir. S6z konusu katalizorler potasyum borhidriir hidrolizinde kullanildiginda
elde edilen hidrojenin yakat pillerinde kullanilmas1 uygun sonuglar doguracagi kanatina

varilmistir.
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