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OZET

Kimyasal hidrojen depolama bilesiklerinin basinda, 6zellikle son yillarda dikkat
ceken yiiksek hidrojen kapasiteli (kiitlece %19,6 H>), sulu cozeltide kararh yapi
sergileyen amonyum boran (AB;NH3;BH3) gelmektedir. Diisiik sicakhkta ve
yiiksek verimde AB’den hidrojen iiretiminin amaclandig1 bu calismada AB’nin
heterojen fazda Kkatalitik hidrolizi c¢ahsilmistir. Deneysel c¢alismalar
katalizorlerin sentezi, parametrik tepkime deneyleri ve Kinetik parametrelerin

belirlenmesi olmak iizere ii¢ asamada yiiriitiilmiistiir.

Destek maddesi olarak SDVB ve Al,O3, aktif madde olarak Pt, Ru, Co, Cs ve
Sn’n secildigi calismada katalizorler, emdirme teknigi ve katyon degisimi ile
hazirlanmistir.  Sentezlenen Kkatalizorlerin  baz1  karakteristik  ozellikleri
belirlenmis ve aktif maddelerin destek maddesi yiizeyinde genellikle homojen

dagilarak nano boyutlarda kaplandiklar: gorillmiistiir.

Caliymamin ikinci asamasinda, AB’den hidrojen iiretimi iizerine baslangic
konsantrasyonu, katalizor miktari ve sicaklik parametrelerinin etKisi incelenmis

ve sonucta her bir katalizor icin %hidrojen iiretim verimleri belirlenmistir.



Degerlendirmeler sonucunda, 50°C’de %1Pt/Al,O3, %1Ru/Al,O3, %2Sn/SDVB
ve %2Cs/SDVB katalizorlerinin sirasiyla %87, %84,4, %84.4, %84,4 oraninda
hidrojen iiretim verimiyle en yiiksek performansi gosteren katalizorler oldugu
belirlenmistir. Cs ve Sn’nin SDVB destek maddesinde yiiksek, Al,O3’de diisiik

performans gosterdigi goriilmiistiir.

Son asamada ise gozlenen reaksiyon hiz ifadesi icin iistel kinetik onerilmis ve
yapilan analizler sonucu %S5Co0/Al,O3; katalizoriiniin AB’ye gore sifirinci
mertebe, diger katalizorlerin birinci mertebe oldugu belirlenmistir. Ayrica
katalizor miktarinin Pt, Ru ve Co katalizorlerinde reaksiyon hiz sabitiyle
dogrusal iliskili oldugu, AB baslangic konsantrasyonunun 40 °C’de Ru, Co
iceren Kkatalizorlerde etkili olmadigi, Pt katalizoriinde etkin oldugu tespit
edilmistir. Tiim Kkatalizorler icin aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve ornek
olarak verilen dort katalizor icin aktivasyon enerjileri sirasiyla, 32, 29, 30 ve 31

kj mol™ olarak hesaplanmustir.

Bilim Kodu :912.1.038
Anahtar Kelimeler : Katalitik hidroliz, amonyum boran, SDVB destek
Sayfa Adedi : 184

Tez Yoneticisi : Dog. Dr. Goksel OZKAN



vi

DEVELOPMENT OF STYRENE DIVINYLE BENZENE AND ALUMINA
SUPPORTED CATALYST FOR HYDROGEN PRODUCTION FROM
AMMONIA BORANE IN LIQUID PHASE
(M.Sc Thesis)

Tayyibe SIMSEK

GAZi UNIVERSTY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
August 2013

ABSTRACT

As chemical hydrogen storage material, especially with high hydrogen capacity
(mass ratio %19,6 H,) and high stability in aqueous solutions, ammonia borane
(AB; NH3BH3) attracts a great deal of attention recently. In this study, the
catalytic hydrolysis in heterogen phase of AB was performed to produce
hydrogen from AB with high efficiency at lower temperatures. Experimental
studies were conducted in three stages as follows; synthesize of catalyst,

parametric reactions experiments and determining the kinetic parameters.

Catalysts were prepared with impregnation and cation exchange techniques in
this study where were chosen SDVB and Al,O3; as supporting material and Pt,
Ru, Co, Cs, Sn as active material. Some characteristic specifications of
synthesized catalyst were determined and seen that active materials the surface

of support material by dispersing homogenously in nano-scale.

In the second stage of study, the effects of initial concentration, amount of
catalyst and temperature on hydrogen production from AB were investigated
and the percent efficiency values of hydrogen productions for each catalyst were
recorded at the end of the experiment. Results point out that, %1Pt/Al,Os3,


http://tureng.com/search/attract%20a%20great%20deal%20of%20attention

vii

%1Ru/Al,O3, %2Sn/SDVB and %2Cs/SDVB catalysts at 50°C were determined
catalyst with the highest performance by showing hydrogen production
efficiencies of 87%, 84,4%, 84,4%, 84,4% respectively. It was also observed that
Cs and Sn had high performance in SDVB support material but low in Al,Os.

At the last stage, exponential kinetic for the expression of the observed reaction
rate was presented and determined that %5Co/Al,O3 catalyst is zero order with
respect to AB and the other catalysts are the first order. In addition, the result
point out that there is a linear relation between the amount of catalyst in Pt, Ru,
and Co catalysts and the reaction rate constant and the initial concentration of
AB had no effect on catalyst of Ru and Co at 40 °C but effective on Pt catalyst.
For all catalysts, activation energies were determined and for %I1Pt/Al,Os3,
%1Ru/Al;O3, %2Sn/SDVB and %2Cs/SDVB catalysts, activation energies were
calculated as 32, 29, 30, 31 kj mol™ respectively.

Science Code :912.1.038
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1. GIRIS

Teknolojik gelismeler ve niifus artisina paralel olarak iilkelerin enerji ihtiyaglar1 da
giderek artmaktadir. Bu yOniiyle enerji, diinya c¢apinda stratejik bir kaynak
konumundadir. Enerji, ilkelerin ekonomik gelismeleriyle ilgili oldugu kadar,
giivenligiyle de dogrudan ilgili bir konuma gelmistir. Bundan dolayr diinyadaki
gelismis iilkelerden bircogu yalnmizca kendi bolgelerindeki enerji kaynaklariyla
ilgilenmekle kalmayip, diinyanin herhangi bir bolgesindeki enerji kaynaklariyla da

ilgilenmektedir.

Diinyadaki en hassas konulardan birisi durumuna gelen enerji, tiim diinyada stratejik
bir deger kazandig1 icin yalnizca ekonomik bir girdi, isletmelerin belli amaclarla
kullandig1 endiistriyel bir {iriin ya da nihai tiiketicilerin ihtiyaglarini karsilamak i¢in

kullandiklar1 bir {irlin olmanin 6tesine gegmistir.

Enerji iiretiminde petrol ve komiir gibi fosil yakitlarin kullanimi 1960’lardan 1990’1
yillara kadar sorunsuz devam etmistir. Fakat sonrasinda yasanan petrol krizleri enerji
kaynaklar1 konusunda tiim diinyada ciddi bir giivensizlik ortami olugmasina sebep

olmustur.

Giivensizlik ortamina bir de ¢evre bilincinin eklenmesiyle tiim diinyada basta ABD,
Japonya ve Avrupa ilkeleri olmak iizere enerji kaynaklari konusunda yeni arayislar
icine girilmistir. Clinkii fosil kaynakli yakitlarin dogrudan veya dolayli olarak
atmosfere olumsuz etkisi oldugu anlasilmistir. Bu durum kirlilik yaratict emisyon
olusturmayan yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklariyla ilgili arayislarin artmasina

yol agmustir.

Bu arayislar neticesinde, cesitli siirdiirtilebilir enerji kaynaklar1 kesfedilmis olmasina
ragmen, bunlarin basinda hidrojen gelecegin enerjisi olarak kabul goérmeye
baslamistir. Ciinkii hidrojen temelli enerji sistemlerinin yiiksek kaliteli, verimli,
temiz, giivenilir ve siirdiiriilebilir olmasi, bir enerji kaynagindan beklenen kosullar

yeterince karsilamaktadir.



Verimli, temiz ve giivenli yakit arayisinda hidrojen, yiiksek enerji yogunlugu
(142x10° ki/kg) ve elektronegatif dzellikleri gibi avantajlari nedeniyle gelecegin
temiz yakiti olarak goriilmektedir. Bunlara ek olarak, yiiksek 1s1 doniisiimii, enerji
giici ve oksijen ile yandigi zaman zararli atiklar olusturmamasi, dogal ve
yenilenebilir olmasi, smirsiz olmasi, sanayide, konutlarda ve tasitlarda
kullanilabilmesi gibi nedenler hidrojeni alternatif enerji kaynaklari arasinda oldukga

avantajli hale getirmektedir.

Hidrojen kullanarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan c¢eviren yakit
hiicrelerinin gelistirilmesine paralel olarak hidrojen depolama ve iiretim teknolojileri
de gelistirilmektedir. Yakat hiicrelerinin ihtiya¢ duydugu hidrojen, depolanabilir veya

ihtiya¢ oldugunda bagska bir kaynaktan tiretilebilir olmalidir [1, 2].

Alternatif enerji tasiyict olarak hidrojenin kullanilabilmesi igin giivenli ve etkili
depolama yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Ancak, bu yoOntemlerin
gelistirilmesi olduk¢a zordur. Hidrojenin diisiik yogunluklu olmasi bu zorluklarin
temelini olusturmaktadir. Basingh tanklarda saklamak ya da sivilagtirmak giivenlik
acisindan sakincasi olan saklama yontemleridir. Son zamanlarda bu gibi
problemlerin iistesinden gelebilmek igin, hidrojenin karbon nanotiiplerde, kimyasal
olarak kararli olan amonyum borhidriir gibi metal hidriir bilesiklerinde

adsorplanmasi yontemleri karsimiza ¢ikmaktadir [1, 3].

Hidrojen iiretimi igin, kimyasal hidriirlerin kullanildig: sistemlerin en biiyiik avantaji
hidrojenin depolanmayip ihtiya¢ duyuldugunda iretilmesidir. Bu sistemle hidrojen
depolamanin tiim risk ve zorluklari ortadan kaldirilmaktadir. Kimyasal hidriirlerden,
sodyum bor hidriir ve amonyum boran kati hidrojen depolama malzemeleri olarak
tagitlarda hidrojen enerjisinin kullanilmasi1 konusunda iimit vadeden potansiyele
sahiplerdir. Bu iki malzeme de birbiriyle kiyaslandiginda amonyum boran, sodyum
bor hidriirden daha ¢ok hidrojen icermektedir (teorik olarak, sodyum bor hidriir
kiitlece % 10,8 H,, amonyum boran kiitlece %19,6 H, igerir ). Ayrica sodyum bor
hidriirtin sulu ¢o6zeltisi kararli degildir ve c¢ozelti icerisine NaOH gibi bir baz

eklenerek kararli hale getirilmeye ihtiya¢ duyar. Buna karsilik amonyum boran, sulu



cozeltide daha yiiksek ¢ozliniirliige ve daha kararli bir yapiya sahiptir. Bu gibi 6ne
cikan oOzellikleri nedeniyle amonyum boran, tasinabilir yakit hiicrelerinde yiiksek
yogunluklu bir hidrojen saglayici olarak kullanilmasi miimkiindiir. Yanic1 veya
patlayici olmayan, reaktorde birikmesi durumunda dahi bir patlama riski olmayan
amonyum boran ¢ozeltisinin uygun bir katalizor varliginda hidrolizi sonucunda,
Es. 1.1 veya Es. 1.2°de gortldigii gibi teorik olarak toplam 3 mol H; gazi elde edilir
[3, 4].

NH3BH; + 3H,0 » NH; + H;BO; + 3H, (1.1)
NH;BH; + 2H,0 - NHf + BO; + 3H, (1.2)

Boylece cabuk ve kontrol edilebilir Hy gazi iiretimi saglanir. Katalitik sistemlerde
hidroliz yontemi ile hidrojen tiretimi dogrudan katalizoriin aktif maddesine ve yiizey
alanina baglidir. Bu yontemin en biiyilk avantaji kontrollii olarak hizli ve diisiik

sicakliklarda hidrojen tretilebilmesidir.

Katalitik hidroliz tepkimesinin hizinin arttirilmasi i¢in kullanilan katalizoriin cinsi ve
yapisi, kimyasal hidriirlerden hidrojen iiretimi iizerine yapilan c¢aligmalarin odak
noktasini olusturmaktadir. Bu konuda farkli arastirmacilarin yaptigi ¢alismalarda ve

yayinlarda farkli katalizorler gelistirilmis ve tepkime parametreleri incelenmistir [5].

AB’nin hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in simdiye kadar sivi ve kati faz degisik
katalizorlerin denendigi goriilmiistiir. Sivi faz Lewis-Bronsted asit katalizorleri
olarak, gecis metallerinin tuzlarimin (RuCls, PdCI,, K,PtCls ve CoCl,) kullanildigi
goriilmektedir. Kati asit katalizorleri olarak da, Nijx Pty kiirecikleri, karbon destekli
rutenyum, zeolit destekli rodyum nanokiimecikleri, kolloit kobalt(0) ve rodyum(0)
katalizorleri, bakir-bakir oksit nanopartikiilleri, demir nanopartikiilleri, Co/SiO,, suda
¢oziinebilen polimer destekli Ru, Co, Ni, Pd katalizorleri, Pd-TiO, destekli (Co-Ni-
P) katalizorleri, karbon, SiO, ya da Al,O3 destekli soy metal ya da soy metal olmayan
katalizorler, PVP-kararl hale getirilmis nikel(0) ve kobalt(0) nanokiimecikleri, Fe(0)
nanopartikiilleri, manyetik olarak ayrigabilen Fe-Ni alasimlari, zeolit destekli

bakir(0), kobalt-molibdenyum-bor/kopiik nikel gibi gesitli katalizorler kullanilmistir.



Bu caligmalarin amaci, yiiksek etkili ve diisitk maliyetli katalizorler gelistirmektir

[3, 6,7, 8].

Bu calismada, secilen katalizérlerden en diisiik sicaklikta en yiliksek oranda hidrojen
tiretimi saglayan katalizorii gelistirmek amaciyla iki farkli destek maddesi (SDVB ve
Al;O3) tizerine Pt, Ru, Co, Sn ve Cs aktif maddeleri tekli kullanilarak on farkli
katalizor hazirlanmis ve amonyum borandan katalitik hidroliz yontemiyle hidrojen
iretimi incelenmistir. Katalizorler ile AB’nin hidroliziyle hidrojen iiretimi
deneylerinde sicaklik, katalizor miktar1 ve AB’nin baslangi¢c konsantrasyonu
parametre olarak sec¢ilmigtir. Katalizorler emdirme teknigi ile hazirlanmis ve

hazirlanan biitiin katalizorlerin bazi karakteristik 6zellikleri de belirlenmistir.

Ayrica hidrojen iiretimi iizerine yapilan kinetik c¢aligmalarda, g6zlenen reaksiyon
kinetik parametrelerinden reaksiyon mertebeleri, aktivasyon enerjileri ve frekans

faktorleri hesaplanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hidrojen

Hidrojen dogal olarak atmosferde sadece 1 ppm gibi eser miktarlarda bulunur.
Evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olan hidrojen, c¢ogunlukla su
molekiiliinde, canlilarda ve fosil maddelerde bulunur. Hidrojen renksiz, kokusuz,
havadan 14,4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gaz olup, evrenin temel enerji

kaynagidir.

Termal enerji gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay olan hidrojenin yakit
olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iirlin sadece su ve/veya su
buhar1 olmaktadir. Hidrojen, petrol yakitlarina gére ortalama 1,33 kat daha verimli
bir yakittir. 1 kg hidrojen, 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu
enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina hacmi yliksektir. Hidrojen dogada serbest
halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok bilinen bilesigi ise sudur. Ayrica
hidrojen; dogalgaz ve benzine oranla karbon monoksit ve toksik hava kirleticilerinde
% 95, hidrokarbon emisyonunda % 80, azot oksit emisyonunda %30’ luk bir azalma

saglar. Boylece kiiresel iklim degisimlerini azaltic1 6zelliktedir [9].

2.2. Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen dogal bir yakit olmayip, ¢esitli kaynaklardan bir¢ok prosesle tiretilebilen bir
yakittir. Ornegin; petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlardan iiretilebildigi gibi,
sudan, gilines enerjisi tiirevleri olarak kabul edilen riizgar, dalga ve biyo-kiitleden de
elde edilen hidrojen, enerji kaynagindan ¢ok, bir enerji tasiyicisi olarak
diisiiniilmektedir. Hidrojen elde etmek i¢in, kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolitik
ve termo-kimyasal prosesleri iceren cesitli teknolojiler kullanilmaktadir [10].
Hidrojen iretimi, kullanilan kaynaklara gore fosil yakitlar ve yenilenebilir enerji

kaynaklar1 olmak iizere iki grupta ele alinabilir.



2.2.1 Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi

Hidrojen ¢ogunlukla fosil yakitlardan tiretilmektedir. Bu proseslerde CO,, NOy, SO
ve hidrokarbonlar gibi yan tiriinler olusur ve emisyonun sifir oldugu siirdiiriilebilir
bir proses saglamak i¢in de CO,, NOy, SOy giderilmeli ve CO ile hidrokarbonlar tam

donistiirilmelidir.

Komiirden Hidrojen Uretimi

Komiirden hidrojen iiretimi, cesitli gazlastirma prosesleriyle gerceklestirilmektedir.
Pratikte yliksek sicaklik akigkan yatak prosesi, karbonun gaz haline doniistiiriilmesini
en st diizeye ¢ikartmak icin kullanilan ve en ¢ok tercih edilen prosestir. Bu proseste
karbonun, karbon monoksit ve hidrojene doniistiigii reaksiyon Es. (2.1)’de gorildigi
gibidir.

Ce + H20 + 151 —» CO + Hp AH =131 kJ (2.1)

Goriildigu gibi reaksiyon endotermiktir ve ilave 1siya ihtiya¢ duyar. Komiirden
hidrojen iiretimi, ticari olarak gelismis olmasina ragmen, dogalgazdan hidrojen
tiretimi prosesinden daha karmasik yapidadir ve elde edilen hidrojenin maliyeti de
daha fazladir. Biitiin bu dezavantajlara ragmen komiir, diinyanin birgok bdlgesinde
bol miktarda bulundugu icin bir enerji kaynagi olarak kullanilmaya devam

edilmektedir [11, 12, 13].

Petrol ve Dogalgazdan Hidrojen Uretimi

Gliniimiizde petrol ve dogalgazdan hidrojen tiretimi 3 farkli kimyasal proses
vasitasiyla ger¢eklestirilmektedir [12, 13].

® Buharla yeniden olusturma (buhar- metan reformasyonu)- (SMR)

e Kismi oksidasyon- (POX)

e Ototermal reformasyon- (ATR)



Buharla yeniden olusturma (reformasyon)

Su buhar1 ve metanin karbon monoksit ve hidrojene endotermik doniistimiinii
icermektedir. Is1 ¢ogunlukla, metan besleme gazinin bir kisminin yanmasindan
saglanir. Sekil 2.1°de tipik akim semas1 verilen bu proseste yeniden yapilandirma
islemi, 700-850 °C sicaklikta ve 3-25 bar basincta gerceklesir. Uretilen gaz, % 10- 12
oraninda CO igerir. Bu olusan CO da su ile yeniden yapilanma reaksiyonuyla CO, ve

H, ‘ye donistiiriillmektedir [12].

CHs + H20 + 151 — CO + 3H; (2.2)
CO + H,O — CO, + Hy+ 151 (23)
Buar
Hyd l
’ N Digk | | By
. Katlitik i aangl
Eoglalgazl NN ki PN S b
esemest S - Dinigia] [~ Adsopsiyp Hidkojen
Hidrojenagyon 20 Ttk W — e
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Sekil 2.1. Metanin buharla yeniden yapilandirilmasi prosesi akim semasi
Dogalgazdan kismi oksidasyon prosesiyle hidrojen tiretimi
Bu prosesle hidrojen {iretimi metan ve oksijenin kismi yanma reaksiyonuyla CO ve

H, aciga cikmasi seklinde gergeklesir. Bu proseste Es. 2.4’te goriildigi gibi

reaksiyon ekzotermiktir ve 1s1 agiga ¢ikar. Bundan dolay: reaktor herhangi bir 1sitma



islemine ihtiyag duymayacagi i¢in daha kompakt tasarimlar ortaya getirmek

mimkindiir.

CH;+ % 0O, — CO + 2Hy+ 181 (24)

Ototermal reformasyon

Buhar reformasyonu ve kismi oksidasyonun kombinasyonudur. Toplam reaksiyon
ekzotermiktir ve 1s1 agiga ¢ikar. Reaktoriin ¢ikis sicakligi, 950-1100 °c araligindadir
ve gaz basinci 100 bar gibi yiiksek bir degere ¢ikabilir. Uretilmis olan CO, Es. 2.3’te
oldugu gibi su-gaz degisim reaksiyonuyla Hy’ye doniisiir. Cikis gazlarmin
saflastirilmas1 gerekir ve bu gereklilik de tesis maliyetini artirirken, toplam

verimliligi azaltir [12, 13].

Benzin Fido
| Hidrojen
l Ototermal Sikistirma ‘ H,
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Sekil 2.2. Ototermal yeniden yapilandirma akim semasi



2.2.2. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi

Yeryiiziiniin  %70’den fazla kismi suyla kaplidir ve suyun kiitlece %11,2’si
hidrojendir; dolayisiyla su ¢ok bol bulunan bir hidrojen iiretim kaynagidir.
Hidrojenin yakit olarak kullanilmasimin avantaji havadaki oksijenle birleserek
yandiginda su meydana gelmesidir. Bunun anlami hidrojenin tamamen
“yenilenebilir” olmasidir, yani sudan hidrojen alirken yanma sonucunda tekrar su
meydana gelmektedir. Suyun elektrolizi, foto-elektrolizi, biyo-fotolizi ve suyun
yiiksek sicaklikta ayristirilmasi gibi gesitli proseslerle hidrojen elde edilmektedir
[12].

Suyun Elektrolizinden Hidrojen Uretimi

Suyun elektroliz prosesi, Es. 2.5’te gosterildigi gibi, elektrik enerjisi uygulanarak

suyun, hidrojen ve oksijene parcalanmasi islemidir.
H,O + elektrik — Hy + 5 O, (2.5)

1 m?® hidrojen tiretmek igin gerekli en diisiik enerji miktar1 4,8 kW-saattir. Elektroliz
yontemi ile elde edilen hidrojen son derece saftir. Suyun bol ve yenilenebilir olmasi
ve elektrigin bu sekilde dogal kaynaklardan iiretiliyor olmasi; elektroliz yontemini
hidrojen tiretimi i¢in ¢ok cazip kilmaktadir. Elektroliz prosesleri genellikle kullanilan
elektrolite gore smiflandirilir. Cok bilinen ve yaygin olarak kullanilan bir elektroliz
sistemi %25°lik potasyum hidroksit ¢ozeltisi olan alkali elektrolizidir. Diger bir
elektroliz prosesi ise, polimer membran elektrolitlerin (PEM) kullanildig:
sistemlerdir. Alkali elektrolizerlere gore ¢ok yeni bir teknoloji ve veriminin daha
diisiik olmasmna ragmen PEM cihazlar o6zellikle diisiikk ve degisken miktarl
iiretimlerin yapildig1 kiigiik fabrikalarda kullanilmaya baslanmistir. Ugiincii bir tip
elektroliz prosesi buhar elektrolizidir; bunlarda seramik iyon-iletici bir elektrolit

kullanilir, verimi ¢ok yiiksektir fakat ekonomik degildir [12].
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Foto-Elektroliz (Fotoliz)

Elektrolizle birlestirilmis fotovoltaitik sistemler ticari olarak mevcuttur. Bu
yontemde hidrojen iiretmek i¢in iki elektrokimyasal sistem kullanilir. Bunlardan
birisi katalizor olarak ¢oziinebilir metal bilesikleri kullanirken, digeri yari iletken
yiizeylerden faydalanir. Coziilebilir metal bilesiginin ¢oziilmesi sirasinda bilesik,
giines enerjisini sogurarak bir elektrik sarji olusturur ve su molekiillerinin
parcalanmasini saglar. Diger yontemde ise yar1 iletken elektrotlar bir fotokimyasal
pil igerisinde optik enerjiyi kimyasal enerjiye cevirirler, bir taraftan glines enerjisini

sogururken diger taraftan elektrot olarak ¢aligir [12].

Foto-Bivolojik Yontem (Biyofotoliz)

Fotosentetik organizmalar, giines enerjisini biitiin diinyada ¢ok biiylik miktarlarda
depolayan bir enerji depolama mekanizmas: olusturulmaktadir. Normal olarak,
fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan
hidrojen vermez. Bugiine kadar H,/O, iiretebilen en verimli foto biyolojik

sistemlerin, yesil alg ve ciyano-bakteria gibi algler oldugu anlasiimistir [15].

Bu yontemle hidrojen iiretimi iki basamakta gerceklesir, birinci basamak Es. 2.6’da
goriildiigii gibi fotosentez reaksiyonu, ikinci basamak ise bazi bakteriler ve yesil
alglerin katalizi seklindedir. Bu bakteriler ve yesil algler Es. 2.7°de goriildigii gibi

glines enerjisinden faydalanarak hidrojen tiretirler [10].

Fotosentez reaksiyonu: 2H,0 — 4H" + 4e” + O, (2.6)
Hidrojen Uretim Reaksiyonu: 4H" + 4" — 2H, (2.7

Biyokiitle Gazlastirma (Piroliz)

Ormanlardaki aga¢ atiklari, samanlar, yerlesim yerleri kati atiklari, v.s. gibi
biyokiitlenin termal gazlastirilmasiyla da hidrojen elde edilebilir. Biyokiitledeki
hidrojen yaklasik olarak kiitlece %6-6,5 kadardir (dogal gazda ~%25).



11

Biyokiitle gazlastirma reaksiyonu;

CuHy+ X/2 O, — xCO + y/2 H 2.8)
CO+H,O— CO,+H, (29)

Biyokiitleden hidrojen iiretimi fosil yakitlarindan hidrojen iiretimine benzer. Once
gazlastirma yapilir; gaz temel olarak Hy, CO ve CH, ¢ den olusur. Metan buharla
reform edilerek hidrojen ve karbon monoksite, karbon monoksit ise Es. 2.9’daki sift
reaksiyonuyla hidrojene dontstiiriilerek hidrojen verimi artirilir. Prosesin gaz yan
triinii karbondioksittir, fakat biyokiitleden ¢ikan karbon dioksit sera gazlariyla

kiyaslandiginda “nétral”dir, yani atmosferdeki CO; konsantrasyonunu artirmaz.

Biyokiitle pirolizinde biyo-oil denilen petrole benzer bir sivi elde edilir; petrolden
farki, biyokiitlede bulunan karbonhidratlar ve lignin nedeniyle ¢ok reaktif oksijenli
bilesikler icermesidir. Bu bilesikler hidrojen dahil ¢esitli iirlinlere doniistiiriilebilir.

Prosesin safsizliklar1 H,S, COS, HCN, Ni/Fe karboniller, karbon ve kiildiir [12].

2.3. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen, gaz halde, s1v1 halde veya bir kimyasal bilesik i¢inde depolanabilir. Daha
¢ok gaz halinde saklanmaktadir. Fakat hidrojen gaz formunda diisiik yogunluklu
oldugundan oda sicakligi ve basincinda ayni esdeger enerji miktarina sahip bir
gazdan 3000 kat daha fazla yer kaplar. Bunun igin basingli tanklarda ve tiiplerde
sikigtirtlmis olarak saklanir. Tank malzemeleri hafiflik ve gilivenlik acilarindan

gelistirilmektedir [12, 15, 16].

Siv1 hidrojen, gaz hidrojene gore daha az yer kaplar. Fakat hidrojenin sivilagtirilmasi
icin cok yliksek enerji (sivilastirilan hidrojenin enerji degerinin 1/3’1i kadar) gerekir.

Kat1 sekilde hidrojen depolamasi i¢in metal hidriirler kullanilmaktadir. Hidrojen gazi
metal hidriir tarafindan siinger gibi ¢ekilerek metal hidriiriin gozenekleri iginde
depolanir. Ancak metal hidriirler ¢ok agirdir. On kat daha hafif malzeme olarak

karbon nanoyapilar gelistirilmektedir [12].
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Karbon adsorpsiyonu ise heniiz olgunlasmis bir teknik degildir, ancak arastirma-
gelistirme ¢alismalarinin sonunda hedefler gergeklestirilirse uygulanabilir bir yontem

olarak goriilmektedir [15].
2.3.1. Sikistirilmis hidrojen

Hidrojen 800 bar basinca kadar sikistirilarak depolanabilir. Ayrica, dogal gazin
depolanmasinda uygulanan teknolojiler hidrojen i¢in de kullanilabilir. Sikistirilmig
hidrojen depolama tanklar1 ¢elik, kompozitle (6zel alagimlar) kaplanmig aliminyum
veya kompozitle kaplanmig plastik malzemelerden yapilir. Bunlardan en ekonomik
olan1 ¢elik malzemedir, fakat fazla agir oldugundan sabit depolamalar i¢in uygundur.
Ancak tasitlarda kullanilacak depo tanklarimin hafif kompozit malzemelerden
yapilmasi gerekir; bunlar 350 bar basinca kadar (agirlikga %10-12 hidrojen) giivenle
depolanabilir. Halen 700 bar basinca dayanikli hafif kompozit malzemeler {iretimine

yonelik caligmalar devam etmektedir [12, 16].
2.3.2. Sivilastirilms hidrojen

Hidrojen, siiper izolasyonlu vakumlu tanklarda sivi halde depolanabilir. Bu
yontemde hidrojeni sivilagtirmak icin sabit bir basingta hidrojen gazinin sicaklig
disiiriilir ve hidrojenin yogunlugu arttirilir. Sivi hidrojenin yogunlugu, 4 bar
basingta ve -251 °C sicaklikta yaklasik olarak 80 kg/m3’tijr. Bu nedenle sivi
hidrojenin kapladigi hacim, gaz hidrojenin kapladigi hacimden 7- 8 kat daha
diisiiktiir. S1v1 hidrojen uzun mesafe yolcu araclarinda, ucaklarda ve uzay araglarinda
cok avantajli bir yakittir. Glintimiizde s1v1 hidrojen uzay arac¢larinda kullanilmaktadir

[12, 16].
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2.3.3. Ozel kat1 maddeler icinde adsorplayarak depolama

Karbonda Depolama

Nanofiberler, nanotiipler ve fullerenler gibi nano yapili farkli karbonlarin ve bazi
karbon siyahlarinin hidrojen depolayan adsorplayicilar olarak kullanilmasidir; karbon
siyah1 daha ucuz ve ¢ok miktarlarda iiretilebildiginden daha avantajlidir.

Karbon nanotiipler tiip seklinde dizilmis grafit tabakalardir; ¢aplar1 birka¢ nanometre
ile 20 nanometre, boylart mikron seviyelerindedir. Cesitli ilavelerle olusturulan,
ornegin alkali-ilaveli (Li-K) nanotiipler de mevcuttur. Hidrojen, nanotiiplerde fiziksel

ve kimyasal olmak {izere iki sekilde depolanabilmektedir;

Fiziksel depolama, zayif van der Waals kuvvetlerinin etkin oldugu bir depolamadir;
depolanan hidrojen etkin kuvvetlerin kaldirilmasiyla tekrar geri kazanilir. Depolama

ve geri kazanma islemleri siirekli olarak tekrarlanabilir.

Kimyasal depolamada, atomlar arasinda kovalent baglar olusur, yiiklenen hidrojenin
geri kazanilmasi i¢in bu baglarin kirilmasi, yani yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulur.

Bu konuda yapilan ¢aligmalar karbon nanotiiplerde agirlik¢a yiizde 4-14 arasinda
hidrojen depolanabildigini gostermistir. Bunun ne kadarinin fiziksel ne kadarinin

kimyasal bazli oldugu heniiz kesin olarak bilinememektedir.

Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasiteleri nanotiipiin cinsine (tek duvarli,
¢ok duvarl), tiiplerin kapali veya a¢ik olmasina, olgiilerine (tiip ¢cap1 ve uzunlugu) ve
tip yiizeylerinin aktifligine gore degisir. Farkli karbon nanotiip goriiniimleri

Sekil 2.3’te verilmistir [12].
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Sekil 2.3. Karbon nanotiipler (A: diodlar, B: hidrojen ve diger bazi1 gazlarin
depolanmasi (koyu gri yuvarlaklar hidrojen veya gaz molekiilleridir)),
C: transistorler ve bilgisayar devreleri, amagli kullanilan nanotiipler)

Metal Hidritlerde Depolama

Bazi1 metaller ve alagimlar, normal basing ve sicaklikta hidrojen adsorplayarak hidrit
bilesiklerini meydana getirirler; hidritler, hidrojen ile bir veya daha fazla elementin

(metal) olusturdugu kimyasal bilesiklerdir.

Bir metal hidrit iiretim tankinda, 1s1 aligveris sistemi ile metal graniilleri bulunur.
Metal graniiller, tipki bir siingerin suyu emmesi gibi hidrojeni adsorplar. Is1 aligveris
sistemiyle tanka hidrojen doldurulurken 1s1 ¢ekilir, tank bosaltilirken de 1s1 verilir;
metal hidriir 1s1it1ldiginda adsorpladigi hidrojeni serbest birakir.

Metal hidrit olusum mekanizmasi sematik olarak Sekil 2.4’te gosterilmistir.

H; gas Metal hydride
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Sekil 2.4. Metal matriks i¢inde hidrojenin depolanmasi
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Sekilde de goriildiigii gibi, hidrojen gazi metal ara yiizeylere dogru gider, buralarda
her bir hidrojen molekiilii iki hidrojen atomuna ayrilir ve metal graniiller tarafindan

adsorplanir; béylece metalik matriks i¢inde depolanir.

Metal hidrit sistemi pahalidir ve hidrojenin doldurulmasi uzun zaman alir. Fakat
depolama ve tagimada c¢ok gilivenlidir; 6rnegin tankin delinmesi halinde 1s1 sistemi
hemen sogutmaya gegerek hidrojen kagagini engeller. Giivenlik yoniinden benzin

depo tanklarindan daha tistiindiir [12].

Kompleks Metal Hidritlerde Depolama

Yapisinda hidrojen iceren, NaBH4, Al(BHj)s, H3BNH3, LiBHs, Mg(BH,),, LiH,
NaAIH; gibi c¢esitli organik veya inorganik hidriir bilesiklerinden kimyasal
yontemlerle hidrojen elde etmek miimkiindiir. Son zamanlarda bu gibi bor ya da azot
icerikli kimyasal hidriirler, miikemmel bir hidrojen depolama malzemesi olarak
biiylik ilgi ¢ekmektedir. Heniiz tam olarak ekonomiklik kazanmamis olmasina
ragmen, kimyasal tepkimelere dayali depolama en umut verici ve en dnemli secenek

durumundadir [3, 17, 18].

2.4. Amberlyst-15 Katyon Degistirici Recine

Son on y1l icerisinde Amberlyst-15 recinesinin kimyasal yapisinda hizli bir gelisme
kaydedilmigtir. Amberlyst-15 rec¢inesine olan ilginin sebebi, ticari olarak uygun
olmasi, hafif ve c¢evre dostu olmasi ve yliksek secici Ozelliklere sahip olmasidir.
Amberlyst-15 suan da rutin olarak, organik maddelerin sentezlerinde basit ve
kompleks molekiillerin segici doniistimlerinde heterojen asit katalizorii olarak
kullanilmaktadir. Kullanim alanlarma o6rnek olarak; alkilasyon, halojenasyon,

esterlesme, asetilasyon ya da aromatik asetatlarin hidroliz reaksiyonlar verilebilir.

Amberlyst-15 genel yapist itibari ile agik gri renkte, yuvarlak kati formda matris

malzemesi stiren divinilbenzen olan ve yapisinda siilfonik asit grubu barindiran, uzun
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ag yapist ile etkin 6zellige sahip katyon degistirici bir reginedir. Icerdigi siilfonik asit

grubu sayesinde ¢ok gli¢lii bir asit kaynagi olarak islev goriir.

Reaksiyon sonunda ortamdan ayrilabilir olmasi, kullaniminin giivenli olmasi
Amberlyst-15’i avantajli kilmaktadir. Bir diger avantaji ise, katalizor olarak birgok
defa kullanilabilir olmasidir. Amberlyst-15 reginesinin Sekil 2.5’te agik formiilii

verilmistir [19].

Cizelge 2.1. Amberlyst-15’in yapisal 6zellikleri [19, 20]

Buhar basinci 17 mmHg (20 °C)
Maksimum islem sicakligi 120 °C (250 °F)
Parcacik boyutu 0,600- 0,850 mm
Matriks malzemesi stiren-divinilbenzen
pH calisma aralig 0-14
Iyonik formu H*
Nem tutma kapasitesi % 52- 57 (H" form)
Ortalama gdzenek cap1 300 A
Toplam spesifik gézenek hacmi 0,40 mL/g

— (CHCH,),

SO;H

Amberlyst-15

Sekil 2.5. Amberlyst-15 katyon degistirici re¢inesinin agik formiilii
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2.5. Amonyum Boran ( NH3BH53)

Diger bir adi da borazan olan amonyum boran (AB), atmosfer kosullarinda
Sekil 2.6’da goruldigi gibi tetragonal yapida, renksiz kati kristal yapida, suda ve
metanol gibi polar ¢o6ziiciilerde ¢6ziinebilen bir maddedir. Saf amonyum boranin
yogunlugu 740 kg/m?, erime noktas1 110-125°C dir.

Sekil 2.6. Amonyum boran molekiiliiniin ag yapisi

AB ilk defa 1950’11 yillarda yiiksek enerjili yakit gelistirilmek i¢in sentezlenmistir.
AB’nin en 6nemli 6zellikleri; toksik olmamasi, kararli ve ¢evreye zararsiz olmasi,
ayni zamanda dogal ortam sartlarinda giivenli ve kolay islenebilir olmasidir. AB
yiiksek yogunlukta hidrojen igeren bir maddedir. Teorik olarak, kiitlece %19,6
hidrojen igerir ve molekiil agirligr (30,7 g/mol) diisiiktiir. AB ayn1 zamanda kati
halde ve sulu ¢ozeltide kararli haldedir. AB’nin argon atmosferinde 30 giin
sonrasinda bile kararli oldugu literatiirde test edilmistir [3, 17, 21, 22, 23].

Ayrica AB, sentetik organik kimya uygulamalar1 i¢in son derecede Onemlidir.
Bununla birlikte baska avantajlar1 da vardir. Bunlardan biri uzun zaman zarfinda
kararli olarak depolanabilmesidir. Ornegin, argon atmosferi altinda siv1 ¢ozeltide 80
giinden fazla bir zaman kararl halde kalabilir. Ikincisi hidrojen temini igin en kiigiik
hacimde yer isgal etmesidir. Ornek olarak 34 MPa basigta 6,57 ml amonyum boran,
7,5 ml sodyum borhidriirle ve 36 ml sivilagtirlmis hidrojenle ayni1 miktarda hidrojen
bulundurur. Bu veriler de agikga amonyum boranin mobil uygulamalarda kullanmak

icin hidrojen depolamaya ¢ok uygun oldugunu gostermektedir [24].
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2.6. Amonyum Borandan Hidrojen Uretimi

AB’den verimli hidrojen {iretimi i¢in uygun maliyetler ve optimum ortam sicakligi
gerekmektedir. Bu konuda ¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Bir¢ok calismada genel
olarak AB’den hidrojen iiretimi i¢in asagidaki yontemler kullanilmstir [25].

e Yiiksek sicaklikta termal dehidrojenasyon (termoliz),
o Katalitik hidroliz (kontrol edilebilen ve giivenli bir yol)
e Metanoliz [4, 17, 18, 26].

2.6.1. Amonyum boranin termal dehidrojenasyonu

Bu yontem, kat1 haldeki amonyum boranin yiiksek sicaklikta bilesenlerine ayrigmasi
ilkesine dayanir. AB kompleksinin termal dehidrojenasyonu yaklasik 110 °C’de
baglar ve 500°C’de bor nitriir (BN) kararli bilesigi ile son bulur. Bor nitriir bilesigi
yilksek termal ve kimyasal kararliliga sahip bir bilesiktir. AB’nin termal

dehidrojenasyonunda toplam reaksiyon ekzotermiktir [17, 27].

AB, gerg¢eklesen bir dizi reaksiyonla, baslangi¢ kiitlesinin kiitlece % 19,6 ‘sin1 yani,
icerigindeki hidrojenin tiimiinii agia cikarir. Pratikte, AB kompleksinin termal
dehidrojenasyonu sirasinda monomerik amino boran (BH,;NHy), borazin (BHNH); ve
diboran (B2Hs) gibi bazi yan iiriinler olusmaktadir. Olusan bu yan triinler de yakit
hiicresi uygulamalarinda gereken hidrojen safligin1 olumsuz yonde etkilemektedir.
Termal dehidrojenasyonda 1 mol AB’den, 3 mol H, elde edebilmek i¢in yiiksek
sicaklik gerektiginden bu sicaklik degerini saglayacak bir 1s1 kaynagi bulunmalidir.
Hem sicakligin ¢ok yliksek olusu hem de 1s1 kaynaginin varligi biiyiik dezavantajdir.
Bu gibi dezavantajlar, 6zellikle de tasmabilir uygulamalardaki hidrojen depolama
sistemlerinin etkinligini azaltmaktadir. Ayrica termal dehidrojenasyon yiiksek
sicaklik gerektirdiginden bazi 6nemli uygulamalar icin (6zellikle de tasinabilir

uygulamalar i¢in) uygun degildir [17, 26- 29].
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Endotermik olarak yaklasik 102 °C’ de erimeye baglayan AB, Es. 2.10’da verildigi
gibi sicakligi artmasiyla 112 °C de tamamen erir [27].

NH3BHs = NH3BHs ) (102-112 °C) (2.10)

[lk basamakta (sicaklik 107 ve 117 °C’ ler arasinda iken) 1 mol AB’ye karsilik 1,1 +
0,1 mol H; ekzotermik olarak ayrilir. Bu basamakta, Es. 2.11’de goriildiigii gibi
polimerik aminoboran [(NH,BH>),] da olusur [26, 27].

NH;BH; - (NH,BH,), + xH, (107-117 °C) (2.11)

ikinci basamakta ise Es. 2.12°de verildigi gibi (sicaklik 127 °C’den 180 °C ‘ye
yiikseldiginde) bir miktar (~1,1 mol) H, ve poliiminoboran (NHBH)y olusur. Bununla
beraber kiiglik bir miktar (toksik bir gaz olan) borazin [(BHNH)s] ve bazen de
diboran (BzHs) aciga ¢ikar [26, 27].

(NH,BH,), = (NHBH), + xH, (127- 180 °C) (2.12)

Goriildiig gibi birinci ve ikinci basamaklarin 1 mol AB’ye karsilik toplam hidrojen
verimi 2,2 + 0,1 mol H, ‘dir. Es. 2.13’de verildigi gibi, 1 mol AB’den toplamda 3
mol H; ‘nin ayrilmasi1 ve bor nitriir kararli bilesiginin olusmasi igin sicakligin 500

OC’nin tizerine ¢ikmasi gerekir [26, 27].

(NHBH), - (BN), + xH, (>500°C) (2.13)
2.6.2. Amonyum boramn metanolizi

Metanoliz reaksiyonlar1 katalitik olarak gerceklesir. AB’nin metanollii ¢ozeltisi
hazirlanarak gergeklestirilen bu reaksiyonlarda hidroliz reaksiyonlarinda kullanilan

katalizorler kullanilabilir. Bu proses modern organik Kkimya sentezinde

kullanilmasina ragmen son zamanlarda AB’den hidrojen iiretiminde de kullanilmaya
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baglanmistir. Metanoliz yontemiyle AB’den hidrojen iiretim mekanizmasi

Es. 2.14’ te verilmistir [17].

NH3BHs + 3CH;0H — NH; + B(OCHs)5 + 3H, (2.14)

Metanoliz yonteminin, 1sitmaya gerek olamayan bir sistem olmasi, cesitli
katalizorlerle hizli bir sekilde hidrojen iiretilebilmesi, istendigi takdirde reaksiyonun
durdurulmasi ya da kontrol edilebilmesi ve metanoliz reaksiyonu sonrasinda olusan

tiriinlerden AB’nin tekrar elde edilebilmesine olanak vermesi gibi avantajlar1 vardir

[30].

2.6.3. Amonyum boramin katalitik hidrolizi ile dehidrojenasyonu

Bu yontemde genellikle, uygun bir katalizor esliginde AB ve suyun reaksiyona
girmesi saglanir. AB’nin katalitik hidrolizi, kiitlece % 9,1 teorik verimle sinirlidir ve
tagmabilir uygulamalar i¢in kullanimi kolay ancak akiskan yontemlerle
kiyaslandiginda pahali katalizorlere ihtiyag duyar. AB’nin katalitik hidrolizi
yonteminde bircok katalizor c¢esidi denenmistir. Kullanilan katalizorler genellikle
gecis metalleridir. Katalizorler c¢esitli yontemlerle hazirlanmaktadir. Kullanilan
katalizor reaksiyonun hizi, verimi, doniisim degerleri agisindan Onemlidir.
Reaksiyon ekzotermiktir ve reaksiyonun sonunda 1 mol AB’ye karsilik 3 mol H;
tiretilir. Katalitik hidroliz yontemiyle AB’den hidrojen iiretimiyle ilgili reaksiyon
mekanizmalari giris boliimiinde Es. 1.1 ve Es. 1.2 de verilmistir [17, 24].

2.7. Hidrojenden Enerji Uretimi

Temiz enerji kaynaklarinin basinda yer alan hidrojen ya dogrudan yanma reaksiyonu
ile ya da elektrokimyasal olarak, kimyasal enerjisini verebilen nadir enerji
tastyicilarindan biridir. Hidrojen, igten yanmali motorlarda benzin ve dogal gaz gibi
yakilabilir. Hidrojenin benzin ve dogal gaza iistiinliigii emisyonlarin az olmasi ve

karbondioksit olusturmamasidir. Sadece benzin ve dogal gaza gore ¢cok az miktarda
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NOy ¢ikar. Askeri ve endiistriyel amagclar i¢in hidrojen gaz tiirbinleri ve arabalar i¢in

icten yanmali motorlar gelistirilmektedir [12, 31].

Hidrojenden enerji elde etmek i¢in kullanilan bir diger sistem ise yakit hiicreleridir.
Yakat hiicresi, sisteme disaridan saglanan yakitin elektrokimyasal reaksiyon vermesi
sonucu agiga ¢ikan kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik ve 1s1 formunda kullanilabilir
enerjiye ceviren gii¢ iiretim elemanlarina denmektedir. Bir yakit hiicresi, ‘yakit
isleme tinitesi’, ‘gili¢ iiretim sistemi’ ve ‘glic doniistiiriicii’ olmak {izere ii¢ ana

bolimden olusmaktadir [32].

Yakit hiicresi sistemleri elektrolizin tersidir. Hidrojen ve havadaki oksijen
birlestirilerek elektrik akimi elde edilir. Ozellikle otomobiller olmak iizere biitiin
uygulamalarda tercih edilen sistemlerdir. Hidrojeni yakmaya gore daha verimlidir ve

cevreye zararli emisyonu yoktur.

Cesitli yakit hiicresi tipleri vardir. Bunlar, yakit hiicrelerinde kullanilan yakit ve
oksidan tipine, yakitin yakit hiicresinin i¢inde veya disinda maruz kaldig: reaksiyona,
elektrolit tipine (anot ve katot arasindaki elektrolit malzemeye) ve c¢alisma

sicakliklarina gore farklilik gosterir [33].

Kullanilan elektrolite gore yakit hiicreleri su sekilde siniflandirilmaktadir [33];
e Alkali Yakit Hiicresi (AYH)
e Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi (PEMYH)
e Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)
e Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)
e Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)
e Kati1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)



22

3. LITERATUR ARASTIRMASI

NH3BH3; ’den H, iiretimi konusundaki ¢alismalar ¢ogunlukla tepkime kosullarinin
belirlenmesi ve tepkimede en biiyiik etken olan katalizorlii sistemlerin gelistirilmesi
tizerine yogunlagmistir. Bu konuda onceleri AB, daha ¢ok BN seramik yapisinin
hammaddesi ve ¢ogu organik kimyasallarin sentezinde reaktif olarak kullanilirken,
2000’11 yillarin ortalarindan itibaren AB’den hidrojen iiretimi {izerine arastirmalarin
yogunlastigr goriilmistiir. Yapilan c¢alismalarda c¢ogunlukla farkli katalizorler

gelistirilmis ve tepkime parametreleri incelenmistir.

Metin ve arkadaslari, literatiirdeki destek maddelerinden farkli olarak poli(4-stiren
stilfonik asit-maleik asit) yani kisaltilmis adiyla PSSA-co-MA destek maddesini ve
aktif metal olarak da Ru ve Pd metallerini kullanarak AB’den hidroliz yontemiyle
hidrojen iiretimi iizerine etkisini incelemislerdir. Parametre olarak AB’nin baslangig
konsantrasyonunu, aktif metal orani incelemisler ve farkli sicakliklarda ¢alismalar
yaparak reaksiyon kinetigini belirlemislerdir. Calismalar sonucunda, hidrojen olusum
hizinin AB’nin baslangic konsantrasyonuna bagli olmadigim1 ancak katalizor
miktara bagli olarak birinci mertebeden oldugu sonucuna varmislardir. PSMA-Ru
ve PSMA-Pd katalizérleri i¢in aktivasyon enerjisini sirastyla 54 kJ mol™, 44 kJ mol™

degerinde oldugunu hesaplamiglardir [3].

Rakap ve arkadaslar1 katalizor olarak, zeolit igerisine yerlestirilmis kobalt(0)
nanokiimeciklerini kullanarak AB’den hidrojen eldesi lizerine kinetik bir ¢alisma
yapmiglardir. Calismada, zeolit igerisindeki kobalt konsantrasyonu, AB
konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri incelenerek kinetik veriler hesaplanmustir.
Calisma sonucunda, kiitlece % 0,85 kobalt igeren katalizoriin en yiiksek performansi
sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica reaksiyon sonunda belirlenebilir miktarda amonyak
olusmadigin1 tespit etmislerdir. Reaksiyonun hiz ifadesinin, AB miktarindan
bagimsiz, katalizor miktariyla da birinci mertebenden oldugunu hesaplamislardir.

Son olarak da aktivasyon enerjisini 56 kJ mol™ degerinde bulmuslardir [4].
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Metin ve arkadaglari, oda sicakliginda gergeklestirdikleri caligsmalarinda katalitik
hidroliz yontemi i¢in, aktif metal olarak Co ve destek maddesi olarak da silika (SiO>)
kullanmislardir. Parametre olarak silika igerisindeki farklt Co konsantrasyonlar1 ve
AB konsantrasyonu iizerinde ¢alismiglardir. Ayrica aktivasyon enerjisini belirlemek
icin de sabit Co konsantrasyonu ve sabit AB konsantrasyonunda farkli sicakliklarda
deneyler yapmislardir. Yapilan c¢alismanin sonunda, reaksiyon hizinin katalizor
miktarina bagl olarak birinci mertebeden ve AB konsantrasyonundan bagimsiz
oldugu sonucuna varmuslardir. Ayrica aktivasyon enerjisini ise 42 kJ mol™ olarak
hesaplamiglardir.  Calismalarinin =~ sonucunda AB’nin  hidrolizinde Co-SiO;
katalizoriiniin oda sicakliginda ve diisiik kobalt konsantrasyonunda yliksek aktiviteye

sahip kararl bir katalizér oldugu goriilmiistiir [6].

Rakap ve arkadaslari, araglarda pratik uygulamalarda kullanilabilecek nitelikte
hidrojen iiretim sistemlerini gelistirebilmek maksadiyla yiiksek katalitik aktiviteli,
diisiik maliyetli, yeniden kullanilabilen ge¢is metallerini kullanarak hazirladiklar:
katalizorlerle AB’nin hidroliz reaksiyonu deneylerini gerceklestirmislerdir. Bu
maksatla katalizorleri, oto-katalitik redoks prosesi (electroless deposition) yontemi
ile hazirlamiglardir. Pd-TiO, destekli, farkli oranlarda Co-Ni-P dglii alagimini
hazirlamiglar ve hidroliz deneylerinde bu katalizorii kullanmislardir. Calisma
sonucunda en 1iyi katalitik etkiyi gdsteren katalizoriin Co:Ni oraninin 90:10 oldugu
katalizor oldugunu gozlemlemislerdir. Reaksiyonun katalizér miktarima ve AB
konsantrasyonuna bagli olarak birinci mertebeden oldugu sonucuna varmislardir.
Farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda ise aktivasyon enerjisini

54,9 kJ mol™ olarak hesaplamuslardir [7].

Rakap ve arkadaslari, oda sicakliginda gergeklestirdikleri bir ¢alismada AB’nin
katalitik hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in Pd-PVB-TiO, ve Co-Ni-P/Pd-TiO,
katalizorlerini kullanmiglardir. Caligmalarinda hidroliz reaksiyonunu farkli katalizor
konsantrasyonlarinda, AB’nin baslangi¢c konsantrasyonunu sabit tutarak; katalizor
derisiminin artmasiyla ayni1 miktardaki hidrojen iiretim siiresinin azaldigim
belirtmislerdir. Katalizér konsantrasyonu sabit tutularak, AB konsantrasyonlari

degistirmigler ve ayn1 miktardaki hidrojen olusum siiresinin arttifini tespit
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etmislerdir. Son olarak farkli sicakliklarda reaksiyonlar gerceklestirmisler ve sicaklik
artist ile ayni hacimde hidrojen elde etme siiresinin kisaldigini gormiislerdir.
Maksimum hidrojen tiretim verimi i¢in Pd-PVB-TiO, katalizoriiniin en etkili oldugu
sonucuna varmuslardir. Pd-PVB-TiO, ve Co-Ni-P/Pd-TiO;, katalizorleri igin

aktivasyon enerjileri sirasiyla 54,9 ve 54,7 kJ mol™ degerinde hesaplamislardir [8].

Mohajeri ve arkadaslari, AB’nin Katalitik hidrolizi ile hidrojen tiretmek i¢in; oda
sicakligma yakin degerlerde (25, 30, 35 °C) calismuslar ve katalizor olarak
KoClgPt’nin sulu ¢o6zeltisini kullanmiglardir. Deneysel ¢aligsmalar sonunda oda
sicakliginda AB’den hidrojen iiretiminde K,ClgPt katalizorii kullanildiginda hidrojen
iiretiminin, zamanla arttigin1 tespit etmislerdir. Kinetik caligmalar sonucunda
reaksiyon hizinin AB Kkonsantrasyonuna bagli olarak birinci mertebeden, katalizor
konsantrasyonuna bagli olarak da ikinci mertebeden oldugunu ve toplu reaksiyonun
hiz ifadesinin {glincii mertebeden oldugunu hesaplamislardir. XPS analizleri
sonucunda katalizérdeki platinin reaksiyon boyunca azaldig1 ve katalitik aktivitesi
bitene kadar kullamldigim gbzlemlemisler ve platinyum tuzunun zamanla Pt™ten
Pt”a indirgendigini gormiislerdir. Ayrica aktivasyon enerjisini 86,6 kJ mol™ olarak
bulmuglardir [17].

Ramachandran ve Gagare tarafindan oda sicakliginda yiritilen bir c¢alismada,
AB’nin katalitik hidrolizinde katalizor olarak RuCls’iin, molca %0,06’lik ¢ozeltisi bir
siringa yardimiyla 45 dakika boyunca reaksiyon kabina beslemislerdir. Amonyak
miktarmin AB’nin derisimine bagh olarak degisecegini ve c¢alisilan sartlarda %7
olarak tahmin etmislerdir. Calismanin sonucunda, amonyagin serbest birakilma
oranini katalizor hizina ve katalizor ylizde mol oranina bagl oldugunu bulmuslardir.
Katalizoriin diisiilk konsantrasyonlarda kullanilmasi amonyagin serbest birakilma

oraninda ¢ok etkili olmadigini belirtmislerdir [18].

Jiang ve arkadaglari, yaptiklar1 ¢alismada AB’nin sulu ¢ozeltisinin 1 aydan daha
uzun bir siire sonunda bile argon atmosferinde kararli halde kaldigini tespit etmisler
ve termoliz yontemine nazaran uygun bir katalizor esliginde gergeklestirilen hidroliz

yonteminin ¢ok daha giivenilir oldugu kanaatine varmiglardir. Birgok c¢alismada
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1 mol AB’ye karsilik 3 mol Hj iiretilebilecegi ongoriilmiis olmasina ragmen AB’nin
hidroliz reaksiyonunun yani sira ger¢eklesen bazi yan reaksiyonlar nedeniyle AB’nin
dehidrojenasyonu %100 tamamlanmamakta ve beklenenden daha diisiik miktarda H;
olusmaktadir. Onerdikleri muhtemel yan reaksiyonlarin su sekilde olabilecegi

seklinde ifade edilmistir:

NH;BH; - NH,BH, + H, (3.1)
NH,BH, » NHBH + H, (3.2)

AB’nin katalitik dehidrojenasyonu yonteminin pratik uygulamalar i¢in en biiyiik
probleminin, uygun reaksiyon kosullar1 altinda kinetik ozellikleri iyilestirilmis,

diisiik maliyetli ve etkili bir katalizor gelistirmek oldugu sonucuna varmislardir [21].

Chandra ve arkadaglari, AB’nin katalitik hidrolizi ile hidrojen iiretimi iizerine oda
sicakliginda yaptiklari bir ¢aligmada, PtO,, Pd black, K;PtCl, ve kiitlece %20- 40 Pt
iceren karbon destekli katalizorleri kullanmiglardir. Parametre olarak katalizorlerin
aktifliklerini inceledikleri calismalarinda, karbon destekli Pt katalizorlerinin en
yiiksek katalitik aktiviteyi sergiledigini belirtmislerdir. Katalizérlerin AB’den
hidrojen {iiretimi iizerine etkinliklerini kiyasladiklarinda, w%20 Pt/C > w%40 Pt/C >
PtO, > Pd black > K,PtCl, seklinde bir siralama oldugunu belirtmislerdir [23].

Liu ve arkadaslar1 destek maddesi olarak Amberlite IR-120 katyon degistirici regine,
katalizor aktif maddesi olarak kobalt ve rutenyum kullanarak hazirladiklart
katalizorlerle AB’nin katalitik hidrolizi reaksiyonunda hidrojen {iretimini
calismiglardir. Calismada kataliz6r miktarinin ve AB konsantrasyonunun hidrojen
tretimi {izerine kinetik etkisini incelemislerdir. Oda sicakliginda yapilan bu
calismada kiitlece % 39 Co/IR120 ve kiitlece % 35 Ru/IR120 katalizorlerinin
AB’nin hidroliziyle hidrojen {iretimi i¢in uygun katalizorler oldugu sonucuna
varmiglardir. Bunun yani sira Ru/IR120 katalizoriiniin, Co/IR120 katalizoriinden
daha iyi sonu¢ verdigini belirtmislerdir. Yan iiriin olarak ¢ikan amonyak gazinin
olugmasini 6nlemek i¢in ¢ikardiklar1 sonuglardan biri ekzotermik reaksiyon sonucu

aciga ¢ikan 1smin kontrolii ya da zayif asidik kosullarda ¢alisilmasidir. Ayrica silika
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jelin amonyagi ¢ok iyi tuttugunu gézlemlemislerdir. Kinetik hesaplamalar sonucunda
reaksiyon hiz ifadesinin, AB konsantrasyonuna ve katalizér miktarina bagli olarak

birinci mertebeden oldugunu bulmuslardir [24].

Basu ve arkadaslar1 yaptiklart calismada ise termal dehidrojenasyon (termoliz)
yontemi ile AB’den hidrojen verimi ve reaksiyon hizinin belirlenmesi {izerine
calismiglardir. Yiiksek saflikta hidrojen {iretmek ve termoliz reaksiyonunu
kolaylastirmak maksadiyla reaksiyon ortamina iyonik bir ¢oziicii olan 1-biitil-3-
metilimidazolyum kloriir (bmimCl) eklenmistir. Deneyler, birisi saf AB’nin
termolizi, digeri (kiitlece % 80/20 oraninda) AB/bmimCl karisiminin termolizi olmak
tizere iki farkli ortamda gerceklestirilmis ve karsilastirma yapilmistir. Calisma
sonucunda, sabit bir sicaklikta katkisiz AB’nin termolizi ile AB/bmimCl karigiminin
termolizi karsilastirilmis, AB/bmimCl karisiminin hem firetilen hidrojen miktarinda
hem de hidrojen tiretim hizinda 6nemli bir artis sagladigi tespit edilmistir. Literatiirde
120 °C sicaklikta yapilan termoliz reaksiyonu sonucu saf AB’den kiitlece %9,9 H»
elde edildigi belirtilmistir. Bu calismada ise ayni sicaklikta AB/bmimCl (kiitlece %
80/20 oranindaki) karisiminin termolizi sonucu elde edilen H, miktarinin, kiitlece %
11,2 oldugu ve 107 °C’nin iizerine ¢ikildiginda H, veriminde hizli bir artis oldugu

sonucuna varilmistir [27].

Lai ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, AB’nin Kkatalitik hidrolizi i¢in katalizor
olarak, mezo-gozenekli silikat yapiya sahip olan SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous-15) destekli Fe-Ni alasim nanopartikiillerini  (Fe-Ni/SBA-15)
kullanmislardir. Mezogozenek yapidaki destek maddeleri, katalizor aktif metallerinin
¢ok diizgiin ve yiiksek oranda yapi iginde dagilmasi ve aktif sitelerin verimliligini
arttirmas1 yoniinden onemli oldugunu belirtmislerdir. Calismada destek maddesi
SBA-15 ile aktif maddelerinin (Fe-Ni) farkli oranlarda karistirilmasi ile hazirlanan
katalizorlerde Fe-Ni (1/1 mol) orami sabit tutulmustur. Sonucta, Fe-Ni alasimi
nanopartikiillerinin SBA-15 destek maddesi icerisinde ¢ok 1yi bir sekilde dagildigini
ve hidroliz reaksiyonu iizerindeki katalitik etkisinin arttigini gézlemlemisleridir.
Ancak SBA-15 destek maddesinin varligi sulu ¢ozelti igindeki AB molekiillerinin

Fe- Ni katalizoriine olan hareketlerini geciktirdigi ve dolayisiyla AB’nin hidroliz
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reaksiyonunun baglama siiresinin arttig1 sonucuna varmiglardir. Hidroliz reaksiyonu
icin optimum katalizoriin kiitlece %50 Fe-Ni alasimi ve %50 SBA-15 oldugunu
tespit etmislerdir ve bu katalizor i¢in farkli sicakliklarda yapilan deneylerde elde

edilen sonuglarla da aktivasyon enerjisini 75 kJ mol™ olarak hesaplamislardir [28].

Brockman ve arkadaslar1 derisik AB ¢ozeltisinin katalitik hidrolizini ¢alismislardir.
Bu calismalarindaki amag; kiitlece %5-25 oraninda derisik AB’den hidrojen olusum
hizini, salinan amonyak miktarlari ile giderimini ve AB’nin hidrolizinde olusan yan
rtinleri incelemisleridir. Deneylerinde, amonyagi tutmak i¢in CuSO,; ¢ozeltisi
kullanmislardir. Amonyak zararli bir gaz oldugundan amonyagin salinimini azaltmak
icin ayrica fosforik asit kullanmiglar ve boylelikle amonyak gazi olusumunu %95
oraninda azaltmiglardir. Filtre ve gaz ayirici ekipmanlar kullanarak da amonyak
gazint yok etmeye c¢alismiglardir. 25-50°C arasinda AB’nin yan {riinlerine
baktiklarinda diisiik sicaklikta daha fazla miktarda yan {iriin ¢ikarken, yiiksek
sicakliklarda daha az yan iirlin gézlemlemislerdir. Yan iriinlerin ortamda bulunan
fazla su i¢inde c¢oziindiiklerini ve sicaklikla ¢oziiniirliiklerinin arttigini gérmiislerdir.
Bu yiizden 50°C sicaklikta olusan yan iriinlerin ¢oziintirligiiniin 25°C sicaklikta

olusan yan iiriinlerin ¢6ziiniirliigiinden daha yiiksek oldugunu bulmuslardir [30].

Eom ve arkadaglari galvanizlenmis Co-P katalizoriiniin, AB’nin hidrolizinden
hidrojen olusumu kinetigi {izerine etkisini incelemislerdir. Calismada Co-P
katalizorii, kloriir esasli bir ¢ozelti icinde 1 em?lik ticari bir bakir levha iizerine
kaplanarak hazirlanmistir. Calismada, katalizor igerisindeki fosfor miktari, sicaklik
(30- 60 °C) ve AB baslangic konsantrasyonu gibi parametreleri incelenmistir.
Deneysel c¢alismalarin sonunda kiitlece % 8,7 fosfor igerigine sahip olan Co-P
katalizortiniin, AB’nin hidrolizinde en yiiksek performansi gdsterdigini bulmuslardir.
Ayrica 30 °C’deki AB ¢ozeltisinin konsantrasyonunun artmasiyla hidrojen iiretim
hizinin (soy metal katalizorlerinin aksine) etkin bir sekilde arttigini tespit etmislerdir.
Bu nedenle Co-P katalizorii 6zellikle de yiiksek konsantrasyonlu AB ¢ozeltisinden
hidrojenin hizli iiretimi i¢in etkili bir katalizér oldugu sonucuna varmislardir.
Sicakligin artmasiyla Co-P Katalizoriiniin hidrojen tiretim hizinin 1,7 kat arttigini

tespit etmisler ve aktivasyon enerjisini, 22 kJ mol™ olarak hesaplamuslardir [34].
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Xu ve arkadaslari, oda sicakliginda yaptiklart hidroliz deneylerinde katalizor aktif
maddesi olarak sabit oranda (kiitlece %10 oraninda) Co, katalizor destek maddesi
olarak da y-Al,03, SiO,, C, olmak tizere 3 farkli destek maddesiyle ¢alismislardir.
Bunun yani sira y-Al,O3 destekli Fe, Ni ve Cu katalizorlerini kullanarak karsilagtirma
yapmiglardir. Sonug olarak, Co/Al,Os3, katalizoriiniin doniisiim oranini (H2/NH3BHs)
70 dakika sonunda 2,86, Ni/Al,0O3 katalizoriiniin doniisiim oranini 65 dakika sonunda
2,87, Cu/Al,O3 katalizOriiniin doniisim oranmmi ise 590 dakika sonunda 2,83
oldugunu hesaplamiglardir. Ayrica Fe/Al,O3 katalizoriiniin hidroliz deneylerinde
hicbir katalitik etki gostermedigini ve en yiiksek performanst Co/C katalizoriiniin
sergiledigini gézlemlemislerdir. Son olarak da AB’nin katalitik hidrolizi deneyinde
20, 30, 40 OC sicakliklarda Co/Al,O3 katalizori kullanarak elde edilen verilerle

aktivasyon enerjisini 62 kJ mol™ degerinde hesaplamuslardir [35].

Metin ve arkadaglart AB’den hidroliz yontemiyle hidrojen tiretiminde PSSA-co-MA
destek maddesini ve aktif metal olarak da Ni, Co metallerini kullanarak hidroliz
deneyindeki katalitik aktivitesini test etmislerdir. Parametre olarak PSSA-co-MA
miktarini ve aktif metal orani incelemislerdir. Calismalar sonucunda, PSMA-Ni ve
PSMA-Co katalizorleri igin hidrojen doniisiim mol oranini sirastyla 2,8 ve 2,9 olarak
bulmuslardir. Reaksiyon hizinin baslangi¢ konsantrasyonuna ve katalizor miktarina
baglt olarak birinci mertebeden oldugunu belirtmiglerdir. PSMA-Ni ve PSMA-Co
katalizorleri igin aktivasyon enerjisini sirasiyla 32 kJ mol™, 34 kJ mol™ degerinde

olarak vermislerdir [36].

Chendra ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismada AB’nin hidrolizinde soy metallerin
Al;O3, C ve SiO; gibi destek maddeleri igerisine emdirilerek katalizor olarak
kullanilmasin1 ve bunlarin katalitik aktivitelerini arastirmislardir. Bu katalizorler
arasinda, Ru, Rh, Pt metallerini igeren katalizorlerin yiiksek aktiviteye, Pd ve Au
metallerini igeren katalizorlerin ise daha diisiik aktiviteye sahip oldugunu tespit
etmislerdir. Pt'nin y-Al,O3 lizerinde minimum partikiil boyutunda, en aktif oldugu
gorilmiistiir. Calismanin sonraki agsamasinda AB konsantrasyonunun hidrojen iiretim

miktarina etkisi incelenmis, sulu AB ¢ozeltisinin artan konsantrasyonlarda, sabit
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Pt/Al,O3 katalizorii varliginda tiretilen hidrojen miktarinda degisim olmadigini tespit
etmislerdir [37].

Ding, yapmis oldugu tez ¢alismasinda suda ¢6ziiniir polimer ile kararl: hale getirilmis
demir nanokiimelerinin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve AB’nin hidrolizindeki
katalitik etkinligini incelemistir. Katalizor olarak kullanilacak  demir(0)
nanokiimeleri, demir(IIl) kloriiriin etilen glikol igerisinde suda ¢dziiniir bir polimer
olan polietilen glikol (PEG) varliginda 80°C’de indirgenmesi sonucunda
hazirlanmistir. Calismanin sonunda, PEG ile kararli hale getirilmis demir(0)
nanokiimelerinin oda sicakliginda, diisiik katalizér ve AB konsantrasyonlarindaKki
hidroliz reaksiyonlarinda bile etkili oldugunu gostermistir. Elde edilen kinetik veriler
kullanilarak, hidrojen olusum hizinin katalizér konsantrasyonuna bagli olarak birinci
mertebeden oldugu bulunmustur. Ayni zamanda hidrojen olusum hizi farkli AB
konsantrasyonlarinda degisim gostermektedir, AB’nin konsantrasyonu 0,1-0,5 M
oldugunda hidroliz reaksiyonunun birinci mertebeden oldugu, 0,5 M’den biiyiik

oldugunda ise sifirinci mertebeden oldugu gorilmistiir [38].

Yang ve arkadaslari, katalitik hidroliz yontemi ile AB’den hidrojen {iretimini
gerceklestirmek icin, Ni kopilik destek maddesini kullanmislar ve iizerine ikili Co-B
alagimi, ii¢lii Co-W-B alagimini ve dortlii Co-W-B-P alagimi kaplamislardir. P ve B
elementleri, yilizeydeki Co aktif sitelerini oksidasyona karst korumalar1 acisindan
tercih edilmistir. Ikinci gegis metali W ise etkili dagilim gergeklestirebilmesi
sebebiyle segilmistir. Hazirladiklar1  katalizorler ile  hidroliz  reaksiyonu
gerceklestirmisler ve karsilastirma yapmuslardir. Deneyler sonucunda en yiiksek
hidrojen iiretim verimini elde ettikleri katalizoriin dortli Co-W-B-P/Ni kopiik
katalizérli oldugu sonucuna varmislardir. Yine bu katalizor igerisindeki metallerin
farkli oranlarini da deneyerek elde ettikleri en yiiksek hidrojen verimini ise B/P orani
1,5 oldugu katalizorde elde etmislerdir. AB’nin hidroliz reaksiyonunun katalizor
miktarina bagli olarak birinci mertebeden oldugunu kaydetmislerdir. Ayrica
reaksiyon hizinin AB’ye bagl olarak da birinci mertebeden oldugunu goérmiislerdir.

Son  olarak, farkli  sicakliklarda  Co-W-B-P/Ni  katalizérii  varhiginda
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gerceklestirdikleri deneyler sonucunda aktivasyon enerjisini 29 kJ mol™ olarak

vermislerdir [39].

Weng ve arkadaglari, katalitik olmayan hidroliz yontemiyle AB’den hidrojen
tiretilmesini amaclamiglardir. Bu maksatla bilyali degirmende oOgiitiilmiis olan
LiBH4/NH3BH;  karisimimi  kullanmiuglar  ve LiBHj’iin - hidrolitik  1sisindan
faydalanarak ilave 1s1 ve katalizor kullanmadan  hidrojen {iretimini
gerceklestirmislerdir. LiBH, tin hidroliz reaksiyonu yiiksek ekzotermik bir reaksiyon
oldugunu ve ortam sicakligimim 220 °C’nin iizerine ¢ikmasina sebep oldugunu ifade
etmiglerdir. Farkli LiBH4 igerigine sahip LiBH4/NH3BH3 karisiminin 1:1 oraninda
iken en yiiksek hidrojen verimine ulasildigini gézlemlemislerdir. Karisimin hidroliz
mekanizmasinin, LiBH; ve NH3BH3’iin ayr1 ayr1  sergiledikleri  hidroliz

mekanizmasindan farkli oldugunu belirtmislerdir [40].

Rakap ve arkadaslari, destek malzemesi olarak hidroksiapatit (HAP), aktif site olarak
kiitlece %1 paladyum(0) igeren nanokiimecikleri kullanarak hazirladiklar1 katalizor
ile AB’nin katalitik hidroliz reaksiyonunu ger¢eklestirmislerdir. Diger ¢alismalardan
farkli olarak, saf HAP’nin ve karistirma hizinin reaksiyon kinetigine olan etkisini
incelemislerdir. Oda sicakliginda AB’nin hidroliz reaksiyonunda tek basina
hidroksiapatitin etkili olmadigini ve Karistirma hizinin artmasiyla reaksiyon hizinin
arttigin1  belirtmislerdir. Katalizor konsantrasyonunun, reaksiyon hizi iizerinde
belirgin bir etkisi oldugunu ve reaksiyon hizinin katalizér miktar1 cinsinden birinci
mertebeden oldugunu ancak AB konsantrasyonunun hidroliz reaksiyonu iizerinde
etkisi olmadigini belirtmislerdir. HAP destekli paladyum(0) nanokiimeciklerinin,
yiiksek aktiviteye sahip, uzun omiirlii, tekrar kullanilabilen ve tasinabilir hidrojen
tretim sistemleri i¢in etkin bir katalizor oldugu sonucuna varmislardir. Farkl
sicakliklarda gerceklestirilen deneyler sonucunda aktivasyon enerjisini 55 kJ mol™

degerinde hesaplamiglardir [41].

Barakat yapmis oldugu ¢alismada, Pd katkili Co nanofiberler kullanarak katalitik ve
foto hidroliz yontemi ile AB’nin dehidrojensayonunu aragtirmigtir. Bu amagla Pd

katkilt nanofiberler basit, diisiik fiyat ve yiiksek verime sahip etkili bir yontem olan
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“elektrospinning  teknigiyle” hazirlanmistir. Belirtilen nanofiberler vakum
atmosferinde Pd NPs/kobalt asetat tetrahidrat/polivinilalkol den olusan elektrospin
nanofiberlerin kalsinasyonuyla sentezlenmistir. Elde edilen nanofiberlerin es zamanli
iki farkli mekanizma (normal ve foto kataliz) kullanilarak sulu ¢6zeltilerde ve oda
sicakliginda AB’nin hidrolizi i¢in etkili bir katalizor olarak kullanilabilecegi
sonucuna ulasilmistir. Foto-hidroliz etki nedeniyle giin 15181 altinda birkag dakika

icinde stokiyometrik olarak belirtilen hidrojen elde edilmistir [42].

Shrestha ve arkadaslari, hidrojen iiretmek i¢in susuz ortamda AB’nin katalitik
hidroliz reaksiyonunu gergeklestirdikleri ¢alismada, AB’nin dehidrojenasyonunu,
standart polimer elektrot membran yakit hiicresi (PEM) ¢alisma kosullar1 altindaki
sicakliklarda susuz ¢ozeltide yapmuslardir. 2-metoksietil eter igindeki AB ¢ozeltisine
platin metal katalizérii eklenmis ve deneyler 25°C ile 70 °C arasindaki farkh
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda hizli bir sekilde hidrojen
iiretildigini gozlemlemisler ve aktivasyon enerjisini 68,9 kJ mol™® olarak

hesaplamiglardir [43].

Barakat yapmis oldugu bir ¢alismada, sadace Co igeren nanopartikiil katalizorii ve
MnO katkili Co nanofiber katalizoriiniin, AB’den hidroliz yontemi ile hidrojen
tiretimi iizerine etkisini incelemis ve bu iki katalizorli karsilagtirmistir. Calismanin
sonunda, MnO katkili Co nanofiber katalizoriin, sadece Co igeren nanopartikiil
katalizoriinden daha iyi oldugu sonucuna varilmistir. MnO katkili Co nanofiber
katalizoriin kullanildig1 deneylerin sonunda %81 verimle hidrojen {iretildigi
goriilmiistiir. MnO katkili Co nanofiber katalizorilinlin pratik uygulamalarda AB’nin
katalitik hidrolizi ile hidrojen {iretiminde kullanilabilecek bir katalizor oldugu

sonucuna varmiglardir [44].

Du ve arkadaslari, AB’nin Kkatalitik hidrolizini inceledikleri c¢alismada, nano
gozenekli Ni, Ni-Fe alasimi ve farkli oranlardaki (x=0,01-0,08 ve 0,19) Niyx-Ptx
nanopartikiillerinin etkinligini arastirmiglardir. Calismanin sonunda en etkili

katalizoriin (x=0,19) Nij.x-Ptx oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica bimetalik
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katalizorlerin monometalik katalizorlerden daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi

sonucuna varmiglardir [45].

Duman ve arkadaglari, AB’nin katalitik hidrolizindeki etkisini test etmek amaciyla
homojen bir katalizor olan rutenyum(lll) asetilasetonat kullanmiglardir. Oda
sicakliginda gergeklestirdikleri reaksiyonlar sonucunda, hidrojen iiretim hizinin
AB’nin baslangic konsantrasyonuna ve katalizor miktarina bagli olarak birinci
dereceden oldugunu gormiislerdir. Kinetik c¢alismalar sonucunda ise aktivasyon

enerjisini 48 kJ mol™ degerinde hesaplamislardir [46].

Yousef ve arkadaslari, katalizor olarak karbon nanofiber destekli NiCu nano
cubuklarini (nano-rods) (NiCu NRs/C nanofiber) kullanarak, oda sicakliginda
gerceklestirdikleri hidroliz reaksiyonu sonucunda kullandiklar1 bu katalizoriin, ¢cok
yitksek katalitik aktivite gosterdigini, diisiik aktivasyon enerjisine (28,9 kJ mol™)
sahip oldugunu ve reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilip tekrar etkin bir sekilde
kullanildigin1 belirtmislerdir [47].
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4. METOT

Amonyum borandan hidrojen tliretiminde kullanilan katalizorler, emdirme metodu ile
hazirlanmistir. Hidrojen {iretimi tepkime deneyleri ise Katalitik hidroliz metodu
kullanarak gerceklestirilmistir.

4.1. Katalizor Hazirlama

Emdirme Metodu

Calismada kullanilacak katalizorlerin  hazirlanmasinda, katalizr hazirlama
tekniklerinden biri olan emdirme (daldirma) metodu kullanilmistir. Bu metot destek
maddesi ve aktif bilesenden olusan yapiy1 hazirlamak icin kullanilir. Gézenekli bir
tagtyicinin bir ya da daha fazla metalik bilesigin sulu ¢ozeltisi ile karistirilmasi
sonucunda emdirme metodu gergeklestirilir. Destek maddesi ve metalik bilesigin
sulu ¢ozeltisi karistirildiktan sonra kurutma, kalsinasyon ve indirgeme basamaklari
takip edilerek katalizorler hazirlanir. Kalsinasyon ve indirgeme basamaklar1 destek

maddesinin yapisina gore degisiklik gostermektedir.

4.2. Hidrojen Uretimi

Yapilan c¢aligmada, AB’den hidrojen iretimi i¢in 2.Bdlimde anlatilan
dehidrojenasyon yontemlerinden, uygun bir katalizor varlifinda giivenli ve kontrol
edilebilir bir yontem olan katalitik hidroliz yontemi kullanilmistir. Bu yontem,
AB’nin kat1 veya sivi fazli katalizor varliginda su ile reaksiyon vererek hidrojen

iiretilmesi seklinde tanimlanabilir.

AB’den hidrojen iiretiminde kullanilan bu yontem igin literatiirde Onerilen ana
reaksiyon Es. 4.1°de, olas1 yan reaksiyonlar ise Es. 4.2- Es. 4.3’te verilmis olup
yapilan caligmada ise amonyak tayini sonrasinda gerceklesen reaksiyonun

Es. 4.1°deki gibi oldugu kanaatine varilmistir [3, 24].
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(NH3BH3)(aq) + 2H20(l) g (NH4)BOZ(aq) + 3H2(g) (41)
NH,* + H,0 & NH; + H;07" (4.2)
BO; + H;0" - H3;BO, 4.3)

AB’nin hidroliz reaksiyonu sirasinda olusan iiriinlerden NH4', su varliginda
reaksiyona girerek Es. 4.2’de oldugu gibi amonyaga doniismektedir. Ortamda fazlaca
bulunan hidronyum iyonlart Es. 4.3°te goriildiigii gibi BO;  ile reaksiyona girerek
hizl1 bir sekilde borik asite doniisebilmektedir. Ortamda fazla su bulunmasi halinde

diisiik seviyelerdeki amonyak iiretiminde artis olabilmektedir [24].

Amonyak, insan sagligina ve ¢evreye zararli bir yan iriindiir. Bu yiizden hidroliz
reaksiyonlarinda yan iiriin olarak olugan amonyagin giderilmesi gerekir. Amonyak
gazin1 engellemek i¢in, ekzotermik reaksiyon sonucu agiga cikan 1s1 diizgiin bir
sekilde yonetilmeli ve yok edilmelidir. Boylelikle amonyak gazi yerine amonyum
tuzu olusur ki bu amonyaga gore daha olumlu bir sonugtur. Reaksiyon sisteminde
zayif asidik kosullarda calisilarak ya da alternatif yontem olarak silika jel veya
fosforik asit kullanilarak amonyak olusumu 6nlenebilir. Amonyagi gidermek ek bir

maliyet getirebilir [30].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar iki asamada gergeklestirilmistir. ilk asama katalizorlerin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu, ikinci asamada ise hazirlanan katalizorler ile

AB’nin katalitik s1v1 faz hidroliz deneyleri yapilmistir.
5.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Amonyum borandan hidroliz yontemiyle hidrojen iiretiminde kullanmak igin,
Pt/SDVB, Ru/SDVB, Co/SDVB, Sn/SDVB, Cs/SDVB, Pt/Al,O3, Ru/Al,Os3,
Co/Al;,03, Sn/AlLO3, ve Cs/Al,O3 katalizorleri hazirlanmistir. Biitiin katalizorlerin,
yiizey alani, gbzenek c¢ap1 Olgilimleri yapilmis olup bazi katalizorlerin de SEM ve

EDS analizleri yapilmistir.
5.1.1. SDVB destekli katalizorlerin hazirlanmasi

Matris malzemesi stiren divinilbenzen (SDVB) olan, ticari ismi Amberlyst-15 olarak
bilinen boncuk seklindeki regineler, herhangi bir isleme tabi tutulmadan
kullanilmistir. SDVB destekli katalizorler, 6nceden hazirlanmis olan H,PtClg.6H,O
(M =3,86 mM), RuClz (M =4,82 mM), CoCl; (M =21,01 mM), SnCl, (M = 63,28
mM) ve CsCl (M =71,27 mM) metal ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanmistir.

Ornek olarak, kiitlece %1 Pt iceren SDVB destekli katalizér, H,PtCls.6H,O metal
¢ozeltisinden 52,95 ml alinarak, 3,96 g SDVB ile bir beher igerisinde yaklasik 3 saat
boyunca manyetik karistiric1 tizerinde karistirilmasiyla hazirlanmistir.  Karisim
slizge¢ kagidinda siiziiliip deiyonize su ile yikanmis ve sonrasinda siiziintii yaklagik
50 °C sicakliktaki vakumda 1 gece kurumaya birakilmistir. Ayni iglem kiitlece %1
Ru, %5 Co, %2 Sn ve %2 Cs igeren SDVB destekli katalizorler icin de
uygulanmistir. Kiitlece %1 Pt, %1 Ru, %2 Sn, %2 Cs ve %5 Co/SDVB
katalizorlerinin hazirlanmasinda ¢6zelti miktarlari ile ilgili 6rnek hesaplama EK-1"de

verilmistir.
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5.1.2. y-Al,03 destekli katalizorlerin hazirlanmasi

Destek maddesi olarak segilen y-Al,O3’tin (Sigma-Aldrich) kullanilacagi deneyler
i¢in Pt, Ru, Co, Sn, ve Cs aktif maddelerini i¢eren bes farkli katalizér hazirlanmstir.
v-Al,O3 destekli katalizorler, SDVB destekli katalizorleri hazirlamak i¢in kullanilan
ayni metal ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanmistir. Toplam katalizor miktar1 4 g olacak
sekilde kiitlece %1 Pt/Al,O3 katalizoriinti hazirlamak i¢in 3,96 g y-Al,Ozile 52,95 ml
H.PtCls 6H,0 metal ¢ozeltisi bir behere koyulup, ¢6zeltinin suyu buharlasana kadar
130-150 °C sicakliktaki 1sitici iizerinde karistirildi. Kuruyan ve toz haline gelen
karisim, kuvars tiip reaktor icerisine koyuldu ve reaktdr, 600 °C sicakliktaki tiip
firma yerlestirilerek 6nce kalsine edildi ve daha sonra malzemenin indirgenmesini
saglamak maksadiyla kuvars reaktoriin igerisinden H, gazi1 gecirildi. Bu sekilde 3 saat
boyunca kalsinasyon ve indirgenme islemine tabi tutularak vy-Al,O3; destekli
katalizorler hazirlandi. Benzer hazirlama prosediirii kiitlece %1 Ru, %2 Sn, %2 Cs ve
%5 Co/ y-Al,0O3 katalizorlerinin hazirlanmasinda da uygulanmis olup bu siiregteki

hesaplama ornekleri EK-1"de verilmistir.

5.2. Katalitik Hidroliz Deneyleri

5.2.1. Deney diizenegi

Amonyum borandan katalitik hidroliz yontemiyle hidrojen iiretiminin yapildigi
deneylerde temel olarak iki ana kisimdan meydana gelen reaksiyon sistemi
olusturuldu. Timili pyrex camdan olusturulan sistemin ilk bdliimiinde, 1sitici-
karistirict plaka, reaksiyon sicakligini sabit tutabilmek i¢in su banyosu, 50 ml hacimli
3 boyunlu cam reaktdr, 25 ml hacimli basin¢ dengeleyici sivi besleme aparati, geri
sogutucu, geri sogutucuya soguk su beslemesi yapmak i¢in pompa, ortam sicakligini
kontrol altinda tutmak icin termometre ve baglant1 elemanlar1 Kullanilmistir. Ikinci
boliimde ise, amonyak gazi gibi olusan yan {irlinleri tutmak maksadiyla 250 ml
hacimli yikama sisesi, olusan hidrojeni 6lgmek maksadiyla 50 ml ve 250 ml hacimli
gaz biiret sistemi Ve gaz biiret sisteminin su seviyesini ayarlamak i¢in 250 ml hacimli

damlatma hunisi kullanilmistir.
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Deneye baslamadan 6nce gaz biiret sistemi ile damlatma hunisi plastik bir hortum
kullanilarak birbirine baglandi. Damlatma hunisine su beslemesi yapildi ve gaz biiret

sisteminin igerisine istenen seviyeye kadar su dolduruldu.

Karstiricr ve 1sitict plaka iizerinde bulunan su banyosunun igerisine yerlestirilen 3
boyunlu cam reaktoriin igerisine ilk olarak teflon kapli manyetik karigtirict
yerlestirildi. Daha sonra reaktoriin boyunlarindan birine basing dengeleyici sivi
besleme aparati baglandi daha sonra orta kismindaki boynuna geri sogutucu
yerlestirildi ve geri sogutucuya bir pompa yardimiyla soguk su beslemesi yapildi, son
boyuna ise termometre yerlestirildi. 3 boyunlu reaktor ve baglanti elemanlarinin

yakindan goriintisii Resim 5.1°de verilmistir.

Resim 5.1. Ug boyunlu reaktdriin fotografi
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Uretilen Hj gazinin reaktdrden cikacagi kisim olan geri sogutucu, boru yardimiyla
icerisinde 0,1 N H,SO4 bulunan yikama sisesine baglandi. Yikama sisesinin ¢ikis ucu
ise yine bir boru yardimiyla gaz biiret sistemine baglandi. Hidrojen hacmindeki
degisim, gaz biiret sisteminde rahatlikla gézlemlendi. Deney diizeneginin fotografi

Resim 5.2°de, sematik gosterimi ise Sekil 5.1°de verilmistir.

Resim 5.2. Deney diizeneginin fotografi



39

= |
H: + NHs H: [l g—"\
E 3

|

Sekil 5.1. Deney diizeneginin sematik gosterimi (1) 1sitici- karistirict plaka, (2)
ticboyunlu reaktor, (3) basing dengeleyici sivi besleme aparati, (4) geri
sogutucu, (5) sogutma suyu giris ¢ikisi, (6) yikama sisesi, (7) gaz biiret
sistemi, (8) damlatma hunisi, (9) su banyosu ve kontak termometre

5.2.2. Deneylerin yapilisi

Amonyum borandan katalitik hidroliz yontemiyle hidrojen elde etmek maksadiyla
hazirlanmis olan toz halindeki katalizorler (0,3 g) hassas tartida tartilarak bir huni
yardimiyla, igerisinde teflon kapli manyetik karistirict bulunan 3 boyunlu cam

reaktore eklendi.

Toz formdaki katalizor reaktor igerisine eklendikten sonra reaktoriin boyunlarina,
icerisinde 15 ml kiitlece %0,05 AB ¢ozeltisi bulunan basing dengeleyici ¢ozelti

besleme aparati, geri sogutucu ve termometre yerlestirildi.

Geri sogutucu ile icerisinde 0,1 N H,SO4 bulunan yikama sisesi hortum yardimiyla
birbirlerine baglandi ve yikama sisesinin de gaz biiret sistemi ile hortum yardimiyla
baglantis1 yapildi. Deneylerde IKA-RCT classic model kontak termometreli bir

siticih karistirier kullanildi ve tiim deneylerde karistiricinin hizi 200 rpm’de sabit
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tutuldu. Su banyosunun sicakligi ise calisilan sicaklik hangi sicaklik ise (6rn. 50 °C)

o sicaklikta sabitlendi.

Deney diizenegindeki gaz biiret sistemine su doldurulup damlatma hunisi asagi
cekilerek kagak kontrolleri yapildi ve su banyosunun sicakligi istenilen degere
gelmesi saglandiktan sonra karistirici acildi. Daha sonra sivi besleme aparatinda
bulunan vana acildi ve 0 an reaksiyonun baslama ani olarak alinip kronometre
calistirlldi. Gaz biiret sistemindeki hacim degisikligine karsilik gelen siire okunarak
kaydedildi. Gaz biiret sistemindeki su seviyesinin sabitlenmesiyle deneyler

tamamlandi.

Deneyler tamamlandiktan sonra yikama sisesi ile geri sogutucu arasindaki baglanti
acildi. Daha sonra 3 boyunlu reaktdriin boyunlarina yerlestirilmis olan elemanlar
cikarilarak reaksiyon sonucu reaktorde kalan ¢ozelti bir slizge¢ kagidi ve huni
yardimiyla siiziildii ve siizge¢ kagidi iizerinde kalan toz halindeki katalizér 50°C
sicakliktaki vakumda kurumaya birakildi. Kuruyan toz halindeki katalizorler,

analizleri yapilmak iizere saklama kutularinda muhafaza edildi.

Her bir katalizér icin 20, 30, 40 ve 50 °C olmak iizere dort farkli sicaklikta hidroliz
deneyleri yapildi. Deneyler sonucu, Olgiilen zamana karst hidrojen miktarlart
kaydedildi. Her bir deneyin sonunda yikama sisesinde bulunan H,SO4 ¢6zeltisi, 0,1 N
NaOH c¢ozeltisi ile titrasyon yapildi.

5.2.3. Analizler

Taramali elektron mikroskobu (SEM) cekimleri

Hazirlanan katalizorlerin SEM fotograflari, QUANTA 400F Field Emission model
taramal1 elektron mikroskobu ile ¢ekildi. Hazirlanan katalizorlerden alinan
numuneler SEM cihazinin numune hiicresine yerlestirildikten sonra 20 kV
araliginda, 5000-100000 biiyiitmede, 1- 2um sartlarinda numunelerin SEM
fotograflari gekildi.
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Ayrica %1 Pt/SDVB, %1 Ru/SDVB, %5 Co/SDVB, %2 Sn/SDVB, %2 Cs/SDVB,
%1 Pt/Al,O3, %1 Ru/ Al,O3, %5 Co/Al,O3, katalizorlerinin SEM cihazina baglh
elektron dagilim spektroskopisi (EDS) cihazi ile analizleri yapilarak numuneler

icindeki elementlerin yiizdeleri belirlenmistir.

Yiizey alanmi ve g6zenek bovyut dlcimleri

Hazirlanan katalizorlerden alinan numunelerin ylizey alan1 ve goézenek boyut
olgtimleri, Quantachrome Nova 2200e model Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiz
cihazi ile yapildi. Numuneler analizin yapilacag tiiplere koyularak hassas terazide

virgiilden sonra 4 hane olmak {izere tartildi.

Cihazin gaz giderme béliimiine yerlestirilen SDVB destekli numuneler 100 °C
sicaklikta, y-Al,O3 destekli numuneler ise 300 °C sicaklikta 3 saat siireyle gaz
giderme islemine tabi tutulduktan sonra analiz béliimiine yerlestirilerek P/Py= 0,05-
0,9 araliginda adsorpsiyon verileri otomatik olarak cihaz tarafindan alinarak ¢ok

noktali BET (multipoint-BET) metodu ile yiizey alanlar1 belirlendi.
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6. DENEY SONUCLARI ve DEGERLENDIRME

AB’nin disiik sicaklikta ve yiiksek verimde dehidrojenasyonu ig¢in katalizor ve
destek maddesi gelistirmeyi amagladigimiz bu ¢alismada sicaklik, katalizor miktar
ve AB’nin baslangic derisiminin reaksiyon kinetigi iizerine etkisi incelenmis ve

kinetik parametreler belirlenmistir.

Yiritilen deneysel galismalarda literatiirde yeterince kullanilan y-Al,O3 destek
maddesi daha ¢ok karsilastirma maksatli secilmis ve farkli olarak polimerik bir
yapiya sahip, matriks malzemesi SDVB olan Amberlyst-15’te destek maddesi olarak
kullanilmistir. Katalizor aktif maddeleri olarak, yine literatiirde yaygin bir sekilde
kullanilan Pt ve Ru segilmis, daha diisiitk maliyet i¢in de Co, Sn ve Cs aktif maddeleri

secilmistir.

6.1. Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonug¢lari

6.1.1. SDVB destekli katalizorler

SDVB destekli katalizorlerin karakteristik 6zelliklerinden yiizey morfolojisini
belirlemek amaciyla SEM c¢ekimleri ve EDS analizleri yapilmistir. Ayrica yiizey
alani, gozeneklilik ve gozenek dagilimlarini belirlemek amaciyla da BET cihazinda

analizleri yapilmustir.

Herhangi bir islem gormemis siilfonik asit formlu SDVB fizerine %1 Pt, %I1Ru,
%5Co, %2Sn ve %2Cs aktif metallerinin kaplandig: katalizorlerin ¢cok nokta BET
analizleri yapilmis ve analiz sonucu Olglilen yiizey alanlar1 ve ortalama gozenek

caplari Cizelge 6.1°de verilmistir.
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Cizelge 6.1. SDVB destekli tiim katalizorler icin BET yiizey alami Ol¢limleri ve

gbzenek caplari

Numune Yiizey Alﬁélnl (BET) Ortalama Gozenek Capi

(m?fg) &)

SDVB (Amberlyst-15) 0 80
%1 Pt/SDVB 38 19

%1 Ru/SDVB 44 16

%5 Co/SDVB 38 19

%?2 Sn/SDVB 16 78

%2 Cs/SDVB 19 78

Islem gérmemis ve katyonik yapida olan (siilfonik asit formu) SDVB’nin yiizey

alaninin sifir ¢ikmasi katyon degistirme islemi sonunda polimerin kurutulmasi ve

graniilasyon islemi ile gozeneklerinin kapali olmasindan kaynaklanmigtir. Aktif

maddelerin sulu ¢ozeltileri ile yiritilen katyon degisimi sonucunda tekrar

kurutuldugunda ise gozenekler acilmistir. Pt, Ru, Co igeren katalizorlerde ylizey

alanm1 yaklagik ayni kalirken (38- 44 m2/g), Sn ve Cs igeren katalizorlerde oldukga

diisiik seviyelerde kalmasi iki bilesenin de gozenekler igerisine difiizlenmeden

indirgendigi veya kiimecikler olusturarak gozeneklerin bir kismini tikadigr seklinde

yorumlanmustir.

SDVB destekli %1 Pt iceren katalizoriin SEM gériintiisii ve EDS analiz sonucu

Resim 6.1 ve Sekil 6.1” de sirastyla verilmistir.




7/16/2013 | HV | mag det | spot : Y —
3:04:36 PM |[20.00 kV |50 000 x |11.2 mm |ETD| 4.0 Central Laboratory

Resim 6.1. SDVB destekli %1 Pt igeren katalizoriin SEM fotografi

/

'j‘
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=
EDAX EAF (uantification (Standardless)
Element Hormalized
SEC Takle : Default
Element Wt % At % KE-Ratic =z B F
C K £7.38 TB.85 0.144& 1.0136 0.2117 1.0001
oK 15.28 13.44 0.0Z240 0.98&87 0.1574 1.0001
5 K 17.34 T.61 0.1627 0.9358 1.0027 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/E
c C K 309.53 3.25 2.44 95.11
o K 134.33 4,52 3.79 29.72
S K 1044 .30 22.06 1.34 47.34
o
2I.[:-D l1I.[:--:] EI.IIIIZI QI.DD !I.DI.':]EI 12I.IZID .1.4..[:":] !I.EI.':]EI kev

Sekil 6.1. SDVB destekli %1 Pt igeren katalizoriin EDS analiz sonucu
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Sekil 6.1’e bakildiginda analiz sonucunda Pt piki elde edilememistir. Bunun sebebi
iki sekilde yorumlanmistir. Bunlardan biri cihazin saglikli bir dl¢lim yapmasina
imkan vermeyecek kadar diisiik miktarda (%1) Pt bulunmasina, daha gergekgi olarak
da, ilgili cihazin kullanim ve ¢alisma prensibi geregi numunelerin Au ile kaplanmis
olmast nedeniyle (Pt ve Au aym grup elementlerdir) cihazin iki elementi aym

algilamig olmasina baglanmaistir.

Benzer sekilde Ru, Co, Sn ve Cs igerikli katalizérlerin SEM ve EDS analizlerinden
alinan tipik goriintii ve sonuglar, Resim 6.2- Resim 6.9 ve Sekil 6.2- Sekil 6.8’de

sirasiyla verilmistir.

7/16/2013 HV mag ‘ WD det | spot  —2 8 121

3:17:19 PM | 20.00 kV| 50 000 x [11.2 mm | ETD| 1.0 Central Laboratory

Resim 6.2. SDVB destekli %1Ru i¢eren katalizoriin SEM fotografi

Ru/SDVB katalizoriine ait Resim 6.2°de verilen yiizey goriintiisii Ru’nun homojen

bir dagilim gdsterdigi ve nano boyutlarda kaplandigi seklinde degerlendirilmistir.
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c
EDAYX ZEAF Quantification (Standardlese=)
Element Hormalized
SEC Table : Default
8
El ement Wt % At % K-Ratio bl B F
c K TO.40 T9 .20 0.21a4 1.0085 0.3045 1.0001
o K 19.&68 l6.62 0.032Z 0.9927 0.164T 1.0001
5 K G.91 4.18 0.08zZ 0.9313 0.9987T 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Het Imte. EBEkgd Inte. Inte. Error BS/E
C K 43 .10 9.10 1.1& 9Z2.66
[a] O K IZ2B.6T 13.20 1.91 24 .89
5 K 107a.&87 26 .41 1.04 40.88
EI_D[:- 4‘.[}-{] EI,DD QI_D[:- 1[}‘.{]0 ].2‘.0[:- 1-1‘.[:--:] 1EI.'{]IZI kew

Sekil 6.2. SDVB destekli %1Ru igeren katalizoriin EDS analiz sonucu

Sekil 6.2°ye bakildiginda burada da analiz sonucunda Ru piki elde edilememistir.
Bunun sebebi ise yine cihazin saglikli bir 6l¢iim yapmasina imkan vermeyecek kadar
diisiik miktarda (%1) Ru olmasi ve ilgili aktif maddenin, destek maddesi igerisinde

homojen dagilmis olmasina baglanmistir.

" PR -
7/16/2013 ‘ HY mag wD det | spot —— 9]
3:23:58 PM | 20.00 kV| 100 000 x [11. 4 mm |ETD| 1.0 Central Laboratory

Resim 6.3. SDVB destekli %5Co igeren katalizoriin SEM fotografi
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Co igeren katalizoriin Pt ve Ru igeren katalizorlere nazaran daha homojen dagildig:
ve ¢ok biiyiik kiimecikler olugturmadig1 goriilmektedir. Ayrica Co partikiillerinin ve

kiimeciklerinin de nano boyutlarda oldugu gézlemlenmistir.

s EDAX EAF Quantification (Standardless)
Element HNormalized
SEC Table : Default
Element WE % At % E-Ratico = B F
C K 65.45 81.65 0.1572 1.0z87 o.2335 1.0001
O K 10.13 9.49 0.0169 1.0115 0O0.1645 1.0004
o = K 12.45 5.B2 0.112%5 0.9530 o.5485 1.0000
CoEC 11.97 3.04 0.1014 0.8358 1.0137 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Blkgd Inte. Inte. Error j= =]
C K 122.86 0.46 2.51 267 .00
o K 34 .51 0.54 4 .T7O 64 .29
5 K 232 .90 3.83 1.73 &8._82
Caol 66 .34 2.61 3.53 25.44
[ Co
g Jn. -
2.00 4 .00 6.00 a.oo io .00 1z .00 14 .00 16 .00 kaWr

Sekil 6.3. SDVB destekli %5Co igeren katalizoriin EDS analiz sonucu

EDS analizi sonucu, %5 olmasi gereken Co oraninin %12 civarinda ¢ikmasi, analizin
yapildigi bolgedeki Co yogunlugunun fazla olmasi seklinde yorumlanmistir. Diger
goriilen S, O, C bilesenleri SDVB’nin siilfonik asit formunun temel yap1

elementleridir.

. v ¢ ,I‘.
o & L4
4 .
o5
% 4 .
P Lo .
.lfﬁ" s A
| HV mag wWD det S
3:37:03 PM | 20.00 kV| 50 000 X |11.1 mm | ETD

7/16/2013 7
Central Laboratory

Resim 6.4. SDVB destekli %2Sn igeren katalizoriin SEM fotografi
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Burada da Sn metalinin homojen bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Sn igeren
katalizoriin SEM goriintiilerinin de Pt, Ru icerikli katalizorler ile olduk¢a benzer
oldugu, Sn elementinin yiizeyde olmasina ragmen net olarak se¢ilemedigi dolayisiyla
nano boyutlarda gozenekler igerisine yerlesmis olabilecekleri veya renk farkliligi

gostermedikleri seklinde degerlendirilmistir.

8 EDAX ZAF Quantificatiom (Standardless]
Element Normalized
BEC Tabkle : Default
Element Wt % At % K-Ratic z B F
C K E5.54 T5.74 0.0B&8 1.0373 0.1507 1.0001
O K 9.12 9.34 0.0135 1.0199 0.1455 1.0001
5 K Z26.94 13.76& 0.2519 0.9&626 0.9:81 1.0034
Snl. B.41 1.1& 0.06&1 0.7576 1.0382 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error BSB
C K 448.51 0.58 2.032 B5. 93
oK 20.24 0.72 .24 28.31
5 K 432.90 &6.75 0.69 64.09
SEnL 34 .57 9.40 2.98 1.68
c
|III Sn
.00 4.00 G.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 Kev

Sekil 6.4. SDVB destekli %2Sn igeren katalizoriin EDS analiz sonucu

Benzer sekilde Sn igeren SDVB katalizoriin yiizeyinden alinan EDS verilerinden Sn
elementi gorilmiis olup, bu verilere gore dagilim yiizdelerinin yiiksek c¢iktigi
(%8,41) gortilmiistiir. Metal oraninin yiiksek ¢ikmasi 6te yandan SEM goriintiistiniin
de net gozlenememesi, metalin homojen bir sekilde dagilmasina ve renk se¢iminin
yapilamamasina baglanmistir. Ayrica yiliksek oranda ¢ikmasi bu bdlgede

nanokiimeciklerin olustugu seklinde yorumlanmustir.
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Resim 6.5. SDVB destekli %2Cs igeren katalizériin Gazi Univ. Fen Fakiiltesindeki
cihazda ¢ekilen SEM fotografi

Resim 6.5’ten de anlasilacagi tizere Cs aktif metali, SDVB destek maddesi {izerine

nano boyutta kaplanmistir.

‘T""’,.
e
mag det Spot —r ® 121
50 000 x [11. O mm | ETD Central Laboratory

Resim 6.6. SDVB destekli %2Cs igeren katalizoriin SEM fotografi
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EDAX EAF Quantification
Element Normalized

(Btandardless)

SEC Tabkle : Default
Element Wt % At % KE-Ratio i B F
TH.B0 a8T.27 0.2851 1.0113 0.3577 1.0001
11.10 9.23 0.01l69 0.9945 0.1534 1.0000
T7.92 3.28 0.0736 0.9335 0.9952 1.0008
2.18 0.22 0.0177 0.7198 1.1240 1.0000
T 100.00 100.00
Element Net Inte. BEkgd Inte. Inte. Error /B
g C K 1118.69 10.65 1.12 105.03
0K 174 .44 15.08 3.05 11.57
5 K 8T71.63 26.7T0 1.30 32.65
CseL 49 .25 11.62 6.43 4.24
Ca
F —y
2.00 4 .00 6.00 a.o0 10 .00 iz.00 14 .00 16.00 e

gozenek caplari

dagildigini kanitladig: goriilmiistiir.

6.1.2. y-Al,0O3 destekli katalizorler

ortalama ¢aplari ise Cizelge 6.2de verilmistir.

Sekil 6.5. SDVB destekli %2Cs igeren katalizoriin EDS analiz sonucu

Sekil 6.5’e¢ bakildiginda EDS sonuglarinin da Cs metalinin homojen bir sekilde

Karsilastirma amacgli segilen, y-Al,O3 destekli katalizorlerin de ¢ok nokta BET

analizleri yapilmis ve analiz sonucu Olgiilen yiizey alanlar1 ve mikro gbézenek

Cizelge 6.2. y-Al,03 destekli tiim katalizorler i¢in BET yiizey alan1 olglimleri ve

Numune Yiizey Alizlnl (BET) Ortalama Gozenek Capi
(mg) (A)
y-Al205 258 19
%1 Pt/Al;,03 259 19
%1 Ru/Al;O3 223 31
%5 Co/Al;O3 156 19
%2 Sn/Al,O3 259 19
%2 Cs/Al,O3 252 19
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Cizelge 6.2°den de goriildiigii gibi tiim katalizorlerde yiizey alanlart hemen hemen
ayni kalmig ve yilizey alaninda SDVB destekli katalizorlerin aksine artis
gozlenmemistir. Degisimin olmamasi, y-Al,O3’{in yiiksek ylizey alanina sahip olmasi
ve katalizor aktif madde oranlarinin diisiik (%1- 5) olmasi nedeniyle beklenen bir
durumdur. Mikro gozeneklerin ortalama ¢aplarinin ise Ru igeren katalizor diginda
sabit ve 19 A seviyesinde kaldig1, sadece Ru igeren katalizérde 31 A seviyesinde
oldugu cihaz tarafindan rapor edilmistir. Ru iceren katalizorlerde gozenek capinin
artmas1 agiklanamamakla birlikte, ya Ru kristal yapis1 ile veya Ru kaplamasi
sirasinda mikro gozeneklerin daha fazla acildigi seklinde yorumlanmustir. Ote
yandan makro ve mezo gozenek dagilimi cihazin ¢aligma prensibinden kaynakli
olarak Olciilememistir. Her iki gozenek yapisinin da yiiksek yiizey alanl

malzemelerde olmasi olduk¢a muhtemeldir.

v-Al,O3 destek maddesi ile hazirlanan Pt, Ru ve Co igeren katalizorlerin de SEM
goriintlileri ¢ekilmis ve goriintiiniin ¢ekildigi bolgedeki EDS analiz sonuglari
alinmigtir. Yiizey goriintiileri sirasiyla Resim 6.7- Resim 6.9°da ve EDS analiz
sonuclar1 ise Sekil 6.6- Sekil 6.8’de sirastyla verilmistir. SEM goriintiileri 20 kV’de
ve 5000-50000 biiylitmelerde alinmustir.

7/16/2013 HvV mag ‘ wWD det | spot  —— 3 S 1 14

3:46:29 PM |20.00 kV [ 25 000 x |[11.4 mm | ETD | 3.0 Central Laboratory

Resim 6.7. Al,O3 destekli %1Pt i¢eren katalizoriin SEM fotografi
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Bl

EDAX EAF Quantification (Standardless]

Element Normalized

BEC Takle : Default

Element Wt % At % KE-Ratic = B F
oK 16.49 49.21 0.1358 1.0452 0.3557 1.0010
A1E &3.51 E0D.79 0.4985 0.9733 0.BOG4 1.0000
Total 100.00 100.00

Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/E
O K 448 .42 3.52 2.58 127.50
A1K 2337.05 11.72 1.13 199.35

o]
2l.DD lil.[:":] EI.IZIIII QI.DD 1[}..'{]0 12I.IZI[:- .1.&..[:-'{] !I.EI..'{]IZI kew

Sekil 6.6. Al,Oz destekli %1Pt i¢eren katalizoriin EDS analiz sonucu

7/16/2013
3:52:56 PM | 20.00 kV | S 000 x

11.4 mm | ETD| 3.0 Central Laboratory

HV mag ’ wWD det | spot 20 pm

Resim 6.8. Al,O3 destekli %1Ru i¢eren katalizériin SEM fotografi
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Pt ve Ru igeren katalizorlerin yiizey goriintiilerinden Pt icerikli olan katalizérde
25000 biiylitmeye kadar gidilmis sadece birkag partikiiliin veya kiimecigin oldugu
bolgede Pt gozlemlenmeye calisilmis olup net olarak Pt kristallerinin oldugu
soylenememekle birlikte goriiniimdeki renk farkindan Pt’nin ylizeyde olabilecegi
sonucuna varilmistir. Ru igeren katalizorlerde ise Ru partikiillerinin daha diisiik

biiylitmede (X5000) net goriildiigl gozlenmistir.

Al

EDAY EAF Quantificatiom (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Element WE % AL % K-Eatic Z B F
0O K I3T.70 E0.51 O.142% 1.0443 o.3608 1.0010
AI1E 62 .30 45 .49 O.4854 0.9725 0.8011 1.0000
Total 1o00.00 100,00

Element HNet Inte. Ekgd Inte. Inte. Error B/B
o K 441 .85 4.71 1.11 93.77
AlK 2141.36 11.99 0.50 178.54

o
-
2.00 4 .00 G.00 3.0 10 .00 12.00 14.00 16.00 keW

Sekil 6.7. Al,Oz destekli %1Ru igeren katalizoriin EDS analiz sonucu

Her iki aktif maddeyi (Pt, Ru) iceren EDS verilerinden tarama bolgesinde iki metal
de rapor edilememistir. Bu sonu¢, SDVB destekli ayn1 metal i¢eren katalizorler icin
karsilagilan sonucgla paralellik gostermistir. Dolayisiyla bu durum, birincisi SEM
cihazinda ol¢iim yapabilmek igin kullanilan kaplama malzemesiyle ayni grup

element olmalari, ikincisi ise diisiik oranlarda olmalarina baglanmstir.

Sekil 6.7°deki 2-3 keV arasinda gozlenen pikler ikinci yorumumuzu destekler
niteliktedir. Bu kadar kiigiik oranda olmasi Pt ve Ru’nun katalizor i¢inde homojen

dagilmis olmasi seklinde yorumlanmustir.
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4:09:45 PM | 20.00 kV | 50 000 x

7/16/2013 HvV mag ‘ wD det | spot —— 10 1

11.4 mm | ETD| 1.0 Central Laboratory

Resim 6.9. Al,0O3 destekli %5Co igeren katalizoriin SEM fotografi

Kiitlece %5 Co igeren y-Al,O3 destekli katalizoriin, ylizey goriintisi ve BET
sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde ylizeydeki gozeneklerin énemli bir kisminin
Co tarafindan tikandig1 dolayisiyla ylizey alaninin olduk¢a distiigi seklinde
yorumlanmistir. Bu sonugtan Co ile kaplamada Co yilizdesinin dnemli bir parametre

oldugu sonucuna varilmstir.

Al
EDAX EAF (mantificatiom (Standardless=)
Element Normalized
SEC Tabkle : Default
Elsement Wt % At % K-Ratic z B F
O K 3g.58 E3.50 0.1499 1.0511 0.3893 1.0009
BI1E E1.5& 42 .39 0.3510 0.9787 0.E956 1.0002
C1E 1.58 o.99 0.0113 0.9493 0.7529 1.0006
CoE B.28 3.1z 0.0724 0.8B706 1.0037 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Ekgd Inmte. Inte. Error B/B
O K T57.14 10.46 1.42 TZ2.37
A1K 2517.56 20.33 0.78 123 .86
o C1K 61.13 22.42 6.51 2.73
CoK 116.87 &6.T73 3.78 17.38
Co 1 Co
A A
2.00 4 .00 &. 00 a.00 10.00 i1z.00 14 .00 16.00 kew

Sekil 6.8. Al,O3 destekli %5Co igeren katalizoriin EDS analiz sonucu
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Sekil 6.8’deki EDS analiz sonug¢larindan Co ve Cl’nin gozlendigi ve ilgili yiizeyde
Co oraninin oldukga fazla (%8,28) oldugunun goériilmesi SEM goriintiisii i¢in yapilan
yorumu giiglendirmistir. Ayrica EDS sonucunda Cl pikinin goriilmesi de, kobalt
metalinin tamaminin indirgenemedigi, gozenekler arasinda kalan CoCl;’den
kaynaklandig1 seklinde yorumlanmistir. Yine Cl’nin goziikmesi Co ylizdesinin
olduk¢a yiikksek oldugu dolayisiyla tikanan gozeneklerin i¢ kisminda kalan
bolgede katalizoriin indirgenemedigi ve az da olsa CoCly’nin kaldigi seklinde

degerlendirilmistir.

6.2. AB’nin Katalitik Hidroliz Deney Sonuclar

Aktif madde oranlan kiitlece %1 Pt, %1 Ru, %5 Co, %2 Sn ve %2 Cs olan ve
Bolim-4’te hazirlama islemleri anlatilan katalizorler, kullanilarak AB’nin sivi faz
dehidrojenasyonu kinetiginin belirlenmesi amacglanan deneysel ¢alismalarda, sicaklik
katalizor miktar1 ve AB’nin baglangic konsantrasyonu parametrelerinin hidrojen
{iretimi {izerine etkisi kesikli reaktdr kosullarinda incelenmistir. Ug parametrenin
diger ikisi sabit tutularak deneyler yapilmis ve zamana karsi Olgiilen hidrojen
miktarlarindan (hacimleri) ideal gaz varsayimi yapilarak olusan hidrojenin mol

sayisi, yiizde hidrojen iiretim verimleri Ve ny, /n,p molar oranlari hesaplanmistir.

Ornek hesaplamamlar EK-1 ve EK-3’te verilmistir.

6.2.1. Katalizéor miktarinin hidrojen iiretimi iizerine etkisi

Katalizoér miktarinin hidrojen iiretim {izerine etkisinin incelendigi deneylerde, kiitlece
%1 Pt/SDVB, %Il Ru/SDVB, %5 Co/SDVB Kkatalizorleri kullanilmistir. Bu
katalizorler kullanilarak, her bir katalizér icin sabit sicaklikta (40 °C), sabit AB
baslangi¢ derisiminde (kiitlece %0,05), ti¢ farkli katalizér miktart (0,2, 0,3 ve 0,5 g)

ile gerceklestirilen deneylerde zamana karsi olusan hidrojen miktarlar1 6l¢iilmiistiir.
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SDVB destekli kiitlece %1 Pt iceren katalizor

% 1 Pt/SDVB katalizoriiniin AB’nin dehidrojenasyonu iizerine etkisinin incelendigi
deneyler, 40 °C sicaklikta, AB’nin konsantrasyonu Ssabit (%0,05) tutulmus ve
katalizor miktar1 (0,2, 0,3 ve 0,5 g) degistirilerek incelenmistir. Ayrica ¢aligma
boyunca gergeklestirilen biitiin deneylerde kullanilan toplam ¢ozelti miktar1 15 ml
olarak sabit tutulmustur.

Deneylerde zamana karsi 6l¢iilen hidrojen miktarlar1 Cizelge E-2.1°de ve egrileri ise

Sekil 6.9°da gosterilmistir.

18
3 16
=
= 14
5
E 12
= 10
'd.)
S 8
= =4—0,2 g. Pt/SDVB
= 6
E —-0,3 g. Pt/SDVB
s 4
E : 0,5 g. Pt/SDVB
o 2,

o If

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (saniye)

Sekil 6.9. Farkli %1 Pt/SDVB katalizorii miktarlari ile zamana kars1 6lgiilen hidrojen
hacimleri (40 °C ve (%0,05) AB baslangi¢ konsantrasyonunda)

Uretilen maksimum hidrojen miktarlari ve reaksiyonun tamamlanma siireleri
degerlendirildiginde, 0,2 g %1 Pt/SDVB kullanilan deneyde 103 sn’de 13,8 ml
hidrojen {iretilirken, 0,5 g katalizor kullanilan deneylerde ise 48 sn sonunda lretilen
hidrojen miktar1 15,7 ml olarak Ol¢lilmistiir. Teorik olarak iiretilmesi gereken

hidrojen miktar1 ise, 19,4 ml olarak hesaplanmustir.
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Her ii¢ katalizor miktar1 i¢in Es. 6.1’e gore, iiretilen hidrojenin teorik olarak
tiretilmesi gereken hidrojen miktarma (hacimce) oranlanmasi ile belirlenen % H;

tiretim verimi verileri Cizelge 6.3’te, grafigi ise Sekil 6.10’da verilmistir.

iretilen H.
%H, (iretim verimi) = 2 x 100 6.1
% 2( ) teorik olarak liretilmesi gereken H, ( )

Teorik olarak tiretilmesi gereken hidrojen miktar1 ile ilgili 6rnek hesaplama EK-3’te

verilmigtir.

Cizelge 6.3. Farkli %1 Pt/SDVB katalizorii miktarlar ile zamana kars1 % H; tiretim

verimleri
0,2 g. katalizor 0,3 g. katalizor 0,5 g. katalizor
%H, verimi | Zaman (s) | %H, verimi | Zaman (s) | H, hacmi (mL) | Zaman (s)
0 0 0 0 0 0
5,15 3 5,15 3 20,61 1
10,30 4 10,30 5 25,77 2
15,46 6 15,46 7 30,92 3
20,61 10 20,61 10 36,08 4
25,77 14 25,77 13 41,23 5
30,92 19 30,92 17 46,39 6
36,08 25 36,08 21 51,54 7
41,23 32 41,23 27 56,70 9
46,39 41 46,39 34 61,85 12
51,54 52 51,54 41 67,01 16
56,701 64 56,70 48 72,16 23
61,85 77 61,85 55 80,92 48
67,01 92 67,01 63
71,13 103 72,16 70
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Sekil 6.10. Farkli %1 Pt/SDVB katalizéri miktarlar1 ile zamana kars1 %H, {iretim
verimleri (40 °C ve (%0,05) AB baslangi¢ konsantrasyonunda)

Grafiklerden de goriildiigii gibi katalizor miktarinin artmasiyla, H; iiretim verimi
%71,1’den %81’e artarken, maksimum verime ulasma siiresi azalmistir. Hidrojen
tiretim miktarinin katalizor miktariyla artmasi 6zellikle kullanilan katalizoriin aktif
madde yilizdesinin (%1) oldukea kiiciik olmasi nedeniyle katalizor miktarinin artmasi
aktif site artisina dolayisiyla iiretilen hidrojen miktarinin artisina neden oldugu
seklinde yorumlanmustir. Ote yandan katalizér miktarinin artmasi, % hidrojen iiretim
verimini arttirmis hem de reaksiyon siiresinin azalmasini saglamigtir. Bu sonugtan
yola c¢ikarak, karigmanin yeterli oldugu ve kiitle aktarim direnglerinin 6nemsiz

oldugu sonucuna varilmastir.

SDVB destekli kiitlece %1 Ru iceren katalizor

Kiitlece % 1 Ru igeren SDVB destekli katalizoriin AB’nin dehidrojenasyonu iizerine
etkisinin incelendigi deneylerde de, 40 °C sicaklikta, AB’nin baslangic
konsantrasyonu sabit (%0,05) tutulmus ve katalizor miktar1 (0,2-0,3 ve 0,5 g.)
degistirilerek, katalizor miktarinin hidrojen iiretimi iizerine etkisi incelenmistir.
Zamana kars1 6l¢iilen hidrojen miktarlar1 Cizelge E-2.2°de ve grafiksel gdsterimi ise

Sekil 6.11°te verilmistir.
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EK-3’te ve Cizelge E 3.1°de, reaksiyon sonucu agiga ¢ikan hidrojen miktarlart ideal
gaz kabulii yapilarak, iiretilen hidrojenin mol sayist, teorik olarak iiretilmesi gereken

hidrojen miktarlari ve ny, /n,p molar oranlar1 hesaplanmistir.
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Sekil 6.11. Farkli %1 Ru/SDVB Kkatalizorii miktarlar1 ile zamana kars1 Olgiilen
hidrojen hacimleri (40 °C ve (%0,05) AB baslangi¢ konsantrasyonunda)

Uretilen maksimum hidrojen miktarlar1 ve reaksiyonun tamamlanma siirelerine
bakildiginda, 0,2 g %1 Ru/SDVB kullanilan deneyde 75 sn’de 13,8 ml hidrojen
tiretilirken, 0,5 g katalizor kullanilan deneylerde ise 30 sn sonunda {iretilen hidrojen
miktar1 15,8 ml oldugu goriilmiistiir. Her {i¢ katalizér miktar1 i¢in Es. 6.1’e gore
hesaplanan % H, iiretim verimi datalar1 Cizelge 6.4’te, egrileri ise Sekil 6.12°de

verilmistir.
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Cizelge 6.4. Farkli %1 Ru/SDVB katalizorii miktarlar1 ile zamana kars1 %H; iiretim

verimleri
0,2 g. katalizor 0,3 g. katalizor 0,5 g. katalizor
%H,verimi | Zaman (s) | %H,verimi | Zaman (s) | %H, verimi | Zaman (s)
0 0 0 0 0 0
5,15 3 5,15 3 10,30 1
10,30 7 10,30 5 20,61 2
15,46 13 15,46 8 30,92 3
20,61 17 20,61 11 41,23 4
25,77 22 25,77 13 46,39 5
30,92 27 30,92 17 51,54 7
36,08 32 36,08 19 56,70 9
41,23 37 41,23 21 61,85 12
46,39 42 46,39 23 67,01 15
51,54 47 51,54 25 72,16 19
56,70 53 56,70 30 77,31 25
61,85 61 61,85 34 81,44 30
67,01 69 67,01 38
71,13 75 72,16 44
77,31 54
100
90
3 80
£ 70
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2 60
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= 40
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Sekil 6.12. Farkli %1 Ru/SDVB katalizorii miktarlar1 ile zamana kars1 %H, {iretim

verimleri (40 °C ve (%0,05) AB baslangi¢ konsantrasyonunda)

Sekil 6.12°den de goriildiigii tlizere katalizor miktarinin artmasiyla beklendigi gibi

hem H; iiretim veriminin %71°den %81’e arttig1 hem de maksimum verime ulagsma

siiresinin dustiigi belirlenmistir. %1 Ru/SDVB katalizorii kullanilarak iiretilen

hidrojen miktarlari, %1 Pt/SDVB katalizorii kullanilarak gergeklestirilen deneyler

sonucunda elde edilen degerlerle ayn1 olmakla beraber bu degerlere, %1 Ru/SDVB



61

katalizorii kullanilarak daha kisa stirede ulasilmistir. Bunlara ek olarak, buradaki H;
iretim veriminin, literatiirdeki Ru ya da Pt katalizoriiniin kullanildig1 ¢alismalar ile

karsilastirildiginda diisiik kaldigr goriilmiistiir.

SDVB destekli kiitlece %5 Co iceren katalizor

Kiitlece %5 Co igeren katalizoriin AB’nin dehidrojenasyonu {izerine etkisinin
incelendigi deneylerde zamana karsi dlgiilen hidrojen miktarlar1 Cizelge E-2.3’te ve

egrileri ise Sekil 6.13°te gosterilmistir.
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Sekil 6.13.Farkli %5 Co/SDVB katalizorii miktarlar1 ile zamana karsi Olgililen
hidrojen hacimleri (40 °C ve (%0,05) AB baslangi¢ konsantrasyonunda)

Olgiilen maksimum hidrojen miktar: ile iiretim siireleri degerlendirildiginde, 0,2 g
%5 Co/SDVB kullanilan deneyde 143 sn’de 12 ml hidrojen firetilirken, 0,5 g
katalizor kullanilan deneyde ise 70 sn sonunda iiretilen hidrojen miktart ise 15 ml

olarak ol¢tilmiistiir.

Katalizor miktarimin artmasiyla, iretilen hidrojen miktarinda artis olurken,

reaksiyonun tamamlanma siiresinde ise azalma olmustur. Ayrica her ii¢ katalizor
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miktari i¢in Es.6.1’e gore hesaplanan % H, iiretim verimi degerleri Cizelge 6.5’te,

egrileri ise Sekil 6.14°te verilmistir.

Cizelge 6.5. Farkli %5 Co/SDVB katalizorii miktarlari ile zamana karst % H, liretim

verimleri
0,2 g. katalizor 0,3 g. katalizor 0,5 g. katalizor
%H, verimi | Zaman (s) | %H,verimi | Zaman (s) | %H,verimi | Zaman (s)
0 0 0 0 0 0
30,92 33 5,15 2 5,15 1
36,08 44 10,30 4 10,30 2
41,23 57 15,46 7 15,46 4
46,39 74 20,61 11 20,61 6
51,54 97 25,77 14 25,77 8
56,70 120 30,92 19 30,92 11
61,85 143 36,08 24 36,08 14
41,23 30 41,23 16
46,39 40 46,39 20
51,54 47 51,54 26
56,70 58 56,70 33
61,85 70 61,85 39
67,01 82 67,01 47
72,16 95 72,16 57
76,28 110 77,31 70
100
90
g 80
5 70
Z 60
s 50
S 40
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Sekil 6.14. Farkli %5 Co/SDVB katalizorii miktarlari ile zamana karst %H; iiretim
verimleri (40 °C ve (%0,05) AB baslangi¢ konsantrasyonunda)

Sekil 6.14°ten de goriildiigl lizere katalizor miktarinin artmasiyla beklendigi gibi Hy

tiretim veriminin %61,8’den %77,3’e arttig1, diger taraftan maksimum verime
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ulagma siiresinin distiigii belirlenmistir. Bu sonuglarla, Ru ve Pt/SDVB katalizorleri
ile elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, en diisikk hidrojen verimine Co/SDVB
katalizorliniin sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica literatiirdeki Co igeren katalizor
kullanilan c¢alismalar ile karsilastirildiginda da bu sonuglarin  diisiik kaldigi
goriilmistiir. Hidrojen iiretim veriminin diisiik ¢ikmasiin sebeplerinden birinin
kullanilan Co yiizdesinin ¢ogu c¢alismada kullanilandan daha diisiik olmasina ve
SDVB yiizeyinde SEM goriintiisiinden net gozlenememekle birlikte Co’nun nano
kiimecikler seklinde bazi gbzeneklerde yogun olarak dagilmis olabilecegi ve

dolayistyla aktif sitelerin az olmasina baglanmistir.
6.2.2. AB’nin baslangic konsantrasyonunun hidrojen iiretimi iizerine etkisi

Katalizor miktarinin hidrojen tiretim T{zerine etkisi yaninda dehidrojenasyon
reaksiyonu iizerinde etkili olabilecek Onemli parametrelerden biri olan AB’nin
baslangic konsantrasyonunun, hidrojen fliretimi {izerine etkisi arastirilmistir. Bu
amagla yapilan deneylerde, yine kiitlece %1 Pt/SDVB, %1 Ru/SDVB, %5 Co/SDVB
katalizorleri kullanilmistir. Her bir katalizor i¢in sabit miktarda (0,5 g) katalizor ile
sabit sicaklikta (40 OC) ve li¢ farkli AB baslangi¢ konsantrasyonunda (kiitlece 90,05,
0,25 ve 0,5) gergeklestirilen deneylerde zamana karsi olusan hidrojen miktarlari

Olclilmiistiir.

SDVB destekli kiitlece %1 Pt iceren katalizor

Hidrojen {iretimi iizerine AB’nin baslangi¢c konsantrasyonunun etkisini incelemek
amaciyla %1 Pt/SDVB igin katalizor miktar1 (0,5 g) ve sicaklik (40 °C) sabit
tutularak, ti¢ farkli AB baslangi¢ konsantrasyonunda (%0,05, 0,25, 0,5) deneyler
gerceklestirilmistir. Deneylerde zamana karst Olclilen hidrojen miktarlar

Cizelge E-2.4°te, grafiksel gosterimi Sekil 6.15°te verilmistir.
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Sekil 6.15. Farkli AB baslangi¢ konsantrasyonlarinda zamana karsi dlgiilen hidrojen
hacimleri (40 °C ve 0,5 g %1 Pt/SDVB katalizérii varliginda)

AB baslangi¢ konsantrasyonunun %0,05’ten %0,5’e arttirilmastyla reaksiyon sonucu
teorik olarak elde edilmesi gereken hidrojen miktar1 da artmistir. Ancak Sekil 6.15°te
goriildiigii gibi derisim %0,25’in {izerine ¢ikinca reaksiyonun tamamlanma siiresinin
artt1ig1 dolayisiyla bu derisimin tlizerinde yapilacak ¢aligsmalar i¢in kullanilan katalizor
miktar1 ve tiretim kosullarinin degistirilmesi gerektigi sonucuna varilmistir. Her ii¢
AB baslangi¢ konsantrasyonu i¢in Es. 6.1’e gore hesaplanan % H; tiretim verimleri

degerleri Cizelge 6.6’da ve grafigi de Sekil 6.16’da verilmistir.

Cizelge 6.6. AB’nin farkli konsantrasyonlarinda %1 Pt/SDVB katalizorii varliginda
zamana kars1 %H, tiretim verimleri

(Wap, =%00,05 AB) (W4, =%00,25 AB) (W4, =%00,5 AB)
%H, verimi | Zaman (s) | %H,verimi | Zaman (s) | %H, verimi | Zaman (s)

0 0 0 0 0 0
20,61 1 10,5 4 5,25 3
25,77 2 21 7 10,5 4
30,92 3 31,5 10 15,75 7
36,08 4 42 13 21 9
41,23 5 52,5 19 26,25 12
46,39 6 63 26 31,5 16
51,54 7 73,5 34 36,75 20
56,70 9 82 42 47,25 29
61,85 12 52,5 35
67,01 16 55,125 41
72,16 23 60,375 48
80,92 48 84,5 72
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Sekil 6.16. Farkli AB baslangic konsantrasyonlarinda zamana karsi %H; {iretim
verimleri (40 °C ve 0,5 g %1 Pt/SDVB katalizorii varliginda)

Sekil 6.16°da goriildiigii gibi AB’nin baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla Hy
tiretim veriminde % 80,9’dan % 84,5’¢ bir artis olmustur. Bu artig derisimdeki artig
ile kiyaslandiginda (10 kat artis) 6nemli olmadigi ancak maksimum hidrojen iiretim
sirelerinin arttig1 dolayisiyla sadece istenilen zaman diliminde iiretilen hidrojen

miktarini belirli oranda artirabilecegi sonucuna varilmistir.

SDVB destekli kiitlece %1 Ru iceren katalizor

Hidrojen {tiretimi iizerine AB’nin baslangic konsantrasyonunun etkisini incelemek
amaciyla Pt igerikli katalizor i¢in segilen ayni parametrelerle gerceklestirilen
deneylerde, Ru/SDVB ig¢in zamana karst Olgiilen hidrojen miktarlar

Cizelge E-2.5’te, grafiksel gosterimi Sekil 6.17°de verilmistir.
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Sekil 6.17. Farkli AB baslangi¢ konsantrasyonlarinda zamana karsi dlgiilen hidrojen
hacimleri (40 °C ve 0,5 g %1 Ru/SDVB katalizérii varhginda)

AB bagslangi¢ konsantrasyonunun %0,05’ten %0,5’e arttirilmasiyla reaksiyon sonucu

teorik olarak elde edilmesi gereken hidrojen miktarinda 6nemli bir artis olmamustir.

Her ti¢ AB baslangi¢ konsantrasyonu i¢in Es. 6.1’e gore belirlenen % H; liretim

verimleri de Sekil 6.18”de grafige gecirilmis verileri ise Cizelge 6.7’de verilmistir.

Cizelge 6.7. AB’nin farkli konsantrasyonlarinda %1 Ru/SDVB katalizorii varliginda
zamana kars1 %H; iiretim verimleri

(Wap, =%0,05 AB) (Wap, =%0,25 AB) (Wap, =%0,5 AB)
%H,verimi | Zaman (s) | Y%H,verimi | Zaman (s) | %H,verimi | Zaman (s)

0 0 0 0 0 0
5,15 2 10,5 5 5,25 4
10,30 4 21 9 10,5 6
15,46 6 31,5 17 15,75 9
20,61 9 42 22 21 11
25,77 11 52,5 28 26,25 13
30,92 14 63 36 31,5 15
36,08 17 73,5 51 36,75 17
41,23 20 80 70 42 19
46,39 22 47,25 22
51,54 24 52,5 26
56,70 27 57,75 30
61,85 30 63 35
67,01 36 68,25 40
72,16 43 73,5 48
77,31 50 78,75 56
81,44 55 81,5 71
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Sekil 6.18. Farkli AB baslangic konsantrasyonlarinda zamana karsi %H, iiretim
verimleri (40 °C ve 0,5 g %1 Ru/SDVB katalizorii varliginda)

Grafiklerden de anlasilacagi gibi AB’nin baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla Hp
tiretim veriminde Onemli bir farklilik olmadigi dolayisiyla AB’nin baslangic
konsantrasyonunun Pt aktif maddeli katalizorden farkli olarak Ru’nun yiiksek
derisimlerde bile yiiksek aktivite gosterdigi ve %1 Ru igeriginin yeterli olabilecegi

seklinde yorumlanmistir.

SDVB destekli kiitlece %5 Co iceren katalizor

Hidrojen {tiretimi iizerine AB’nin baslangic konsantrasyonunun etkisini incelemek
amactyla %5 Co/SDVB icin Katalizor miktar1 (0,5 g) ve sicaklik (40 °C) sabit
tutularak, tic farkli AB baslangi¢ konsantrasyonunda (%0,05, 0,25, 0,5)
gerceklestirilen  deneylerde, zamana karst Olgiilen hidrojen  miktarlar

Cizelge E-2.6’da, grafiksel gosterimi Sekil 6.19°da verilmistir.
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Sekil 6.19. Farkli AB baslangi¢ konsantrasyonlarinda zamana kars1 6lgiilen hidrojen
hacimleri (40 °C ve 0,5 g %5 Co/SDVB Katalizérii varliginda)

AB baslangi¢ konsantrasyonunun %0,05°ten %0,5’e arttirilmasiyla reaksiyon sonucu

teorik olarak elde edilmesi gereken hidrojen miktar1 da paralel olarak artmustir.

Dolayisiyla Sekil 6.19°da verilen egrilerde de bu artis gozlenmistir. Her iic AB

baslangi¢ konsantrasyonu i¢in Es. 6.1’e¢ gore belirlenen % Hj; iiretim verimleri de

Sekil 6.20°de grafige gegirilmis verileri ise Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.8. AB’nin farkli konsantrasyonlarinda %5 Co/SDVB katalizorii varliginda

zamana kars1 %H; iiretim verimleri

(Wap, =%00,05 AB) (W4p, =%00,25 AB) (W4p, =%00,5 AB)
%H, verimi | Zaman (s) | %H,verimi | Zaman (s) | %H, verimi | Zaman (s)
0 0 0 0 0 0
5,15 1 10,5 12 5,25 4
10,30 2 21 23 10,5 8
15,46 4 31,5 32 15,75 12
20,61 6 42 42 21 16
25,77 8 52,5 53 26,25 22
30,92 11 63 65 31,5 27
36,08 14 73,5 78 36,75 32
41,23 16 81 115 42 38
46,39 20 47,25 46
51,54 26 52,5 54
56,70 33 57,75 65
61,85 39 63 74
67,01 47 68,25 88
72,16 57 73,5 98
77,31 70 84,5 117
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Sekil 6.20. Farkli AB baslangic konsantrasyonlarinda zamana karsi %H, iiretim
verimleri (40 °C ve 0,5 g %5 Co/SDVB katalizorii varliginda)

AB baglangi¢c konsantrasyonu %0,05’ten %0,25’e arttirildiginda {iretilen hidrojen
veriminin %77’den %81degerine yiikseldigi goriilmektedir. Ancak AB’nin baslangi¢
konsantrasyonu %0,25’ten %0,5’e ¢iktiginda, hidrojen iiretim verimi ve reaksiyon
tamamlanma siiresinin birbirine yakin degerler oldugu goriilmektedir. Bu sonug
% 0,25’ten daha biiyiik baslangic konsantrasyonlarinda hidrojen {iiretim veriminin
etkilenmeyecegi, dolayisiyla AB’nin baslangic konsantrasyonu etkisinin dnemsiz

oldugu seklinde yorumlanmaistir.

6.2.3. Sicakhigin hidrojen iiretimi iizerine etkisi

Hidrojen iiretimi iizerine sicakligin etkisini ve reaksiyon kinetigini belirlemeye
yonelik olarak ytiriitiilen calismalarda, AB’nin baslangi¢ konsantrasyonu ve katalizor
miktar1 sabit tutularak farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir. Bu amagla yapilan
deneylerde, kiitlece %1 Pt/SDVB, %1 Ru/SDVB, %5 Co/SDVB, % 2 Sn/SDVB, %2
Cs/SDVB, %1 Pt/Al,03, %1 Ru/Al,03, %5 Co/Al,03, %2 Sn/Al,O3, %2 Cs/Al,Os,

katalizorleri kullanilmastir.
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Sabit tutulan katalizor miktar1 i¢in kullanilan aktif madde miktar1 orta seviyede (0,3 ¢
katalizor), AB’nin baglangi¢ konsantrasyonu ise hidrojen iiretim hizi ve miktarini
smirlayici, seyreltik olan (% 0,05 AB) AB ¢ozeltisi segilerek deneyler yapilmistir.
Dort farkl sicaklikta (20, 30, 40 ve 50 0C) yiiriitiilen deneylerde zamana karsi
hidrojen miktarlart Olg¢iilmiis ve Olgiilen hidrojen hacimleri verileri EK-2’de
verilmigtir. Ayrica AB konsantrasyonu ve ny, /nyp molar oranlari hesaplanmig ve

ornek hesaplamalar EK-3’te verilmistir.

SDVB destekli %1 Pt iceren katalizor

Kiitlece %1 Pt/SDVB katalizérii varliginda sicakligin hidrojen iiretimi {izerine
etkisinin incelendigi, farkli sicakliklarda (20, 30, 40, 50 0C) gergeklestirilen sivi faz
dehidrojenasyon deneylerinde, zamana kars1 Olgiilen hidrojen  miktarlar

Cizelge E-2.7°de, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.21. %1Pt/SDVB katalizorii igin farkli sicakliklarda 6lgiilen hidrojen hacimleri

Kiitlece %1 Pt/SDVB katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglarina gore, 20 OC>deki
132 sn sonunda elde edilen hidrojen miktar: 10 ml iken, 50 °C sicaklikta 62 sn
sonunda elde edilen hidrojen miktar1 15 ml olarak kaydedilmistir. Goriildiigii gibi

sicaklik artigiyla reaksiyonun tamamlanma siiresi azalirken olusan hidrojen miktari
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da artis goOstermistir. Zamana karsi hesaplanan % H, iretim verimi degerleri

Cizelge 6.9’da, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.22°de verilmistir.

Cizelge 6.9. %1 Pt/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi % H;

uretim verimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman | 4 Zaman | . Zaman | Zaman |
(S) A)HZ verimi (S) /0H2 verimi (S) /°H2 verimi (S) A)HZ verimi
0 0 0 0 0 0 0 0
5 5,52 2 5,34 3 5,15 1 5,02
20 11,04 4 10,69 5 10,30 2 10,05
34 16,57 7 16,04 7 15,46 5 15,07
43 22,09 12 21,39 10 20,61 9 20,10
53 27,62 19 26,73 13 25,77 11 25,12
64 33,14 25 32,08 17 30,92 14 30,15
78 38,67 31 37,43 21 36,08 18 35,17
96 44,19 40 42,78 27 41,23 22 40,20
114 49,72 49 48,12 34 46,39 27 45,22
132 55,24 58 53,47 41 51,54 32 50,25
68 58,82 48 56,70 37 60,30
55 61,85 43 65,32
63 67,01 50 70,35
70 72,16 62 75,37
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Sekil 6.22. %1 Pt/SDVB katalizorii icin farkli sicakliklarda zamana karsi % H;

uretim verimleri

Kiitlece %1 Pt/SDVB katalizorii ile yapilan deneylerden elde edilen verilerin

sonuglara gore, hidrojen verimi %55’ten %75’e ulagsmis ve sicakligin 6nemli bir

etkisi oldugu gorilmiistiir.
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Egrilerden de goriildiigii gibi 20 °C sicaklikta reaksiyonun oldukga yavas yiiriidiigi,
30 °C’nin iizerine cikinca arttif1 ancak artisin diisiik sevilerde kaldigir goriilmiistiir.
Ozellikle 40 ve 50 °C’de maksimum hidrojen verimine 70- 62 saniye civarinda
ulasilmis olup 40 OC calisma sicakligiin olduk¢a uygun oldugu sonucuna varilmistir.
Sekil 6.23°te ise Sekil 6.22°deki gibi % hidrojen {iretim veriminin yerine farkli bir
yaklasimla herhangi bir t aninda olusan hidrojenin mol sayisinin AB’nin mol sayisina
orant hesaplanmis (nH/nAB) ve egrileri ¢izilmistir. Literatiirde baz1 ¢alismalarda
%verim degeri yerine bu degerler verildigi i¢in karsilastirma yapabilmek amaciyla

Sekil 6.23 ¢izilmistir.

Teorik olarak 1 mol AB’den 3 mol H; olustugu i¢in, nH2/nAB oraninin maksimum 3
olmasi gerekmektedir. Kiitlece %1 Pt/SDVB kullanilarak gergeklestirilen deneylerde
ise hesaplanan maksimum nH,/nAB orami 50 °C’de 2,17 olarak bulunmustur.
NH2/nAB doniisiim oranmi ile ilgili 6rnek hesaplamalar EK-3’te verilmistir. Ayrica
NH2/nAB donlisiim orani ile ilgili 6rnek grafik Sekil 6.23 olup diger katalizérler icin

cizilen zamana karsi nHy/nAB doniisiim oran1 grafikleri yine EK-3’te verilmistir.

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (saniye)

Sekil 6.23. %1 Pt/SDVB Kkatalizorii igin farkli sicakliklarda zamana karsi hidrojen
doniistimii (nHa/nAB)
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SDVB destekli %1 Ru iceren katalizor

Kiitlece %1 Ru/SDVB katalizorii varliginda sicakligin hidrojen iiretimi {izerine
etkisinin incelendigi, AB’nin baslangi¢c konsantrasyonu (%0,05) ve katalizor
miktarmm (0,3 g) sabit tutuldugu ve farkli sicakliklarda (20, 30, 40, 50 °C),
gerceklestirilen sivi faz dehidrojenasyon deneylerinde zamana karsi dlciilen hidrojen

miktarlar1 Cizelge E-2.8’de, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.24’te verilmistir.
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Sekil 6.24. %1 Ru/SDVB Kkatalizori igin farkli sicakliklarda zamana karsi olgiilen
hidrojen hacimleri

Kiitlece %1 Ru/SDVB katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglarina gore, 20 °C’de
112 sn sonunda elde edilen hidrojen miktar1 13,5 ml iken, 50 °C sicaklikta 56 sn
sonunda elde edilen hidrojen miktar1 15,8 ml olarak kaydedilmistir. Ayrica
reaksiyonun tamamlanma siiresinde %350 civarinda azalma goriilmustiir.
Sicaklik 20 °C oldugunda yapilan deney sonucu elde dilen degerler, %1 Pt/SDVB
katalizorii ile 50 °C sicaklikta yapilan deney sonuglarina ¢ok yakindir. Zamana kars1
hesaplanan % H, iiretim verimi degerleri ise Cizelge 6.10°da, grafiksel gosterimi ise

Sekil 6.25°te verilmistir.
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Cizelge 6.10. %1 Ru/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana Kkarsi
%H, iiretim verimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman YoH, . Zaman %H, . Zaman YoH, . Zaman %oH, .
(S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi (5) 2 verimi
0 0 0 0 0 0 0 0
4 5,52 3 5,34 3 5,15 3 5,025
11 11,04 8 10,69 5 10,30 5 10,05
18 16,57 13 16,04 8 15,46 8 15,07
27 22,09 20 21,39 11 20,61 10 20,10
34 27,62 25 26,73 13 25,77 13 25,12
42 33,14 29 32,08 17 30,92 16 30,15
47 38,67 32 37,43 19 36,08 18 35,17
52 44,19 35 42,78 21 41,23 20 40,20
57 49,72 41 48,12 23 46,39 22 45,22
63 55,24 47 53,47 25 51,54 24 50,25
76 60,77 56 58,82 30 56,70 27 55,27
88 66,29 65 64,17 34 61,85 30 60,30
102 71,82 76 69,51 38 67,01 34 65,32
112 74,58 92 74,86 44 72,16 40 70,35
54 77,31 46 75,37
56 79,39
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Sekil 6.25. %1 Ru/SDVB katalizori ile farkli sicakliklarda zamana kars1 %H, {iretim
verimleri

Egrilerden de goriildiigli gibi, hidrojen verimi %74 ’ten %79’a ulagsmis ve sicakligin
onemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Sekil 6.24 ve Sekil 6.25°te de gorildigi gibi
20- 30 °C sicakliklarda daha uzun siirede maksimum déniisiime ulasirken, 40- 50 °C

sicakliklarda maksimum doniistim oran1 hemen hemen ayni kalmistir. Bu sonug
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katalizér aktif madde yiizdesinin 1 civarinda olmasi durumunda, 40 °C’den sonra
aktivitede Gnemli bir degisim olmadigi dolayisiyla 40 °C’de maksimum reaksiyon
hizina ulasildig1 seklinde yorumlanmistir. Zamana karst nHo/nAB doniisiim orani
grafigi, % hidrojen tretim verimi grafigi ile ayn1 oldugu i¢in burada verilmeyip

EK-3’te verilmistir.

SDVB destekli %5 Co iceren katalizor

Kiitlece %5 Co/SDVB katalizorii varliginda sicakligin hidrojen {iiretimi iizerine
etkisinin incelendigi, sabit baslangic konsantrasyonu (%0,05) ve Kkatalizor
miktarinda; farkli sicakliklarda (20, 30, 40, 50 0C), gergeklestirilen hidroliz
deneylerinde zamana kars1 6l¢iilen hidrojen miktarlar1 Cizelge E-2.9’da, grafiksel

gosterimi ise Sekil 6.26’da verilmistir.
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Sekil 6.26. %5C0/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda Slgiilen hidrojen hacimleri

Co/SDVB Kkatalizorii ile yapilan deneylerin sonuglarma gore, 20 %C’de 168 sn
sonunda elde edilen hidrojen miktar1 12,9 ml iken, 50 °C sicaklikta 62 sn sonunda
elde edilen hidrojen miktar1 15,3 ml olarak kaydedilmistir. Ayrica reaksiyonun
tamamlanma siiresinde belirgin bir azalma goriilmiistir. Co/SDVB katalizorii
ile 50 °C sicaklikta yapilan deney sonucunda iiretilen hidrojen miktar1 ile

ayn1 sicaklikta %1 Pt/SDVB katalizorii ile gerceklestirilen deney sonucu
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Slgiilen hidrojen miktarindan (15 ml) daha biiyiik olup, 40 °C sicaklikta %]
Ru/SDVB katalizorii ile gergeklestirilen deney sonucu olgiilen miktar ile aynidir.
Sonucun daha iyi yorumlanabilmesi amaciyla zamana karsi hesaplanan % H, tiretim

verimi degerleri Cizelge 6.11°de, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.27°de verilmistir.

Cizelge 6.11. %5 Co/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana Kkarsi
% H, tiretim verimleri

20°c 30°C 40°C 50 °Cc
Zaman YoH,. . Zaman YoH,. Zaman YoH, .. Zaman YoH, .«
(S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi
0 0 0 0 0 0 0 0
2 5,52 2 5,34 2 5,15 2 5,02
6 11,04 5 10,69 4 10,30 3 10,05
12 16,57 10 16,04 7 15,46 5 15,07
21 22,09 15 21,39 11 20,61 7 20,10
31 27,62 21 26,73 14 25,77 9 25,12
39 33,14 30 32,08 19 30,92 11 30,15
52 38,67 41 37,43 24 36,08 14 35,17
67 44,19 50 42,78 30 41,23 19 40,20
88 49,72 61 48,12 40 46,39 24 45,22
101 55,24 74 53,47 47 51,54 29 50,25
126 60,77 91 58,82 58 56,70 33 55,27
145 66,29 110 64,17 70 61,85 39 60,30
168 71,27 128 69,51 82 67,01 45 65,32
140 72,72 95 72,16 53 70,35
110 76,28 62 76,88
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Sekil 6.27. %5Co/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana kars1 % H, iretim
verimleri
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Sekil 6.27°deki egriden de goriildiigi gibi hidrojen iiretim verimi %71,2’den %76,8’¢
ulagsmig ve sicakla iiretim veriminin artti§1 gortilmiustiir. Farkli olarak Co igeriginin
yeterli olmasina dayanarak verimin artis egiliminin sicaklikla artacagi sdylenebilir.
Buna paralel olarak maksimum doniisiim siiresinin kisalacagi sonucuna varilmustir.
Dolayisiyla Co aktif maddesinin maksimum doniisiimiiniin %76,8 olmasina karsin

daha yiiksek sicakliklarda bu doniisiimiin artabilecegi sdylenebilir.

SDVB destekli %2 Sn iceren katalizOr

Kiitlece %2 Sn/SDVB katalizorii varliginda sicakligin hidrojen iiretimi {iizerine
etkisinin incelendigi, AB’nin baslangi¢ konsantrasyonu (%0,05) ve katalizor
miktarinin (0,3 g) sabit tutuldugu ve farkli sicakhiklarda (20, 30, 40, 50 °C)
gerceklestirilen dehidrojenasyon deneylerinde, zamana karsi Olgiilen hidrojen

hacimleri Cizelge E-2.10’da, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.28’de verilmistir.
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Sekil 6.28. %2 Sn/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi Olgililen
hidrojen hacimleri

Kiitlece %2 Sn/SDVB katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglarma gore, 20 °C’de
130 sn sonunda elde edilen hidrojen miktar1 13,2 ml iken, 50 °C sicaklikta 60 sn

sonunda elde edilen hidrojen miktar1 16,8 ml olarak kaydedilmistir. Ayrica sicakligin
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artmasiyla birlikte reaksiyonun tamamlanma siiresinde de belirgin bir azalma

olmustur. Zamana kars1 hesaplanan % H; tiretim verimi degerleri Cizelge 6.12°de,

grafiksel gosterimi ise Sekil 6.29°da verilmistir.

Cizelge 6.12. %2 Sn/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi

%H, tretim verimleri

20°C 30°C 40°c 50 °Cc
Zaman YoH, . Zaman %H, . Zaman %H, . Zaman YoH, .
(S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi
0 0 0 0 0 0 0 0
3 5,52 3 5,34 2 515 1 5,02
6 11,04 6 10,69 3 10,30 2 10,05
12 16,57 9 16,04 4 15,46 3 15,07
18 22,09 13 21,39 6 20,61 4 20,10
25 27,62 17 26,73 8 25,77 6 25,12
32 33,14 21 32,08 11 30,92 8 30,15
40 38,67 26 37,43 14 36,08 10 35,17
49 44,19 31 42,78 17 41,23 12 40,20
59 49,72 36 48,12 22 46,39 14 45,22
72 55,24 43 53,47 27 51,54 19 50,25
88 60,77 51 58,82 32 56,70 23 55,27
110 66,29 62 64,17 40 61,85 26 60,30
130 72,92 77 69,51 46 67,01 29 65,32
86 74,86 53 72,16 35 70,35
101 78,07 62 77,31 41 75,37
66 78,35 50 80,40
60 84,42
100
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Sekil 6.29. %2 Sn/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi % H,
dretim verimleri
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Egrilerden de goriildiigii gibi hidrojen verimi %72,9°dan %84,4’¢ ulasmis ve
sicakligin 6nemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Sn kullaniminin da Co aktif maddesi
gibi sicaklikla hidrojen veriminde siirekli bir artis gosterdigi i¢in 1yi bir performans
sergiledigi sonucuna varilmistir. Ote yandan maksimum hidrojen iiretim verimine

ulagma siiresinin da 6nemli 6l¢lide azaldigi goriilmiistiir.
SDVB destekli diger katalizorlere kiyasla, en kisa zamanda en yiiksek hidrojen
verimine ulagsmasi ve soy metallere kiyasla daha ekonomik olmasi, Sn/SDVB’yi

umut vadeden bir konuma getirmistir.

SDVB destekli %2 Cs iceren katalizOr

Kiitlece %2 Cs/SDVB katalizorii varliginda sicakligin hidrojen iiretimi {izerine
etkisinin incelendigi, AB’nin baslangi¢ konsantrasyonu (%0,05) ve katalizor
miktarinin (0,3 g) sabit tutuldugu ve farkli sicakhiklarda (20, 30, 40, 50 °C)
gerceklestirilen dehidrojenasyon deneylerinde, zamana karsi Olgiilen hidrojen

miktarlar1 Cizelge E- 2.11°de, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.30°da verilmistir.
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Sekil 6.30. %2 Cs/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi Olgiilen
hidrojen hacimleri
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Kiitlece %2 Cs/SDVB Kkatalizorii ile yapilan deneylerin sonuglarma gore, 20 °C’de
186 sn sonunda elde edilen hidrojen miktart 13,5 ml iken, 50 C sicaklikta 79 sn
sonunda elde edilen hidrojen miktar1 16,8 ml olarak kaydedilmistir. Ayrica sicakligin
artmasiyla birlikte reaksiyonun tamamlanma siiresinde de belirgin bir azalma
olmustur. Dogru yorumlama agisindan zamana karsi hesaplanan % H, tiretim verimi

degerleri Cizelge 6.13’te, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.31°de verilmistir.

Cizelge 6.13. %2 Cs/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi

O%H, tiretim verimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman YoH, . Zaman YoH, . Zaman Yok, Zaman YoH, .
(S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi
0 0 0 0 0 0 0 0
3 5,52 3 5,347 2 5,15 1 5,02
9 11,04 5 10,69 3 10,30 2 10,05
16 16,57 9 16,04 4 15,46 3 15,07
24 22,09 15 21,39 6 20,61 5 20,10
33 27,62 20 26,73 9 25,77 7 25,12
42 33,14 26 32,08 12 30,92 9 30,15
52 38,67 32 37,43 16 36,08 12 35,17
66 44,19 39 42,78 20 41,23 16 40,20
80 49,72 50 48,12 27 46,39 20 45,22
98 55,24 59 53,47 32 51,54 24 50,25
118 60,77 69 58,82 39 56,70 28 55,27
146 66,29 85 64,17 46 61,85 33 60,30
186 74,58 103 69,51 55 67,01 39 65,32
124 75,93 63 72,16 47 70,35
76 77,31 55 75,37
88 80,41 66 80,40
79 84,42

Hidrojen {iretim verimleri, sabit katalizor miktar1 ve AB baglangic derisiminde
sicaklik 20 °C’den 50 0C’ye arttiginda, %74,5’ten %84,4’e¢ ulasmis ve sicakliin

onemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.31. %2 Cs/SDVB Kkatalizori igin farkli sicakliklarda zamana karst % H»
tiretim verimleri

Kiitlece %2 Cs/SDVB katalizorii ile 20 °C sicaklikta yapilan deney sonucunda
tiretilen hidrojen miktari, %2 Sn/SDVB katalizorii ile 20 OC sicaklikta yapilan deney
sonucunda iretilen hidrojen miktar: ile yakin bir degerdir. Ayrica aynm sicaklikta
SDVB destekli Ru katalizorii ile gergeklestirilen deney sonucunda elde edilen degere
esittir. Bu sicaklikta olusan hidrojen hacminin yiizde olarak verimi %74,5 olarak
hesaplanmistir. Sicaklik 30 °C’de iken yapilan deney sonucunda fretilen hidrojen
miktart ise, %2 Sn/SDVB Kkatalizérii ile 30 °C sicaklikta iiretilenle yaklasik ayni
seviyede olmustur. Ayrica ayni sicaklikta gerceklestirilen SDVB destekli Pt, Ru ve
Co katalizorlerin kullanildigr deneyler sonucu elde edilen degerlerden daha ytiksek
bir degerdedir. Bu sicaklikta olugan hidrojen verimi ise %76 olarak hesaplanmistir.
40 °C sicaklikta yapilan deney sonucunda hidrojen iiretim verimi %80,4 olarak

hesaplanmustir.

Kiitlece %2 Cs/SDVB katalizorii ile 50 °C sicaklikta yapilan deney sonucunda
iiretilen hidrojen miktar1, %2 Sn/SDVB katalizérii ile 50 °C sicaklikta yapilan deney
sonucunda tretilen hidrojen miktar1 ile ayn1 degerdir. Bu sicaklikta hidrojen tiretim

verimi ise %84,4 olarak hesaplanmistir.
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Elde edilen sonuclar dogrultusunda SDVB destekli katalizorler arasinda en yiiksek
performanst Sn ve Cs metallerinin bulundugu katalizorlerin  sergiledigi
gorilmektedir. Pt ve Ru metallerinin pahali olduklar1 ve SDVB destek maddesiyle
gosterdikleri performanslart goz Oniline alindiginda, Sn ve Cs iceren SDVB

katalizorlerinin umut vadeden bir potansiyele sahip olduklar1 s6ylenebilir.

v-Al,03 destekli %1 Pt iceren katalizor

Sicakligin hidrojen iiretimi {izerine etkisinin incelendigi, kiitlece %1 Pt igeren
v-Al,O3 destekli katalizor varliginda, AB’nin baslangi¢ konsantrasyonu (%0,05) ve
katalizér miktarinimn (0,3 g) sabit tutuldugu ve farkli sicakliklarda (20, 30, 40, 50 °C)
gerceklestirilen dehidrojenasyon deneylerinde, zamana kars1 Olgiilen hidrojen

miktarlar1 Cizelge E-2.12°de, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.32de verilmistir.
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Sekil 6.32. %1 Pt/Al,O3; katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi Olgiilen
hidrojen hacimleri

Kiitlece %1 Pt/Al,0; katalizorii ile 20 °C sicaklikta gerceklestirilen deney sonucunda
68 saniye sonunda 14,3 ml hidrojen c¢ikis1 oldugu gozlenmistir. Bu deger SDVB
destekli katalizorler kullanilarak 20 °C sicaklikta gerceklestirilen deneylerde elde
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edilen hidrojen miktarindan daha yiiksek bir deger olup, reaksiyon ¢ok daha kisa bir

zamanda tamamlanmaistir.

Sicaklik 30 °C oldugunda gergeklestirilen biitiin deneyler kiyaslandiginda yine en
kisa zamanda, en yiiksek hidrojen verimi saglayan katalizoriin, %1 Pt/Al,O3 oldugu
goriilmiistir. Bunun yani sira elde edilen bu deger, 50 °C sicaklikta Pt/SDVB
katalizorii ile gergeklestirilen deneyde elde edilen hidrojen miktari ile aynmi1 degerdir.
40 °C’de gerceklestirilen biitiin deneyler kiyaslandiginda yine en kisa zamanda, en
yiiksek hidrojen veriminin elde edildigi katalizoriin yine %1 Pt/Al,O; katalizorii
oldugu goriilmektedir. Fakat bu deger, 50 °C sicaklikta SDVB destekli Sn ve Cs
katalizorlerinin kullanildigt deneylerde elde edilen hidrojen miktarindan daha
diisliktiir. Zamana kars1 hesaplanan % H, {iretim verimi degerleri Cizelge 6.14’te,

grafiksel gosterimi ise Sekil 6.33’te verilmistir.

Cizelge 6.14. %1 Pt/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karst % H;

uretim verimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman Zaman Zaman Zaman
%HZ verimi %H2 verimi %HZ verimi %HZ verimi
(s) (s) (s) (s)
0 0 0 0 0 0 0 0
2 5,52 2 5,34 1 5,15 1 5,02
4 11,04 2,5 10,69 2 10,30 2 10,05
6 16,57 3 16,04 2,5 15,46 2,5 15,07
9 22,09 4 21,39 3 20,61 2,75 20,10
11 27,62 5 26,73 4 25,77 3 25,12
14 33,14 8 32,08 5 30,92 4 30,15
18 38,67 9 37,43 6 36,08 4,5 35,17
21 44,19 11 42,78 7 41,23 5 40,20
25 49,72 14 48,12 8 46,39 6 45,22
30 55,24 16 53,47 9 51,54 7 50,25
34 60,77 19 58,82 10 56,70 9 55,27
40 66,29 22 64,17 11 61,85 10 60,30
46 71,82 25 69,51 12 67,01 11 65,32
57 77,34 29 74,86 14 72,16 13 70,35
68 79,00 36 80,21 17 77,31 15 75,37
22 84,02 18 80,40
23 87,43




84

100

% H, Uretim Verimi

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (saniye)

Sekil 6.33. %1 Pt/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana kars1 %H, tiretim
verimleri

Sekil 6.33’ten de goriildigi gibi kiitlece %1 Pt/Al,O3 katalizorii ile yapilan
deneylerde, sicaklik 20 °C’den 50 °C’ye arttiginda % hidrojen verimi de %79’dan
%87.,4’e artmustir. %1 Pt/Al,O3 katalizorii varliginda yapilan deneylerde en yiiksek
hidrojen verimine diger biitiin katalizérlerde de oldugu gibi 50 °C sicaklikta
ulagilmustir. 40 °C’den 50 0C’ye gecildiginde verim artisinda ve maksimum doniisiim
stirelerinde onemli bir artisin gézlenmedigi dolayisiyla %1Pt icerigi igin aktivitenin
daha fazla artmayacagi seklinde yorumlanmistir. Deneylerde kullanilan diger biitiin
katalizorler ile %1 Pt/Al,O3 Kkatalizoriiniin sonuglar1 karsilastirildiginda en kisa
zamanda en yliksek hidrojen miktarinin iretildigi, kisacasi en yiliksek verimin
alindig katalizor, %1 Pt/Al,O3 katalizori oldugu bunu da Sn/SDVB katalizoriiniin

izledigi goriilmistiir.

v-Al,O3 destekli %1 Ru iceren katalizor

Sabit AB baslangi¢ konsantrasyonu (%0,05) ve katalizor miktar1 (0,3 g) ile %1Ru
iceren y-Al,O3 destekli katalizor kullanarak sicakligin hidrojen tiretimi {izerine
etkisinin incelendigi, dehidrojenasyon deneylerinde, zamana kars1 6lgiilen hidrojen

miktarlar1 Cizelge E-2.13te, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.34’te verilmistir.
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Sekil 6.34. %1 Ru/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi Olgiilen
hidrojen hacimleri

Egrilerden goriildiigii gibi sicaklikla dretilen hidrojen miktar1 artarken maksimum
hidrojen iiretim siiresi de azalmustir. 20 °C sicaklikta 216 saniye sonunda 14 ml
hidrojen ¢ikis1 oldugu gozlenmistir. Elde edilen bu degerle, yine 20 OC sicaklikta
Ru/SDVB Katalizorii varliginda gerceklestirilen deneyler kiyaslandiginda, SDVB
destekli Ru katalizoriiniin kullanildig1 deneyde reaksiyon siiresinin daha kisa oldugu

ve iiretilen hidrojenin de 13,5 ml oldugu goriilmektedir.

Sicaklik 30 °C oldugunda 194 saniye sonunda 15 ml hidrojen ¢ikis1 olmustur. Ayni
sicaklikta gergeklestirilen SDVB destekli Ru katalizérii ile bu sonug
karsilastirildiginda, SDVB destekli Ru katalizoriinlin 14 ml hidrojen miktarina 92
saniyede ulastigi bilinmektedir. 40 °C sicaklikta ise 121. saniye sonunda 15,8 ml
hidrojen ¢ikist olmus, ayni sicaklikta gergeklestirilen SDVB destekli Ru
katalizorliniin 15 ml hidrojen miktarina 54 saniyede ulagilmistir. Kisacasi, iiretilen
hidrojen miktar1 bakimindan aralarinda biiyiik farkliliklar olmamasma karsin,
reaksiyonu tamamlama siireleri kiyaslandiginda biiylik bir fark oldugu
goriilmektedir. Daha dogru karsilastirma yapabilmek icin zamana karst hesaplanan
% H; iiretim verimi degerleri Cizelge 6.15°te, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.35°te

verilmistir.
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Cizelge 6.15. %1 Ru/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karst %H;
uretim verimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman YoH, . Zaman %H, . Zaman %H, . Zaman YoH, .
(S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi
0 0 0 0 0 0 0 0
2 5,52 2 5,34 2 5,15 2 5,02
8 11,04 5 10,69 5 10,30 3 10,05
17 16,57 12 16,04 9 15,46 4 15,07
28 22,09 19 21,39 13 20,61 6 20,10
38 27,62 27 26,73 18 25,77 9 25,12
50 33,14 36 32,08 23 30,92 14 30,15
64 38,67 45 37,43 28 36,08 18 35,17
79 44,19 54 42,78 34 41,23 22 40,20
95 49,72 65 48,12 41 46,39 26 45,22
112 55,24 77 53,47 47 51,54 31 50,25
134 60,77 91 58,82 55 56,70 36 55,27
160 66,29 107 64,17 62 61,85 42 60,30
190 71,82 132 69,51 72 67,01 48 65,32
216 77,34 160 74,86 84 72,16 56 70,35
194 80,21 106 77,31 66 75,37
121 81,44 83 80,40
95 84,42
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Sekil 6.35. %1 Ru/Al,O3 katalizori ile farkli sicakliklarda zamana karst % H, liretim
verimleri

Ru/Al,Oj3 katalizori ile yapilan deneylerden elde edilen verilerin sonuglarina gore, en
yiiksek hidrojen verimine 50 OC sicaklikta ulagilmis ve bu sicaklikta verim %84,4

olarak hesaplanmuistir.
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Ru/Al,03 katalizorii ile ayni sicaklikta (50 0C) Sn/SDVB ve Cs/SDVB katalizorleri
varliginda gergeklestirilen deney sonuglari kiyaslandiginda; Ru/Al,O3 katalizoriiniin
95 saniyede ulastigi %84,4’liik hidrojen verimine, Sn/SDVB ve Cs/SDVB
katalizorleri varliginda sirasiyla, 60 saniye ve 79 saniyede ulasilmistir. Reaksiyonun
ayni verimle fakat daha kisa siirede tamamlanmasi, SDVB destekli Sn ve Cs
katalizorlerin, y-Al,O3 destekli Ru katalizériinden daha aktif oldugu seklinde

yorumlanmustir.

v-Al,O3 destekli %5 Co iceren katalizor

Kiitlece %5 Co igeren y-Al,O3 destekli katalizorle AB’nin baslangi¢ konsantrasyonu
(9%0,05) ve katalizor miktarinin (0,3 g) sabit tutuldugu ve farkli sicakliklarda
(20, 30, 40, 50 °C) gerceklestirilen dehidrojenasyon deneylerinde, zamana karsi
Ol¢iilen hidrojen miktarlar1 Cizelge E-2.14°te, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.36’da

verilmistir.
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Sekil 6.36. %5 Co/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi Olgiilen
hidrojen hacimleri
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Co/Al,0O3 katalizorii ile gergeklestirilen deneylerde sicakligin 20 °%C>den 50 0C’ye
artmasiyla iretilen hidrojen hacmi 13 ml’den 15 ml’ye artmis ve reaksiyonun

tamamlanma stliresinde belirgin bir azalma goriilmiistiir.

Elde edilen sonuclar goz oOniine alinip, SDVB ve Al;O3 destekli Co katalizorleri
kiyaslandiginda {iretilen hidrojen miktarlar1 yoniinden aralarinda biiylik farklar
olmadigi, ancak SDVB destekli Co katalizoriiniin reaksiyon hizinin belirgin sekilde
daha hizli oldugu belirlenmistir. Zamana karsi hesaplanan % H; tiretim verimi

degerleri Cizelge 6.16°da, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.37°de verilmistir.

Cizelge 6.16. %5 Co/Al,03 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karst %H;

uretim verimleri

20°c 30°C 40°C 50 °C
Zaman YoH,. . Zaman YoH,. . Zaman %H, Zaman YoH, .
(S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi (S) 2 verimi
0 0 0 0 0 0 0 0
83 5,52 30 5,34 21 5,15 2 5,02
150 11,04 62 10,69 32 10,30 9 10,05
241 16,57 101 16,04 45 15,46 17 15,07
296 22,09 158 21,39 63 20,61 29 20,10
368 27,62 198 26,73 81 25,77 42 25,12
428 33,14 234 32,08 92 30,92 55 30,15
478 38,67 267 37,43 103 36,08 66 35,17
540 44,19 290 42,78 113 41,23 77 40,20
583 49,72 316 48,12 125 46,39 88 45,22
624 55,24 342 53,47 132 51,54 100 50,25
674 60,77 368 58,82 140 56,70 114 55,27
734 66,29 398 64,17 155 61,85 122 60,30
780 71,82 436 69,51 167 67,01 134 65,32
498 74,86 188 75,25 145 70,35
168 75,37
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Sekil 6.37. %5 Co/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana kars1 %H, tiretim
verimleri

Grafiklerden de goriildiigii gibi 20- 30 OC’lerde hidrojen iiretim veriminin zamanla
yavas bir sekilde arttigi 40 °C ve 50 °C’lerde ise belirgin bir artis oldugu
goriilmistir. Sicaklik 40 ve 50 °C oldugunda fazla degisimin olmamasi ve %75
civarinda verime ulasilmast SEM ve EDS analizlerinde goriildiigii lizere kobalt
metalinin tamaminin indirgenmemesi ve gozenekleri tikamasina baglanmistir.
Sicakhigin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla % hidrojen verimi %71°den %75°¢ artis
diisiik seviyede olmus ve reaksiyon tamamlanma siiresinde ise 6nemli bir azalma

(780 saniyeden 168 saniyeye) goriilmiistiir.

v-Al;O3 destekli %2 Sn iceren katalizor

v-Al,O3 destekli kiitlece %2 Sn igeren katalizor ile aymi kosullarda gergeklestirilen
dehidrojenasyon deneylerinde, zamana karsi Olgiilen hidrojen miktarlar

Cizelge E-2.15te, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.38’de verilmistir.
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Sekil 6.38. %2 Sn/Al,Os katalizori ile farkli sicakliklarda zamana karsi Olciilen
hidrojen hacimleri

Sekilden de goriildiigii gibi 20 °C’de hidrojen ¢ikis1 gézlenmemis, 30 %C’de ise a

kayda deger bir hidrojen liretimi olmadig1 goriilmiistiir. 40°C sicaklikta da 420 saniye

sonunda 4 ml, 50°C sicaklikta ise 180 saniye sonunda ancak 6,8 ml hidrojen

tiretilmistir. Zamana karst % H; tliretim verimi degerleri Cizelge 6.17°de, grafiksel

gosterimi ise Sekil 6.39°da verilmistir.

Cizelge 6.17. %2 Sn/Al,O; katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi %H;
uretim verimleri

30°C 40°C 50 °C
Zaman (S) %HZ verimi Zaman (S) %HZ verimi Zaman (S) %HZ verimi
0 0 0 0 0 0
10 5,34 5 5,15 2 5,02
28 10,69 11 10,30 3 10,05
45 13,36 123 15,46 6 15,07
420 20,61 21 20,10
52 25,12
100 30,15
180 34,17
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Sekil 6.39. %2 Sn/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana kars: %H, tiretim
verimleri

Sekil 6.39’dan da goriildiigii gibi en yiiksek verim %34 civarindadir. Al,O3 destekli
Sn katalizoriintin kullanildigi deneylerin sonuglar1 dikkate alindiginda, Sn/Al,Os
katalizorliniin AB’nin hidroliz reaksiyonu i¢in diisiik sicaklik araliginda etkili bir
katalizor olmadigr sonucuna vartlmistir. Oysa SDVB destekli %2 Sn igeren
katalizorler y-Aly03 destekli %1 Pt ve %1 Ru igeren katalizorler gibi kisa zamanda

yiiksek verim (%84,4) saglamistir.

v-Al;O3 destekli %2 Cs iceren katalizor

Kiitlece %2 Cs/Al,O3; katalizorii varliginda sicakligin hidrojen tiretimi {izerine
etkisinin incelendigi, deneylerde, zamana kars1 Olglilen hidrojen miktarlar

Cizelge E-2.16°da, grafiksel gosterimi ise Sekil 6.40°ta verilmistir.
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Sekil 6.40. %2 Cs/Al,Os katalizori ile farkli sicakliklarda zamana karsi Olgiilen
hidrojen hacimleri

Kiitlece %2 Cs/Al,03; katalizoriiniin tepkime deneyleri, dort farkli sicaklikta
gerceklestirilmis ancak 20 °C ve 30 °C sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde
hidrojen iiretimi gozlemlenmemistir. Sekil 6.40°ta da gorildiigi iizere 40°C’de
66 saniye sonunda sadece 3 ml, 50°C sicaklikta 86 saniye sonunda ancak 4,5 ml
hidrojen tiretilmistir. Bu degerler, ayni sicaklikta %2 Sn/Al,O3 katalizorii ile
gerceklestirilen deney sonucunda elde edilen degerlerden daha diisiiktiir. Iki farkl
sicaklik i¢in zamana kars1 hesaplanan % H, {iretim verimi degerleri Cizelge 6.18’de,

grafiksel gosterimi ise Sekil 6.41°de verilmistir.

Cizelge 6.18. %2 Cs/Al,O; katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karst %H;
uretim verimleri

40°C 50°C
Zaman (S) %HZ verimi Zaman (S) %HZ verimi

0 0 0 0

3 5,15 2 5,02

5 10,30 4 10,05

66 15,46 6 15,07
22 20,10
86 22,61
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Sekil 6.41. %2 Cs/Al,Os katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana kars1 % H tiretim
verimleri

Sekil 6.41°den de goriildiigii gibi en yiiksek verim %22 civarindadir. Al,O3 destekli
Cs katalizoriiniin kullanildigr deneylerin sonuglart dikkate alindiginda, Cs/Al,O3
katalizoriiniin de AB’nin hidroliz reaksiyonu igin diisiik sicakliklarda etkili bir
katalizor olmadig1 sonucuna varilmistir. SDVB destekli %2 Cs iceren katalizorlerde
ise bu durum tam tersi olmus ve 50 °C sicaklikta %84,4 gibi yiiksek bir verim elde
edilmistir. SDVB, Cs igerikli katalizorlerin diisiik sicakliklarda aktif oldugu bir

destek maddesi olmustur.

Reaksivonda aciga cikan amonyagin tayini

Gergeklestirilen biitiin deneylerde yikama sisesinden alinan 10ml’lik numunelerin
0,1 N NaOH ile titrasyonunun yapilmasi sonucunda, biitiin katalizdrler i¢in ihmal
edilebilecek kadar eser miktarda amonyak bulundugu tayin edilmistir. Dolayisiyla
Es.1.1 ve Es.1.2°de yazilan reaksiyon mekanizmalarindan Es.1.2’deki reaksiyonun
gerceklesmis oldugu sonucuna varilmis ve yapilan analizlerde amonyak miktar1 goz
ard1 edilmistir. Ayrica yapilan titrimetrik analiz ile ilgili hesaplamalar EK-1’de

verilmistir.
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6.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

Iki farkli destek maddesi (SDVB ve Al,O3) ve bes farkli mono atomik aktif maddeli
(Pt, Ru Co, Sn, Cs) ve sabit igerikli katalizorler ile yliriitiilen deneyler sonucu her bir
katalitik sistem i¢in kinetik parametreler belirlenmistir. Bu amagla farklhi
sicakliklarda sivi faz kesikli sistemde elde edilen AB’nin katalitik hidroliz deney

verileri kullanilmistir.
NH;BH; + 2H,0 -» NH} + BO; + 3H, (6.2)

Stokiyometrik denklemi Es.6.2°de verilen, kesikli reaktdrde kati faz katalizor segilen
heterojen faz reaksiyonunda AB’nin c¢ok seyreltik c¢ozeltileri kullanildigr icin
sinirlayict bilesen AB secilmis ve gozlenen reaksiyon hizi icin Es.6.3’te verilen iistel

kinetik kabul edilmistir.
_TA - k X CABn (63)

Reaksiyon sistemi ise sabit hacimli kabul edilerek madde denkligi yazilmis ve
Es.6.2°de verilmistir. Kinetik parametrelerden reaksiyon mertebesi (n) ve reaksiyon
hiz sabiti (k) nin belirlenmesi i¢in integral metot kullanilmistir. Bu metoda gore sabit
sicaklikta reaksiyon mertebesi kabulii yaparak Es.6.3’te verilen diferansiyel denklem
¢oziilmiis ve deneysel verilerle hesaplanan bagimli bagimsiz degiskenlerin grafige
gecirilmesiyle dogrusal olup olmadigina bakilmistir. Dogrusal iliskiyi veren n degeri
reaksiyonun mertebesi olarak belirlenmis ve egimden hiz sabiti (k) belirlenmistir.
Yiriitiilen kinetik analizlerde reaksiyon mertebesi icin n=0 ve n=1 kabul edilerek

¢Oziimleri yapilmis ve sirasiyla Es. 6.4 ve Es.6.5’te verilmistir.

Cay — Ca = (kX 1) (6.4)

In ((‘;ﬂ) =kxt (6.5)

A
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Ayrica Es.6.3’te onerilen reaksiyon hiz ifadesinde AB’nin baslangi¢ konsantrasyonu
ve katalizor miktarinin etkisinin olup olmadigini belirlemek amaciyla ti¢ farkl
baslangi¢ konsantrasyonu ve ti¢ farkli katalizor miktar1 ile yapilan deneyler sonucu
elde edilen veriler kullanilmistir. Heterojen sistemlerde her bir katalizor sistemi igin
gbzlenen reaksiyon kinetigi farkli olacagindan kullanilan tiim katalizorler igin kinetik

parametreler ayr1 ayr1 belirlenmistir.

SDVB destekli katalizorler icin kinetik analiz

Pt aktif maddesi igeren katalizor igin farkli sicakliklarda zamana karst EK-1’de 6rnek
hesab1 verilen H; mol sayilarindan yararlanarak AB mol sayilart ve

konsantrasyonlart hesaplanmistir. Elde edilen konsantrasyon degerlerinden yola

cikarak n=1 kabulii i¢cin Es.6.5’te verildigi ilizere zamana kars1 In (%) egrileri
A

Sekil 6.42°de verilmistir. Sifirinc1 mertebe kabulii yapilarak c¢izilen grafiklerde

dogrusal egriler elde edilememistir bununla ilgili hesaplanan veriler ve gizilen

grafikler EK-4’te verilmistir.
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Sekil 6.42. %1 Pt/SDVB katalizorli sistem igin farkli sicakliklarda 1.mertebe
. " c . .
kabuliine gére zamana karst In (—) grafikleri

Ag
Ca

Benzer analiz %1 Ru/SDVB, %5 Co/SDVB, %2 Sn/SDVB, %2 Cs/SDVB,

katalizorleri igin tekrarlanmis olup, elde edilen veriler (Cizelge 4.1- Cizelge 4.5) ve
cizilen grafikler (Sekil 4.1- Sekil 4.40) EK-4’te verilmistir. Bu katalizorlerde de

reaksiyon mertebesinin 1 oldugu belirlenmis ve her sicaklik i¢in e§imlerden okunan

hiz sabitleri (k), Cizelge 6.19°da verilmistir.

Cizelge 6.19. %1 Ru/SDVB, %5 Co/SDVB, %2 Sn/SDVB ve %2 Cs/SDVB
katalizorlerinin sicakliga karst hesaplanan k degerleri

TC0) %1Ru/SDVB | %5Co/SDVB | %25Sn/SDVB | %2Cs/SDVB
K, (s k, (s k, (s k, (s

20 0,0113 0,0073 0,01 0,0074

30 0,0144 0,0092 0,0151 0,0114

40 0,026 0,0132 0,0231 0,019

50 0,027 0,0224 0,0311 0,0236
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v-Al,O3 destekli katalizorler icin kinetik analiz

Aliimina destekli katalizorlerden ornek olarak Pt aktif maddesi igeren katalizor igin,
farkli sicakliklarda zamana kars1 EK-1’de 6rnek hesabi verilen H, mol sayilarindan

yararlanarak AB konsantrasyonlart hesaplanmigtir. Elde edilen konsantrasyon

- . . , ) c
degerlerinden yola ¢ikarak n=1 kabulii i¢in Es.6.5’te verilen zamana kars1 I(n (%)
A
grafikleri toplu halde Sekil 6.43‘te verilmistir.
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0 O T T T 1
0 50 100 0 10 20 30 40
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
2 A 2,5 -
1,8 -
1,6 - T=40°C 2 - 50 0C
.
~* =
O 12 - . O 1,5 -
=) ° =
< 1 <
%0,8 . % 1
= 0,6 - y =0,0796x -
i R?=0,9903 | y = 0,0845x
04 0.5 R?=0,9914
0,2 -
0 T T 1 O < T T 1
0 10 20 30 0 10 20 30
Zaman (saniye) Zaman (saniye)

Sekil 6.43. %1 Pt/Al,O3 katalizorlii sistem igin farkli sicakliklarda 1.mertebe
kabuliine gére zamana karst [n (%) grafikleri
A
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Benzer hesaplamalar ve grafikler %1Ru/Al,O3, %5Co/Al,O3 katalizorleri igin de
yapilmis olup, elde edilen veriler EK-4’te (Cizelge 4.7- Cizelge 4.8) ¢izilen grafikler
ile (EK-4’te Sekil 4.41- Sekil 4.64) verilmistir. Bu katalizérlerden ise
%1Ru/Al,O3’in bulundugu sistemde de reaksiyon mertebesinin 1 oldugu ancak
%5C0/Al,0O3 katalizoriiniin bulundugu sistemde ise reaksiyon mertebesinin sifir
oldugu belirlenmis ve her sicaklik icin egimlerden okunan hiz sabitleri (k),

Cizelge 6.20 ‘de verilmistir.

Cizelge 6.20. %1Pt/Al,O3, %1Ru/Al,O3 ve %5Co0/Al O3 katalizorlerinin sicakliga
kars1 hesaplanan k degerleri

T (OC) %1Pt/A|203 %lRU/A|203 %5C0/A|203
k, (s k, (s k, (mol/It.s)
20 0,0241 0,0065 1.10°
30 0,0438 0,0084 2.10°
40 0,0796 0,0138 6. 107
50 0,0845 0,0192 8.107

6.3.1. Katalizor miktarinin reaksiyon kinetigine etkisi

Heterojen faz reaksiyonlarda reaksiyon hizina katalizor miktarinin etkisinin
genellikle reaksiyon hiz sabiti iizerine etkin oldugu dolayisiyla gozlenen reaksiyon
mertebesinin  degismedigi kabul edilerek Es. 6.3’te gozlenen reaksiyon hizi

diizenlenerek Es. 6.4’te yeniden yazilmistir.

—Ta = k x CABn = k' x CABn X Cl?clltalizijr (66)

k = k, X Clzr(;talizér (6-7)

Es.6.6’daki k hiz sabitinin, katalizér miktarinin (Ciaaiizsr) m’inci kuvvetiyle iliskili
oldugu varsayilarak Es.6.7°de yazilmis ve m’nin belirlenmesi i¢in denklemin
logaritmas1 alinarak (Es. 6.8), dogrusal hale getirilmis sayisal regresyon teknigi ile
her bir katalizor icin m degerleri belirlenmistir. Ayrica olusan egrinin kayma

degerinden de k' hesaplanmustir.
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Ink = Ink" + m. InCyaratizsr (6.8)

Kiitlece %1Pt/SDVB katalizorii kullanilarak gergeklestirilen deneyler sonucu elde
edilen ve Cizelge 6.21°de verilen k degerlerinin logaritmalart ve katalizor
miktarlarinin - (Crqrarizor) logaritmalart  hesaplanarak  Sekil 6.44°te  grafige

gecirilmistir.

Cizelge 6.21. Farkli miktarlardaki %1Pt/SDVB katalizoriiniin kK ve Cy,; degerleri

k Ink Cyat (gram) InCy ¢
0,0123 -4,39816 0,2 -1,609437912
0,0148 -4,21313 0,3 -1,203972804
0,0317 -3,45144 0,5 -0,693147181
-1,7 -1,5 -1,3 -1,1 -0,9 -0,7 -0,5
-0,5 -
y = 1,0098x - 0,4516
R?=0,9999
_1 .
X
£
-1,5 -
-2 A
-2,5 -
In C(katalizor)

Sekil 6.44. %1 Pt/SDVB katalizorii ile InCyy’e karst Ink grafigi (40 %C’de ve %0,05
AB baslangi¢ konsantrasyonunda)

Sekil 6.44°lin dogrusal oldugu ve egiminden m degerinin 1,0098, kayma degeri olan
Ink" degerinin ise -0,4516 oldugu regresyon sonucu belirlenmistir. Bu sonuca gore
katalizor miktarmin reaksiyon hizi {izerine dogrusal ve 1l.mertebe etki gosterdigi

sonucuna varilmistir.
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Kiitlece %1Ru/SDVB ve %5C0/SDVB katalizorleri kullanilarak elde edilen verilerle
benzer analizler yapilmis olup grafikleri Sekil 6.45 ve Sekil 6.46’da verilmistir.

Hesaplanan m ve k' degerleri Cizelge 6.22°de 6zetlenmistir.

O
r T T T T T \v

-1,7 -1,5 -1,3 -1,1 -0,9 -0,7 -0,5
0,2 -

y = 1,0878x + 0,0831 04 -
R? = 0,9964 06

0,8 -

Ink

-1 -
1,2 -
1,4 -

-1,6 -

-1,8 -
In C (katalizor)

Sekil 6.45. %1 Ru/SDVB katalizorii ile InCy, e karst Ink grafigi (40 °C’de ve %0,05
AB baglangi¢ konsantrasyonunda)

O
-1,7 -1,5 -1,3 -1,1 -0,9 -0,7 -0,5
-0,5 -
y =1,0578x - 0,8119 -
R?=0,9953
= 1,5 -
-2 A
-2,5 -
. .. _3 N
InC(katalizor)

Sekil 6.46. %5 Co/SDVB katalizorii ile InCy,’e karst Ink grafigi (40 °C’de ve 260,05
AB baglangi¢ konsantrasyonunda)
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Cizelge 6.22. Farkli miktarlardaki %1 Pt/SDVB, %1Ru/SDVB ve %5Co/SDVB
katalizorleri i¢in hesaplanan m ve K’ dgerleri

Katalizor k' m
%1 Pt/SDVB 0,636 1,0098
%1Ru/SDVB 1,086 1,0878
%5Co/SDVB 0,444 1,0578

Sekil 6.45 ve Sekil 6.46’dan da gorildigi tizere %1Ru/SDVB ve %5Co/SDVB
katalizorlerini iceren sistemlerin de katalizor miktarlarina bagl olarak reaksiyon
kinetiginin birinci mertebeden oldugu sonucuna varilmistir. Dolayisiyla ti¢ katalizor

icin de gozlenen reaksiyon hizinin Es.6.6 ile verilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.
6.3.2. AB baslangic konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisi

AB’nin baglangi¢ konsantrasyonunun hidrojen iiretim hizina etkisini hesaplamak
icin, yukarida verilen (Es. 6.6) reaksiyon hiz ifadesi ve ilgili boliimde yapilan kinetik
analiz tekrarlanmistir. Bu analizde ii¢ farkli AB baslangi¢ konsantrasyonu i¢in n ve k
degerleri tekrar hesaplanmis ve karsilastirilmistir. Sabit sicaklikta (40 0C) yapilan
deneyler sonucu reaksiyon mertebesi 1 kabul edilerek %1 Pt/SDVB igin ii¢ farkli
baslangi¢ konsantrasyonunda zamana karsi In(Cago/Cag) grafikleri Sekil 6.47°de

cizilmistir.

2 -
18 1 %0,05 AB y = 0,0395x = 0,0228x
1,6 - 2_
—1a ©%0,25 AB R®=0,99
< Ly ® %0,5 AB
2 y=0,0172x
Q08 R? = 0,9882
£ 06
0.4
0,2
O T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (saniye)

Sekil 6.47. Ug farkli1 AB baslangic konsantrasyonunda 1.mertebe i¢in zamana karsi
IN(Cago/Cag) grafigi (40 °C’de ve 0,5 g %1 Pt/SDVB)
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Her ii¢ egrinin de dogrusal oldugu i¢in mertebesinin n = 1 oldugu sonucuna varilmis
ve regresyonlardan hesaplanan R? degerlerinin egimlerinden hesaplanan k degerleri
ise sirastyla, 0,0172, 0,0395, 0,0228 degerlerinde bulunmustur. Burada k degerleri
birbirinden farkli degerlerde c¢iktigi i¢in, AB’nin baslangi¢ konsantrasyonunun
reaksiyon kinetigi lzerine etkisi oldugu sonucuna varilmistir. n=0 varsayimi

yapilarak ¢izilen grafikler EK-4’te verilmistir.

AB baslangic konsantrasyonu 9%0,05 ile %0,5 oldugu durumda c¢izilen egrilere
bakildiginda ilk datalarin birbirine oldukga yakin gelistigi ancak %0,5’lik AB’nin en
son degerinde bir sapma oldugu goriilmiistiir. Eger son data dikkate alinmazsa %0,05
ile %0,5 arasindaki kinetikte farklilik olmadigi ve baslangic konsantrasyonunun
etkili olmadig1 sdylenebilir. Ancak AB konsantrasyonunun %0,25 oldugu durumdaki
kinetik diger kinetikten farkli oldugu disliniilmektedir. Sonu¢ olarak Pt
katalizoriinde konsantrasyonun arttig1 (%0,25 oldugu) bolgede reaksiyon kinetigi i¢in

14 =k X Cup" X C,o denklemindeki gibi reaktanlardan suyun

konsantrasyonunun da katilmasinin gerekebilecegi seklinde bir degerlendirme ile

yeniden analiz yapilabilir.

Ru/SDVB ve Co/SDVB katalizorlerinde; AB’nin baslangic konsantrasyonunun
reaksiyon kinetigi iizerine etkisini incelemek i¢in de aymi sekilde sabit sicaklikta
(40 0C), sabit katalizor miktarinda (0,5 g) yapilan deneyler sonucu reaksiyon
mertebesi 1 kabul edilerek ii¢ farkli baslangi¢c konsantrasyonunda zamana karsi

In(Cago/Cag) grafikleri Sekil 6.48 ve Sekil 6.49°da verilmistir.
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IN(Cago/Cag)

N
)

y =0,0141x
R?=0,9868

P~
(o]
1

# %0,05 AB y = 0,0147x
R?=0,9749
[

=
[o)]
1

M %0,25 AB

=
H
1

L 4

=
N
1

%0,5 AB (4
y =0,0132x

R?=0,9666

o o o o
N B~ O 00 -
I I I I I

o
b |

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (saniye)

Sekil

6.49. Ug farkli AB baslangi¢c konsantrasyonunda 1.mertebe icin zamana kars1
In(Cago/Cas) grafigi (40 °C’de ve 0,5 g %5 Co/SDVB)
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SDVB destekli %1Ru ve %5Co iceren katalizorler kullanilan deneyler sonucu ¢izilen
(Sekil 6.48 ve Sekil 6.49) grafiklerde de egrilerin dogrusal oldugu ve hesaplanan k
degerlerinin her iki grafikte de birbirine yakin degerler oldugu goriilmiistiir. Bu
sonugtan basglangi¢ konsantrasyonunun reaksiyon kinetigi iizerine etkisinin olmadigi
sonucuna vartlmistir. Ayrica Sekil 6.47, Sekil 6.48 ve Sekil 6.49°daki grafiklerden
elde edilen k degerleri toplu halde Cizelge 6.23’te verilmis olup %1 Ru/SDVB, %5
Co/SDVB katalizorleri kullanilan sistemler i¢in de n=0 varsayimi yapilarak ¢izilen

grafikler EK-4’te verilmistir.

Cizelge 6.23. %1 Pt/SDVB, %1 Ru/SDVB ve %5 Co/SDVB katalizorleri igin farkli
AB baglangi¢ konsantrasyonlarinda hesaplanan k degerleri

Katalizorler
AB baslangi¢
K %1 Pt/SDVB %1 Ru/SDVB %5 Co/SDVB

onsantrasyonu - - -
K, (s7) K, (s7) K, (s7)
%0,05 0,0172 0,0261 0,0132
%0,25 0,0395 0,025 0,0147
%0,5 0,0228 0,0265 0,0141

Sonu¢ olarak Pt katalizorlii sistemde AB baslangic konsantrasyonunun onemli
oldugu ve her bir konsantrasyon i¢in 1. mertebe fakat farkli bir kinetikle reaksiyonun
gerceklestigi ve eger iistel kinetikle verilmek istenirse Es. 6.6’nin, Es. 6.9°daki
sekilde yazilmasi gerektigi Onerilmistir. Buradaki p ve k' degerlerinin analizi,

katalizor miktari i¢in yapilan analize benzer sekilde yapilabilir.
—7a = k"Cap," X Ciararizer % Cag" (6.9)
Ru ve Co/SDVB katalizorlerinde ise baslangi¢ konsantrasyonunun reaksiyon

kinetigine etkisinin olmadigi ve gozlenen reaksiyon hiz ifadesinin Es. 6.6 ile

verilebilecegi tespit edilmistir.
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6.3.3. Aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi

Pt/SDVB Kkatalizort igin farkli sicakliklarda (20, 30, 40, 50 OC), sabit AB baslangig
konsantrasyonunda (%0,05) ve sabit katalizor miktarinda (0,3 g) gergeklestirilen
deneyler sonucunda her bir sicaklikta belirlenen hiz sabitleri (k) Cizelge 6.24’te
verilmistir. Hesaplanan reaksiyon hiz sabitlerinin Arhenius (Es. 6.9) denklemiyle
sicakliga bagli oldugu bilindiginden bu denklemin de logaritmasi alinarak (Es. 6.10)
dogrusal hale getirmek suretiyle frekans sabiti (A) ve aktivasyon enerjileri (Ea)

grafiksel yaklasimla belirlenmistir.

k = A.e Ea/RT (6.9)

Ink=IlnA-222 (6.10)
R T

1/T’ye karst Ink grafige gecirildiginde olusan egrinin egiminden, (— %“) degeri,
kaymasindan In A degeri okunmus ve elde edilen egim degeri Es. 6.11°deki gibi gaz

sabiti (R) ile carpilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmaistir.
E, = —egim.R (6.11)

Kitlece %1Pt/SDVB, %1Ru/SDVB, %5Co/SDVB, %2Sn/SDVB, %2Cs/SDVB,
%1Pt/Al,O3, %1Ru/Al,O3, %5C0/Al,O3 katalizorleri i¢in Ink’ - 1/T degerleri grafige
gecirilmis ve aktivasyon enerjileri ile frekans sabitleri hesaplanmistir. %1Pt/SDVB
icin ¢izilen grafik Sekil 6.50’de verilmig, ornek verileri Cizelge 6.24°te
gosterilmistir. Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi ile ilgili 6rnek hesaplama ve diger

katalizorler i¢in ¢izilen grafikler EK-5’te verilmistir.

Cizelge 6.24. %1 Pt/SDVB katalizorii igin 1/T’ye kars1 Ink " degerleri

T (°C) T(C°K) uT K K Ink’
20 293 0,003413 0,058 0,019333333 -3,94592
30 303 0,0033003 0,013 0,043333333 -3,13883
40 313 0,0031949 0,0148 0,049333333 -3,00916
50 323 0,003096 0,0221 0,073666667 -2,6082
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1T
‘2 T T T T T T T 1

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

y =-3943,8x + 9,6459
R?=0,9198

45 -

Sekil 6.50. %1 Pt/SDVB katalizorii icin 1/T’ye kars1 In k grafigi

Kiitlece %1 Pt/SDVB katalizorii varliginda farkli sicakliklarda gergeklestirilen
deneylerde elde edilen sonuglarla aktivasyon enerjisi 32,8 kJ mol™ degerinde
hesaplanmistir. Ayn1 prosediirle hesaplanan biitiin katalizorlerin aktivasyon enerjileri

ve frekans sabitleri ise Cizelge 6.25’te bir arada verilmistir.

Cizelge 6.25. Tim katalizorler i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri ve frekans

sabitleri
Katalizor Aktivasyon enerjisi (kJ.mol™) Frekzzgi)sabltl
%1 Pt/SDVB 32,8 9,6459
%1 Ru/SDVB 25,3 7,0984
%5 Co/SDVB 29,1 8,1633
%?2 Sn/SDVB 30,1 8,9909
%2 Cs/SDVB 31,4 9,2426
%1 Pt/Al,O4 34,5 11,756
%1 Ru/Al,O4 29,4 8,1931
%5 Co/Al,O4 57,9 13,47




107

7. SONUC VE TARTISMA

Yapilan c¢alismada, katalitik hidroliz yontemi ile AB’den hidrojen {iretiminde
kullanilmak tizere iki farkli destek maddesi (SDVB ve y-Al,O3) ve bes farkli aktif
madde (Pt, Ru, Co, Sn ve Cs) ile %1 Pt/Al,O3, %1 Ru/Al,O3, %5 Co/Al,O3, %2
Sn/Al;03, %2 Cs/Al,O3, %1 Pt/SDVB, %1 Ru/SDVB, %5 Co/SDVB, %2 Sn/SDVB,
%?2Cs/SDVB katalizorleri sentezlenmis ve katalizorlerin bazi karakteristik 6zellikleri

de belirlenmistir.

Hazirlanan katalizorler, dort farkli sicaklikta sabit katalizor ve sabit AB baslangic
konsantrasyonunda gergeklestirilen hidroliz deneylerinde kullanilmistir. Deneyler
sonucu elde edilen hidrojen miktarlarindan yola ¢ikarak, % hidrojen verimleri

hesaplanmis ve katalizorlerin etkinlikleri karsilagtiriimigtr.

Ayrica AB’nin baglangi¢ konsantrasyonunun ve katalizoér miktarinin hidrojen iiretim
verimi kinetigi lizerine etkisi incelenmistir. Yapilan c¢aligma literatiirdeki diger
caligsmalar gibi atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir. Calismada literatiirden
farkli olarak SDVB destek maddesi ve Sn, Cs aktif metalleri kullanilmis ve
katalizorlerin her iki destek maddesindeki etkinligi karsilastirilmistir. Deneysel
calisma sonuglarindan AB’nin katalitik hidrolizi igin {istel kinetik Onerilerek

reaksiyon mertebeleri ve kinetik parametreleri belirlenmistir.

Gergeklestirilen her deneyin sonunda yikama sisesindeki H,SO, ¢ozeltisinden 10 ml
alinarak, NaOH c¢ozeltisi ile titrimetrik tayini yapilmis ve kayda deger miktarda
amonyak olusmadigi sonucuna varilmis ve olusan NHj3 miktarlar1 rapor
edilememistir. Amonyagin olusmamasi veya ppm mertebesinde olusmasi Es.1.2°de
onerilen reaksiyonun gerg¢eklesme olasiligini kuvvetlendirmistir. Olusan yan iiriiniin
ise biiylik ol¢iide NH4BO; tuzu oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonug, literatiirde
verilen seyreltik AB ¢ozeltisi kullaniminin ekzotermik reaksiyon sonucu ortam
sicakliginda artis1 azalttigi dolayistyla NHz olusumunun azaldigi yorumunu

dogrulamistir [18].
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Yapilan Al,O3 destekli Pt ve Ru igerikli katalizorlerin pahali olmasi nedeniyle daha
ucuz ve verimli aktif madde arayisinin yogun oldugu gozlendiginden bu ¢alismada,
yakit pilleri uygulamalar1 i¢in uyumluluk agisindan polimerik bir yap1 olan SDVB
destek maddesinin denenmesine karar verilmistir. Ozellikle PEM ve DMFC tipi yakit
pillerinde H; iiretim fonksiyonu i¢in entegrasyonunun kolay olacag diisiiniilerek pek
cok katalitik uygulamada kullanilan SDVB kopolimerinin siilfonik asit formunun
kullanilmas1 6ngoriilmiistiir. Katalizor aktif maddesi olarak yine iizerinde oldukca
fazla ¢alisma olan Co yaninda Cs ve olduk¢a ucuz olan Sn’nin segilmesinin nedeni,
Pt ve Ru katalizorlerinin aktifligini takip etmesi olmustur. Literatiirii inceledigimizde
SDVB destegi ile bu aktif metallerin (Sn ve Cs) kullanilmadigi goriilmis ve ilk

olarak bu ¢alismada denenmistir.

Calismada kullanilan katalizorler ile ulasilan maksimum hidrojen verimleri,
Cizelge 7.1°de verildigi gibi 6zetlenmis ve %1 Pt/Al,Os, biitiin sicakliklarda en
yiiksek hidrojen iiretim verimine en kisa siirede ulasan katalizor olmustur. Katalizér
ayn1 zamanda 259 m2.g™ degeri ile diger katalizorlerden daha yiiksek yilizey alanina
sahip olmasi yiiksek aktivite gostermesinde onemli rol oynamistir. Bu katalizori
ulasilan maksimum hidrojen verimi baz alindiginda %1 Ru igeren aliimina destekli
katalizor takip etmistir ki literatiirdeki platin ve rutenyum igeren katalizorlere

bakildiginda bunun beklenen bir sonug oldugu goériilmistiir [23, 37].

Elde ettigimiz verim sonuglar1 ve reaksiyonun tamamlanma siireleri goz oOniine
alindiginda SDVB destekli katalizorler ile Al,O3 destekli katalizorler arasinda biiyiik
farkliliklar olmadig goriilmiis olup, AB’nin hidrolizi i¢in SDVB destek maddesinin
uygun bir malzeme oldugu sonucuna varilmistir. Bunun yani sira, Al,O3 destegi ile
hazirlanan Sn ve Cs igerikli katalizorlerin ylizey alanlar yiiksek oldugu halde yapilan
deneylerde etkili olmayip, SDVB destek maddesi ile hazirlanan katalizérlerde yilizey
alan1 diisiik olmasina ragmen iyi sonuglar vermesi, bu aktif metaller icin AB’nin
hidroliz reaksiyonunda SDVB destek maddesinin uygun oldugu sonucuna varilmistir.
Katalizor sentezlenmesinde maliyetin de 6nemli bir pay1 oldugu diisiiniiliirse, Pt ve

Ru aktif metallerinin ulastigi maksimum hidrojen verimine, yaklasik olarak aym
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verimde Sn ve Cs aktif metallerinin de ulasmis olmasi, bu ¢alismada Sn ve Cs

metallerini 6n plana ¢ikarmistir.

Cizelge 7.1. Farkli katalizorler ile farkli sicakliklarda iiretilen H, miktarlari, % Hy
verimleri ve reaksiyon tamamlanma siirelerinin karsilagtirilmasi

] 20°C ] 30°C
Katalizor ;Jigig}eerr: %H, Reaksiyonun ;Jig‘:_g}zlrl] %H, Reaksiyonun
iktar: iiretim | tamamlanma miktart iiretim | tamamlanma
m verimi siiresi (sn) verimi siiresi (sn)
(ml) (mt)
%1Pt/Al,O4 14,3 79 68 15 80 36
%1Ru/Al,O3 14 77 216 15 80 194
%5Co/Al,O3 13 71,8 780 14 74,8 498
%2Sn/Al,0; 0 0 - 2,5 13 45
%2Cs/Al,O; 0 0 - 0 0 -
%1Pt/SDVB 10 55 132 11 58 68
%1Ru/SDVB 13,5 74,5 112 14 74,8 92
%5Co/SDVB 12,9 71 168 13,6 72 140
%2Sn/SDVB 13,2 73 130 14,6 78 101
%2Cs/SDVB 13,5 74,5 186 14,2 76 124
] 40°C ] 50 °C
Katalizér ;’;?rg}?r: %H, Reaksiyonun ;Jigerg}zl:] %H, Reaksiyonun
iktar: iretim | tamamlanma miktar: iiretim | tamamlanma
mrita verimi siiresi (sn) verimi siiresi (sn)
(ml) (ml)
%1Pt/Al,O4 16,3 84 22 17,4 87,4 23
%1Ru/Al,O; 15,8 81 121 16,8 84,4 95
%5Co/Al,O5 14,6 75,2 188 15 75,3 168
%2Sn/Al,0; 4 20 420 6,8 34 180
%2Cs/Al,O; 3 15 66 45 22 86
%1Pt/SDVB 14 72 70 15 75 62
%1Ru/SDVB 15 77 54 15,8 79,4 56
%5Co/SDVB 14,8 76,2 110 15,3 76,8 62
%2Sn/SDVB 15,2 78,3 66 16,8 84,4 60
%2Cs/SDVB 15,6 80 88 16,8 84,4 79

Biitiin sicakliklarda yapilan ¢alismalarda, %2 Sn iceren SDVB katalizoriiniin ulagtigi

maksimum hidrojen veriminin %2 Cs ig¢eren SDVB katalizoriinlin ulastigi

maksimum hidrojen verimine ¢ok yakin degerde oldugu ancak bu degere Cs iceren

katalizorden daha kisa siirede ulastifi goriilmiistiir. Ornegin sicaklik 50 °C iken

gergeklestirilen deneylerde %84,4’liikk hidrojen verimine Sn iceren SDVB katalizorii

60 saniyede ulasirken, Cs igeren SDVB katalizorii 79 saniyede ulasmistir. Ayrica



110

burada belirtmek gerekir ki, %1 Ru/Al,O3 katalizorii ayni sicaklikta ayni hidrojen

verimine 95 saniyede ulagsmistir.

Literatiirde ¢cokea kullanilan ve etkili sonuglar veren Pt, Ru ve Co metallerinin yam
sira Ni, Cu, Au, Fe gibi metallerle de deneyler yapildigi ancak Sn ve Cs metalleri
kullanilarak elde edilen sonuglar (reaksiyonun tamamlanma siiresi ve %hidrojen

iiretim verimi) gibi 1yi sonuglar vermedigi gorilmiistiir [35, 37].

100 =¢=%1 Pt/Al203
90 == %1 Ru/AI203
== %5 Co/AI203
—>*—%2 Cs/AI203
=3ie=%2 Sn/AI203
=@=%1 Pt/SDVB
%1 Ru/SDVB

%5 Co/SDVB

%2 Cs/SDVB

%2 Sn/SDVB

% H, Uretim Verimi

0 200 400 600 800 1000
Zaman (saniye)

Sekil 7.1. Farkh katalizorlerle 20 °C sicaklikta zamana karsi % hidrojen {iiretim
verimleri

Sekil 7.1°den de goriildiigii gibi AB’nin 20 °C’de gergeklestirilen hidroliz reaksiyonu
icin en kisa siirede ve en yiiksek verim ile hidrojen iiretimini saglayan katalizorler
sirasiyla %1 Pt/Al,O3, %1 Ru/ Al,O3, %1Ru/SDVB, %2 Cs/SDVB ve %2 Sn/SDVB
katalizorleridir. Gortldiigi gibi diisiik ylizeyli olmasma karsin SDVB destek
maddesi Al,O3; kadar etkili olmustur. Bu verilerden en diisiik verim ve uzun siire
Co/Al,03 katalizoriinde gozlenmistir. Bu da Co/Al;,O3’te SEM verilerinden de

gozlendigi gibi y18in olusturmasina ve sicakligin diisiik olmasina baglanmustir.

%1 Pt/Al,O3 sonuglaryla literatiir verilerinden Chandra ve arkadaglarinin sonuglari

karsilastirildiginda oda sicakliginda kiitlece %20Pt iceren karbon destekli katalizérde
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%93,7 hidrojen verimine yaklasik 80 saniyede bu g¢alismada ise 30 %C’de %80
verime 36 saniyede ulasilmustir. Ilgili calismada katalizor aktif maddesinin %20 gibi
yiiksek oranda olmasi verimi artirirken, destek maddesi olan karbonun ise kiitle
aktarim hizin1 diisirmekte oldugu oysa Al;O3’te bu sorunun olmadig: siirenin %50
daha asagi ¢ikmasi sonucuna baglanmistir [23]. Katalizor miktarlarinin parametre
secildigi deneylerde, ulasilan maksimum hidrojen veriminin artmasi da bu yorumu

desteklemistir.

Co ve Ru katalizorleriyle yapilan bir ¢aligmada Liu ve arkadaglari tarafindan farkli
bir polimerik destek olan amberlit IR-120 kullanilmis ve oda kosullarinda %95 ve
tizeri verime ulasildigi belirtilmistir [24]. Hidrojen verimlerinin oldukg¢a yiiksek
olmas1 kullandiklar1 aktif madde yiizdelerine (%39 Co, %35 Ru) ve destek
maddelerinin de SDVB ye gore iyonik aktivitesinin ¢ok yiliksek olmasina

baglanmustir.

100
=—%1 Pt/AI203

=—%1 Ru/Al203
=—%5 Co/AI203
=>e=%2 Cs/AlI203
=#=%2 Sn/AI203
—=0—%1 Pt/SDVB
%1 Ru/SDVB

%H, Uretim Verimi

%5 Co/SDVB
%2 Cs/SDVB
%2 Sn/SDVB

0 100 200 300 400 500 600
Zaman (saniye)

Sekil 7.2. Farkh katalizérlerle 30 °C sicaklikta zamana karst % hidrojen iiretim
verimleri

Sn ve Cs’nin Al,O; destekli katalizorleri 20°C- 30°C’de (Sekil 7.1- Sekil 7.2)
goriildiigi gibi hi¢ aktivite gostermez iken (% 0- 13 H;) destek maddesi degistiginde
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diger aktif maddelerle paralel aktivite gdstermektedir. 30°C de yine benzer olarak
Co/Al,O3 reaksiyonun yavas yiridigi (%74,8 hidrojen verimine 8 dakikada)
gbzlenmistir. Xu ve arkadaslari, oda sicakliginda, aktif madde olarak kiitlece %10
Co/Al,03 kullandiklar1 ¢alismalarinda 70 dakika gibi uzun bir siirede %95,3 hidrojen
verimi elde etmisler ve aktivasyon enerjisini 62 kj mol™ degerinde hesaplamislardir
[35]. Cizelge 6.25°te verilen aktivasyon enerjisi ile karsilagtirildiginda iki ¢aligmanin
benzer sonuglar icerdigi seklinde yorumlanmistir. Hesapladigimiz % hidrojen tiretim
verimi degerinin Xu ve arkadaslarinin ulastifi degerden daha diisiik olmasinin nedeni

Co igeriginin %5 daha diigiik olmas1 seklinde yorumlanmastir.

Oda sicakliginda gergeklestirilen bir baska c¢alismada [Ru]/[PSSA-co-MA]
(poli(stiren siilfonik asit-co maleik asit) orani 0,03 iken 680 saniyede %65’lik
hidrojen verimine ulasilmis ve katalizor konsantrasyonunun reaksiyon kinetigi
lizerine birinci mertebeden etki ettigi sonucuna ulasmislardir [3]. lgili calisma ile
30°C’de ulastigimiz sonuglar karsilastirildiginda (bu calismada metal/destek orani
0,01) diisiik katalizor miktariyla daha yiiksek verime ulasilmis (%74,8) olmas1 daha
cok destek maddelerinin farkli olmasina baglanmistir. Ayni ¢alismanin kinetik analiz

sonuclarini benzerlik gdsterdigi goriilmiistiir.

Tasinabilir uygulamalarda daha giivenli sicaklik araligi olan 40- 50°C’de zamana
kars1 elde edilen deneysel sonuclarm toplu gdsterimi Sekil 7.3-7.4’te verilmistir. Iki
sicaklikta da 40 °C’de gergeklestirilen hidroliz reaksiyonu icin en kisa siirede ve en
yiikksek verim ile hidrojen iiretimini saglayan katalizér yine %1 Pt/Al,O3 ve
%1Ru/Al,O; katalizdrleri olmustur. Iki farkli sicaklikta genel kiyaslama yapildiginda
%H, iiretim verimlerinin Ru ve Pt iceren katalizorlerin her ikisinde de % 4 artis
gozlenirken ters olarak reaksiyonun tamamlanma siireleri de azalmstir.
Co katalizorlerinde ise verim artis1 gozlenmemis olup reaksiyon siiresinin azaldig:
goriilmiistiir. Cs ve Sn/Al,O3 destekli katalizorlerde %50 nin lizerinde verim artigi
olmasi1 bu aktif maddelerin daha yiliksek sicakliklarda etkin olabilecegini
gostermistir. Ayn1 aktif maddelerin SDVB destekli katalizérlerinde ise reaksiyon
tamamlanma siiresinin fazla degismedigi, H, liretim veriminin ise 4-6 kat artarak

%84,4’e ¢iktig1 gozlenmistir.
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Sekil 7.3. Farkl katalizérlerle 40 °C sicaklikta zamana karst % hidrojen iiretim
verimleri

Bir ¢alismada, %0,85 Co/zeolit katalizorii ile 40 °Cde gerceklestirdikleri calismada,
600 saniye sonunda elde ettikleri hidrojen verimi %86,5 olarak hesaplamiglar ve
kobalt konsantrasyonunun AB’nin hidroliz reaksiyonu {izerine birinci mertebeden
etki ettigini belirtmislerdir [4]. Bu sonug bizim g¢alismamizda 6zellikle SEM-EDS
analizleriyle ulagtigimiz Co yiizdesinin diisiik tutulmasi sonucunu destekler
niteliktedir. Farkli katalizor konsantrasyonlarinda gergeklestirilen deneyler
sonucunda, Co/SDVB katalizoriiniin de AB’nin katalitik hidroliz reaksiyonu tizerine

birinci mertebeden etkili oldugu sonucu da benzerlik géstermistir.
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Sekil 7.4. Farkli katalizorlerle 50 OC sicaklikta zamana karst % hidrojen iiretim
verimleri

%I1Ru/Al,O; Katalizorii ile 40 °C’de gerceklestirilen reaksiyon 121 saniyede
tamamlanmis ve bu siire sonunda ulasilan maksimum hidrojen verimi ise %81
olmustur. Buldugumuz bu sonug, Chandra ve arkadaslariin %2 Ru/Al,Oj3 katalizorii
ile ayn1 sicaklikta 150 saniye sonunda elde ettikleri %97°lik hidrojen veriminden
daha disiik oldugu goriilmiistiir [37]. Bu fark, diger arastirmada kullanilan rutenyum
miktarinin iki kat daha (%2) fazla olmasina baglanmistir. Bunun yani sira farkl
sicakliklarda gergeklestirdikleri deneyler sonucunda aktivasyon enerjisini 23 kJ mol™
degerinde hesaplarken, %1Ru/Al,O3 katalizorii kullanarak elde ettigimiz aktivasyon

enerjisi ise 29,4 kJ mol™ degeri ile birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

AB’nin dehidrojenasyon kinetigi lizerine yapilan analizlerde ise gozlenen reaksiyon
hiz ifadeleri icin istel kinetik Onerilerek integral analiz ve dogrusal regrasyon
teknikleriyle kinetik parametreler belirlenmistir. Analizler sonucu her kataliz i¢in
reaksiyon mertebesi, aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri belirlenmis ve

sonuglar1 Cizelge 6.25’te 6zetlenmistir.

Yapilan analizler sonucu Co/Al,O3 katalizoriiniin AB’ye gore sifirinci mertebeden

gerceklestigi (-rag=k) , diger tiim katalizorlerde reaksiyon mertebesinin n=1 oldugu
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goriilmistiir. Ayrica kinetik analizde katalizr miktar1t ve AB baslangig
konsantrasyonunun parametre olarak incelendigi Pt, Ru, Co igeren katalizorde
katalizor miktariyla reaksiyon hizinin dogrusal iliskili oldugu tespit edilmis ve
reaksiyon hiz sabiti k=k' .Cys" seklinde dnerilmis ve m=1 bulunmustur. Bu sonucun

da literatiirde verilen ¢ogu ¢alisma ile uyumlu oldugu goriilmistiir [3, 4, 23].

Reaksiyon sisteminde AB’nin baslangi¢ konsantrasyonunun hiz ifadesi iizerinde
etkisinin olup olmadigi ile ilgili yapilan analizlerde SDVB destekli ayni katalizorler
icin sabit sicaklik (40°C) ve katalizér miktarinda (0,3 g) tekrarlanmistir. Ru ve Co
aktif maddeli katalizorlerde reaksiyonun baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olmadigi
Pt/SDVB katalizériinde ise baglangi¢ konsantrasyonuyla sabit sicaklikta farkli k
sabitlerinin hesaplanmasi nedeniyle reaksiyon kinetigi 1. mertebe olmakla birlikte
kinetigi degismistir. Pt/SDVB ile yliriitiilen parametrik deneylerde %75 H, liretim
veriminin  lizerine  ¢ikilamamasmin  nedenlerinden  biri  AB  baslangi¢

konsantrasyonunun ¢ok diisiik olmasina (%0,05) baglanmaistir.

Tiim katalizorler icin belirlenen ve Cizelge 6.25°te verilen aktivasyon enerjilerinin
20-57,9 kJ/mol arasinda degistigi, frekans sabitlerinin 7-12 s arasinda degistigi
belirlenmigtir. Bunlardan Al,O3; destekli Pt, Co ve Ru (n=0. Mertebe) katalizorleri
icin hesaplanan aktivasyon enerjilerinin literatiirde verilenlerle olduk¢a uyumlu
oldugu gériilmiistiir. Ilk defa bu ¢alismada kullanilan SDVB destekli Cs ve Sn icin

onerilen reaksiyon hiz ifadeleri ise Es. 7.1- Es.7.2’de acik olarak yazilmstir.

Sn igin gozlenen reaksiyon hizi: 145 = 8,99.e30VRTC, . 7.1
Cs icin gozlenen reaksiyon hizi: 1,5 = 9,24.e3V4/RTC, . 7.2
Sonug olarak bu tezde amaglanan diisiik sicaklikta, yiiksek verimlilikte ve saflikta H2
tiretimine yonelik iki farkli destek maddeli bes farkli aktif (Pt, Ru, Co, Sn, Cs)

madde igeren mono metalik katalizorler hazirlanmis, bunlarin SEM-EDS, BET

analizleri yapilmis ve baslangic konsantrasyonu, sicaklik ve katalizor miktart
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parametreleriyle hidrojen tiretim verimi ve kinetik parametreleri incelenmistir. Yeni
onerilen Sn/SDVB ve Cs/SDVB katalizorlerinin ¢ok daha pahali olan Pt ve Ru’lu

katalizorler kadar yiliksek aktivite gosterdikleri belirlenmistir.

Bundan sonra yapilacak ¢alismalarda, Sn ve Cs metalleri igin farkli oranlarda metal
iceren ya da iki metali de bulunduran katalizorler ile denemeler gerceklestirilebilir ve
parametrik olarak katalizorlerin deaktivasyonu da incelenebilir. Bunlara ek olarak,
AB’nin kati faz katalitik denemeleri de yapilabilir. Kullanilan SDVB destek
maddesinin metal ¢ozeltileri ile karistirilmadan 6nce THF, aseton ya da toluen gibi
organik ¢oziiciilerde bekletilerek gozenekleri agilabilir. Son olarak da AB’nin siv1 faz
katalitik reaksiyonu ile iretilen hidrojenin yakit pillerindeki kullanimi agisindan

arastirmasi yapilabilir.
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EK-1 Cozeltilerin hazirlanmasindaki hesaplamalar

Kiitlece %1 Pt Kkatalizériiniin _hazirlanmasi: Konsantrasyonu 3,86 mM olan

kloroplatinik asit (H2PtCls.6H,O) ¢o6zeltisinden, 4 g katalizor hazirlamak igin

alinmasi gereken ¢ozelti miktarinin hesabi;

(mPt/ 4 9 katalizor ) x100=1
mp; =0,04 g. Pt gerekli

Mgpyp = 4 Y(katalizér) — 0,04 g (Pt) = 3,96 g destek maddesi

0,04 g. Pt i¢in H,PtCls.6H,0 ¢6zeltisinden alinmasi gereken miktar,

M = 3,86.10"3mol/lt = 3,86 mM

1 1it (HzPtCle6Hp0) | 1000 ml

0,04 g. Pt x
Vg 195 g./mol Pt 3,86x1073 mol 11t

=53 ml H2PTC|6.6HZO

53 ml H,PtCl.6H,O ¢6zeltisinden alinmis ve 3,96 g. SDVB ya da Al,O3 destek

maddesi ile karistirilmastir.

Kiitlece %1 Ru katalizorii i¢in konsantrasyonu 4,82 mM olan RuCl; ¢ozeltisinden,

yukarida yapilan benzer hesaplamalar yapilarak (Ma=207,429 g/mol) 81 ml RuCls
cozeltisi gerektigi belirlenmistir. 81 ml RuCl; ¢ozeltisinden alinmis ve 3,96 g. SDVB
ya da Al,Oj3 ile karigtirilmustir.

Kiitlece %2 Sn katalizérii i¢in bu defa %2 oraninda Sn igeren Kkatalizor

hazirlanacagindan 3,92 g SDVB  kullamilmistir. Benzer hesaplamalarla
konsantrasyonu 63,28 mM olan SnCl, ¢ozeltisinden (Ma=189,62 g/mol), 10,6 ml
alinmasi1 gerektigi belirlenmis ve 10,6 ml SnCl, ¢ozeltisi ile 3,92 g SDVB ya da

Al,O3 ile karnistirilarak katalizorler hazirlanmastir.
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EK-1 (Devam) Cozeltilerin hazirlanmasindaki hesaplamalar

Kiitlece %2 Cs katalizorii i¢in yine 3,92 g SDVB ya da Al,Os ile bu defa 71,27 mM

konsantrasyona sahip CsCl ¢ozeltisinden (Ma=168,36 g/mol), 8,41 ml alinarak

karistirilmis ve katalizorler hazirlanmistir.

Kiitlece %5 Co katalizérii i¢in bu defa 4 g katalizor igerisinde %35 oraninda Co

olmasi gerektiginden 3,80 g SDVB ya da Al,O3 kullanilmistir. Benzer hesaplamalarla
konsantrasyonu 21,01 mM olan CoCl,.6H,0 ¢ozeltisinden (Ma=237,93 g/mol), 160
ml alinmasi gerektigi belirlenmis ve 160 ml CoCl,.6H,0 ¢ozeltisi ile 3,80 g SDVB

ya da Al,O3 karistirilarak katalizorler hazirlanmistir.

Yikama sisesindeki 500 ml. 0,1 N H,SO4 ¢bzeltisinin hazirlanmasi:
N=TD XM

0.1(Ny,50,)=2% (Mu,s0,)

My, s0, = 0,05 mol/L

0,5 mol
TLH2504 = I X 0,5 L = 0,025 mOl

98 g. o 1L. y 1000 mL
mol 1842 g. 1L.

% 97’lik derisik H»SO4 ¢ozeltisinden bir biiret yardimiyla 1,33 mL. alind1 balon

0,025 mol H,S0, x - = 1,33 mL.

jojeye koyuldu ve ardindan balon joje saf su ile 500 ml’ye tamamlanarak 0,1 N’lik

H,SO, ¢ozeltisi hazirlandi.

Amonvyak tayini:

Yikama sisesinden aliman 10 ml’lik numunenin, 6nceden kor deneyi yapilmis ve
molaritesi 0,05 olan 0,1 M NaOH ¢ozeltisi ile biiret yardimiyla titrasyonu yapilir ve
asagidaki formiile gore harcanan NaOH ¢o6zeltisinin miktarindan olugan amonyak
miktar1 hesaplanir.

Burada V, numune hacmi (ml), M ¢6zeltinin molaritesini (mol/lt) ve TD ise tesir
degerligini ifade etmektedir.

leMleD1=V2XM2XTD2
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EK-1 (Devam) Cozeltilerin hazirlanmasindaki hesaplamalar

Ormegin yikama sisesinden alian 10ml H,SOy ¢ozeltisine karsilik yaklasik olarak 9
ml 0,1 M NaOH c¢ozeltisi harcanmis ise reaksiyon sonrasinda yikama sisesindeki

asidin molarite degeri bize amonyagin ne kadar olustugu hakkinda fikir verir.

10XxM; Xx2=9x%x0,1x%x1
M; = 0,045 mol/lt

Goriildigl gibi molarite degeri diistiigli icin yikama sisesinde bulunan HSO4
¢ozeltisinin asitlik degerinin diistiigli ve 0,05-0,045=0,005molar amonyak olustugu

sOylenebilir.

15 ml kiitlece %0.,05°1lik AB cozeltisinin hazirlanmasi:

15><0’05—75><10—3 AB
100 g

0.0075 g AB numunesi hassas terazide tartilarak alindi ve 15 ml saf su eklenerek AB

¢Ozeltisi hazirlandi.



EK-2 Zamana kars1 6l¢iilen hidrojen hacimleri

Farkli katalizor miktarlarinda zamana karsi 6lctlen hidrojen hacimleri:
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Cizelge 2.1. Farkli %1 Pt/SDVB katalizorii miktarlar1 ile zamana karsi oOlgiilen
hidrojen hacimleri

0,2 g. katalizor 0,3 g. katalizor 0,5 g. katalizor
H, hacmi (mL) | Zaman (s) | H, hacmi (mL) | Zaman (s) | H, hacmi (mL) | Zaman (s)

0 0 0 0 0 0
1 3 1 3 4 1
2 4 2 5 5 2
3 6 3 7 6 3
4 10 4 10 7 4
5 14 5 13 8 5
6 19 6 17 9 6
7 25 7 21 10 7
8 32 8 27 11 9
9 41 9 34 12 12
10 52 10 41 13 16
11 64 11 48 14 23
12 77 12 55 15,7 48
13 92 13 63

13,8 103 14 70

Cizelge 2.2. Farkli %1 Ru/SDVB katalizorii miktarlar1 ile zamana kars1 Slgiilen
hidrojen hacimleri

0,2 g. katalizor 0,3 g. katalizor 0,5 g. katalizor
H,hacmi (mL) | Zaman (s) | Hyhacmi (mL) | Zaman (s) | H, hacmi (mL) | Zaman (s)

0 0 0 0 0 0
1 3 1 3 2 1
2 7 2 5 4 2
3 13 3 8 6 3
4 17 4 11 8 4
5 22 5 13 9 5
6 27 6 17 10 7
7 32 7 19 11 9
8 37 8 21 12 12
9 42 9 23 13 15
10 47 10 25 14 19
11 53 11 30 15 25
12 61 12 34 15,8 30
13 69 13 38

13,8 75 14 44

14 15 54




EK-2 (Devam) Zamana karsi dl¢iilen hidrojen hacimleri
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Cizelge 2.3. Farkli %5 Co/SDVB Kkatalizorii miktarlar1 ile zamana kars1 Slgiilen
hidrojen hacimleri

0,2 g. katalizér

0,3 g. katalizér

0,5 g. katalizor

H, hacmi (mL) | Zaman (s) | H,hacmi (mL) | Zaman (s) | H,hacmi (mL) | Zaman (s)
0 0 0 0 0 0
6 33 1 2 1 1
7 44 2 4 2 2
8 57 3 7 3 4
9 74 4 11 4 6
10 97 5 14 5 8
11 120 6 19 6 11
12 143 7 24 7 14

8 30 8 16
9 40 9 20
10 47 10 26
11 58 11 33
12 70 12 39
13 82 13 47
14 95 14 57
14,8 110 15 70

AB’nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda zamana karsi 6lciilen hidrojen

hacimleri:

Cizelge 2.4. AB’nin farkli konsantrasyonlarinda %1 Pt/SDVB katalizorii varliginda

zamana kars1 Ol¢iilen hidrojen hacimleri

(Wap, =%0,05 AB) (Wap, =%0,25 AB) (Wap, =%0,5 AB)
H, hacmi (mL) | Zaman (s) | H,hacmi (mL) | Zaman (s) | H, hacmi (mL) | Zaman (s)
0 0 0 0 0 0
4 1 10,5 4 10,5 3
5 2 21 7 21 4
6 3 31,5 10 31,5 7
7 4 42 13 42 9
8 5 52,5 19 52,5 12
9 6 63 26 63 16
10 7 73,5 34 73,5 20
11 9 82 42 94,5 29
12 12 105 35
13 16 110,25 41
14 23 120,75 48
15,7 48 169 72
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EK-2 (Devam) Zamana kars1 Olciilen hidrojen hacimleri

Cizelge 2.5. AB’nin farkli konsantrasyonlarinda %1 Ru/SDVB katalizorii varliginda
zamana kars1 6l¢iilen hidrojen miktarlar

(W4p, =%00,05 AB) (W4p, =%00,25 AB) (W4p, =%00,5 AB)
H, hacmi (mL) | Zaman (s) | H,hacmi (mL) | Zaman (s) | H,hacmi (mL) | Zaman (s)
0 0 0 0 0 0
1 2 10,5 5 10,5 4
2 4 21 9 21 6
3 6 31,5 17 31,5 9
4 9 42 22 42 11
5 11 52,5 28 52,5 13
6 14 63 36 63 15
7 17 73,5 51 73,5 17
8 20 80 70 84 19
9 22 94,5 22
10 24 105 26
11 27 115,5 30
12 30 126 35
13 36 136,5 40
14 43 147 48
15 50 157,5 56
15,8 55 163 71

Cizelge 2.6. AB’nin farkli konsantrasyonlarinda %5 Co/SDVB katalizorii varliginda
zamana kars1 Olciilen hidrojen hacimleri

(Wap, =%00,05 AB) (Wap, =%00,25 AB) (Wap, =%0,5 AB)
H,hacmi (mL) | Zaman (s) | Hp, hacmi (mL) | Zaman (s) | Hyhacmi (mL) | Zaman (s)

0 0 0 0 0 0

1 1 10,5 12 10,5 4

2 2 21 23 21 8

3 4 31,5 32 31,5 12
4 6 42 42 42 16
5 8 52,5 53 52,5 22
6 11 63 65 63 27
7 14 73,5 78 73,5 32
8 16 81 115 84 38
9 20 94,5 46
10 26 105 54
11 33 115,5 65
12 39 126 74
13 47 136,5 88
14 57 147 98
15 70 169 117




EK-2 (Devam) Zamana kars1 Olciilen hidrojen hacimleri

Farkli sicakliklarda zamana kars1 Olciilen hidrojen hacimleri:
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Cizelge 2.7. %1 Pt/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi Slgiilen
hidrojen hacimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman H, hacmi Zaman H, hacmi Zaman H, hacmi Zaman | H,hacmi
(s) (mL) (s) (mL) (s) (mL) (s) (mL)

0 0 0 0 0 0 0 0
5 1 2 1 3 1 1 1
20 2 4 2 5 2 2 2
34 3 7 3 7 3 5 3
43 4 12 4 10 4 9 4
53 5 19 5 13 5 11 5
64 6 25 6 17 6 14 6
78 7 31 7 21 7 18 7
96 8 40 8 27 8 22 8
114 9 49 9 34 9 27 9

132 10 58 10 41 10 32 10

68 11 48 11 37 12

55 12 43 13

63 13 50 14

70 14 62 15

Cizelge 2.8. %1 Ru/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi dlgiilen
hidrojen hacimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman | Hyhacmi | Zaman | Hyhacmi | Zaman H, hacmi Zaman H, hacmi
(s) (mL) (s) (mL) (s) (mL) (s) (mL)
0 0 0 0 0 0 0 0
4 1 3 1 3 1 3 1
11 2 8 2 5 2 5 2
18 3 13 3 8 3 8 3
27 4 20 4 11 4 10 4
34 5 25 5 13 5 13 5
42 6 29 6 17 6 16 6
47 7 32 7 19 7 18 7
52 8 35 8 21 8 20 8
57 9 41 9 23 9 22 9
63 10 47 10 25 10 24 10
76 11 56 11 30 11 27 11
88 12 65 12 34 12 30 12
102 13 76 13 38 13 34 13
112 13,5 92 14 44 14 40 14
54 15 46 15
56 15,8




EK-2 (Devam) Zamana kars1 6l¢iilen hidrojen hacimleri
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Cizelge 2.9. %5 Co/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi olgiilen
hidrojen hacimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman | Hyhacmi | Zaman H, hacmi Zaman H, hacmi Zaman H, hacmi
(s) (mL) (s) (mL) (s) (mL) (s) (mL)
0 0 0 0 0 0 0 0
2 1 2 1 2 1 2 1
6 2 5 2 4 2 3 2
12 3 10 3 7 3 5 3
21 4 15 4 11 4 7 4
31 5 21 5 14 5 9 5
39 6 30 6 19 6 11 6
52 7 41 7 24 7 14 7
67 8 50 8 30 8 19 8
88 9 61 9 40 9 24 9
101 10 74 10 a7 10 29 10
126 11 91 11 58 11 33 11
145 12 110 12 70 12 39 12
168 12,9 128 13 82 13 45 13
140 13,6 95 14 53 14
110 14,8 62 15,3

Cizelge 2.10. %2 Sn/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana kars1 dlgiilen
hidrojen hacimleri

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman | Hyhacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H, hacmi
(s) (mL) (s) (mL) (s) (mL) (s) (mL)

0 0 0 0 0 0 0 0
3 1 3 1 2 1 1 1
6 2 6 2 3 2 2 2
12 3 9 3 4 3 3 3
18 4 13 4 6 4 4 4
25 5 17 5 8 5 6 5
32 6 21 6 11 6 8 6
40 7 26 7 14 7 10 7
49 8 31 8 17 8 12 8
59 9 36 9 22 9 14 9

72 10 43 10 27 10 19 10

88 11 51 11 32 11 23 11

110 12 62 12 40 12 26 12

130 13,2 77 13 46 13 29 13

86 14 53 14 35 14

101 14,6 62 15 41 15

66 15,2 50 16

60 16,8




EK-2 (Devam) Zamana kars1 Olciilen hidrojen hacimleri
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Cizelge 2.11. %2 Cs/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi dlgiilen
hidrojen hacimleri

20°c 30°C 40°C 50 °Cc
Zaman | Hyhacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H, hacmi
(s) (mL) ©) (mL) (s) (mL) (s) (mL)

0 0 0 0 0 0 0 0
3 1 3 1 2 1 1 1
9 2 5 2 3 2 2 2
16 3 9 3 4 3 3 3
24 4 15 4 6 4 5 4
33 5 20 5 9 5 7 5
42 6 26 6 12 6 9 6
52 7 32 7 16 7 12 7
66 8 39 8 20 8 16 8
80 9 50 9 27 9 20 9

98 10 59 10 32 10 24 10

118 11 69 11 39 11 28 11

146 12 85 12 46 12 33 12

186 13,5 103 13 55 13 39 13

124 14,2 63 14 a7 14

76 15 55 15

88 15,6 66 16

79 16,8

Cizelge 2.12. %1 Pt/Al,0O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana kars1 6lgiilen
hidrojen hacimleri

20°c 30°c 40°c 50 °C
Zaman | Hyhacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H, hacmi
©) (mL) ©) (mL) (s) (mL) (s) (mL)
0 0 0 0 0 0 0 0
2 1 2 1 1 1 1 1
4 2 2,5 2 2 2 2 2
6 3 3 3 2,5 3 2,5 3
9 4 4 4 3 4 2,75 4
11 5 5 5 4 5 3 5
14 6 8 6 5 6 4 6
18 7 9 7 6 7 45 7
21 8 11 8 7 8 5 8
25 9 14 9 8 9 6 9
30 10 16 10 9 10 7 10
34 11 19 11 10 11 9 11
40 12 22 12 11 12 10 12
46 13 25 13 12 13 11 13
57 14 29 14 14 14 13 14
68 14,3 36 15 17 15 15 15
22 16,3 18 16
23 17,4




EK-2 (Devam) Zamana kars1 Olciilen hidrojen hacimleri
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Cizelge 2.13. %1 Ru/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana kars1 dlgiilen
hidrojen hacimleri

20°c 30°C 40°C 50 °Cc
Zaman | Hyhacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H, hacmi
(s) (mL) ©) (mL) (s) (mL) (s) (mL)
0 0 0 0 0 0 0 0
2 1 2 1 2 1 2 1
8 2 5 2 5 2 3 2
17 3 12 3 9 3 4 3
28 4 19 4 13 4 6 4
38 5 27 5 18 5 9 5
50 6 36 6 23 6 14 6
64 7 45 7 28 7 18 7
79 8 54 8 34 8 22 8
95 9 65 9 41 9 26 9
112 10 77 10 a7 10 31 10
134 11 91 11 55 11 36 11
160 12 107 12 62 12 42 12
190 13 132 13 72 13 48 13
216 14 160 14 84 14 56 14
194 15 106 15 66 15
121 15,8 83 16
95 16,8

Cizelge 2.14. %5 Co/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karst 6lgiilen
hidrojen hacimleri

20°c 30°c 40°c 50 °C
Zaman | Hyhacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H, hacmi
©) (mL) ©) (mL) (s) (mL) (s) (mL)
0 0 0 0 0 0 0 0
83 1 30 1 21 1 2 1
150 2 62 2 32 2 9 2
241 3 101 3 45 3 17 3
296 4 158 4 63 4 29 4
368 5 198 5 81 5 42 5
428 6 234 6 92 6 55 6
478 7 267 7 103 7 66 7
540 8 290 8 113 8 77 8
583 9 316 9 125 9 88 9
624 10 342 10 132 10 100 10
674 11 368 11 140 11 114 11
734 12 398 12 155 12 122 12
780 13 436 13 167 13 134 13
498 14 188 14,6 145 14
168 15




EK-2 (Devam) Zamana kars1 Olciilen hidrojen hacimleri

Cizelge 2.15. %2 Sn/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi Glgiilen

hidrojen hacimleri

30°C 40°c 50 °C
Zaman H,hacmi | Zaman | H,hacmi | Zaman | H, hacmi
(s) (mL) (s) (mL) (s) (mL)
0 0 0 0 0 0
10 1 5 1 2 1
28 2 11 2 3 2
45 2,5 123 3 6 3
420 4 21 4
52 5
100 6
180 6,8

Cizelge 2.16. %2 Cs/Al,O3 katalizori ile farkli sicakliklarda zamana karsi 6lgiilen

hidrojen hacimleri

40°C 50 °C
Zaman (s) | Hyhacmi (mL) | Zaman (s) | Hyhacmi (mL)
0 0 0 0
3 1 2 1
5 2 4 2
66 3 6 3
22 4
86 4,5
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EK-3 Farkli sicakliklarda zamana kars1t nH, /nAB degeri ile ilgili hesaplama, tablo
ve grafikler

Teorik olarak iiretilmesi gereken hidrojen hacmi:

Reaktor igerisinde gergeklesen reaksiyonun mekanizmast,

NH;BH; + 2H,0 -» NH} + BO; + 3H, 1)
Teorik olarak; (1) numarali reaksiyona goére, 1 mol AB i¢in 3 mol hidrojen
olusmaktadir. Kullandigimiz AB’nin baslangi¢taki mol miktarindan yola ¢ikarak elde
edilmesi gereken hidrojen miktari, P.V = n. R. T formiliinden teorik olarak

hesaplanmustir.

Ornegin ¢alisma sicakligi 20 oc icin, Ankara sartlarinda atmosfer basinci 0,94 atm,
ideal gaz sabiti (R) ise 0.082057 atm.L.mol*.K™ | kullanilan kiitlece %0,05’lik
cozeltideki AB kiitlesi 0,0075 g ve AB’nin molekiil agirlig1 30,7 g/mol degerlerinde

alinmigtir. Ideal gaz varsayimi yapilarak, iiretilecek teorik H, hacmi;

0.0075
30.7

0.94x Vg, = 3x (2222 ) 0.082057 x 293

[fadesinden Vu, = 0.0187 L = 18,7 ml olarak hesaplanmustir.
Diger sicakliklar i¢in benzer hesaplama yapilarak teorik olarak olugsmasi gereken H;
miktarlar1 ve mol sayilar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. (%100 safliktaki AB igin teorik

olarak elde edilmesi gereken hidrojen hacmi)

Cizelge 3.1. Teorik olarak olusmasi gereken H, miktarlar1 ve mol sayilari

Sicakhk (°C) | Teorik Hp miktari, Vi, (ml) | Teorik H, mol sayisi, ny,

20 18,7 7,31x10™
30 19,3 7,29%10™
40 20 7,31x10™

50 20,6 7,30x10™
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EK-3 (Devam) Farkli sicakliklarda zamana karst nH,/nAB degeri ile ilgili
hesaplama, tablo ve grafikler

Harcanan AB mol sayisi:

Herhangi bir t aninda Olgiilen H; hacminden harcanan AB’nin mol sayisini
hesaplamak i¢in baslangicta (t=0) aninda kullanilan AB ¢6zelti miktarindan AB’nin
miktar1 ve mol sayist hesaplanmistir. Ornegin, 15 ml kiitlece %0,05’lik AB
cozeltisindeki AB’nin miktar1t myp = 0.0075 g ve mol sayis1 nyg = (‘mAB /My AB)
esitliginden 2,44x 10" mol olarak hesaplanmistir. Teorik olarak, olusan hidrojenin
mol sayismin 1/3 ‘i harcanan AB’nin mol sayisina esittir. Ornegin t=t; aninda 50 °c
sicaklikta 10 ml hidrojen iiretildiginde harcanan AB’nin mol sayzsi,

n
n - Hzﬁretilen
ABharcanan 3

_ (3,55x 10™*mol) = 1.18x10 mol

nABharcanan -

Yine t=t; aninda kalan AB’nin mol sayist,

nABkalan_ nABO B nABharcanan

By = (2,44% 107) — (1,18x10™) = 1,26x10™* mol

t=t; aninda kalan AB’nin konsantrasyonu,

MAByq1an MOD _ (1,26x 10"*mol) _

-3
v 0 BT = 8,4x10” mol/L

[ABkaIan] =

t=t; anindaki hidrojen verimi,

nHZ(tl)

Ny, /Map = -
0

_(355x107h) _
Tty /Mas = (2,44x 105 1,45



136

EK-3 (Devam) Farkli sicakliklarda zamana karst nH,/nAB degeri ile ilgili
hesaplama, tablo ve grafikler

SDVB destekli %1 Ru katalizora

Cizelge 3.2. %1 Ru/SDVB katalizorii i¢in farkli sicakliklardaki zamana karsi
nH, /mAB mol oranlari

20°C 30°C 40°C 50 °C
Za('ga” nH, /nAB Z"Z‘S';‘a” nH, /nAB Za(ga” nH, /nAB Za(';;a” nH, /nAB
0 0 0 0 0 0 0 0
4 0,16 3 0,15 3 0,15 3 0,14
11 0,32 8 0,30 5 0,30 5 0,29
18 0,48 13 0,46 8 0,45 8 0,43
27 0,64 20 0,61 11 0,60 10 0,58
34 0,80 25 0,77 13 0,75 13 0,72
42 0,96 29 0,92 17 0,90 16 0,87
47 1,12 32 1,08 19 1,04 18 1,01
52 1,28 35 1,23 21 1,19 20 1,16
57 1,44 41 1,39 23 1,34 22 1,30
63 1,60 47 1,54 25 1,49 24 1,45
76 1,76 56 1,70 30 1,64 27 1,59
88 1,92 65 1,85 34 1,79 30 1,74
102 2,08 76 2,01 38 1,94 34 1,88
112 2,16 92 2,16 44 2,09 40 2,03
54 2,24 46 2,17
56 2,29
3
2,5
n 2
< ——20°C
£.15
T —8—30°C
c 1 °
=40 °C
0,5 —50°C
0
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (saniye)

Sekil 3.1. %1 Ru/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsit nH, /nAB
mol oranlari
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EK-3 (Devam) Farkli sicakliklarda zamana karst nH,/nAB degeri ile ilgili
hesaplama, tablo ve grafikler

SDVB destekli %5 Co katalizorii,

Cizelge 3.3. %5 Co/SDVB katalizorii i¢in farkli sicakliklardaki zamana karsi
nH, /mAB mol oranlari

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman Zaman Zaman Zaman
(s) nH,/nAB s) nH,/nAB s) nH,/nAB s) nH,/nAB
0 0 0 0 0 0 0 0
2 0,16 2 0,15 2 0,14 2 0,14
6 0,32 5 0,30 4 0,29 3 0,29
12 0,48 10 0,46 7 0,44 5 0,43
21 0,64 15 0,61 11 0,59 7 0,58
31 0,80 21 0,77 14 0,74 9 0,72
39 0,96 30 0,92 19 0,89 11 0,87
52 1,12 41 1,08 24 1,04 14 1,01
67 1,28 50 1,23 30 1,19 19 1,16
88 1,44 61 1,39 40 1,34 24 1,30
101 1,60 74 1,54 47 1,49 29 1,45
126 1,76 91 1,70 58 1,64 33 1,59
145 1,92 110 1,85 70 1,79 39 1,74
168 2,06 128 2,01 82 1,94 45 1,88
140 2,10 95 2,09 53 2,03
110 2,21 62 2,22
3
[a]
<
£
T =20 °C
c
—@=—30 °C
=fr=40 °C
=f—-50 °C
100 150 200
Zaman (saniye)

Sekil 3.2.

%5

Co/SDVB katalizori

nH,/nAB mol oranlari

ile farkli

sicakliklarda zamana karsi
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EK-3 (Devam) Farkli sicakliklarda zamana karst nH,/nAB degeri ile ilgili
hesaplama, tablo ve grafikler

SDVB destekli %2 Sn katalizord,

Cizelge 3.4. %2 Sn/SDVB Kkatalizorii i¢in farkli sicakliklardaki zamana karsi
nH, /mAB mol oranlari

20°C 30°C 40°C 50 °C
Za('ga” nH, /nAB Z?S‘a” nH, /nAB Za(rsr;a” nH, /nAB Za(';;a” nH, /nAB
0 0 0 0 0 0 0 0
3 0,16 3 0,15 2 0,14 1 0,14
6 0,32 6 0,30 3 0,29 2 0,29
12 0,48 9 0,46 4 0,44 3 0,43
18 0,64 13 0,61 6 0,59 4 0,58
25 0,80 17 0,77 8 0,74 6 0,72
32 0,96 21 0,92 11 0,89 8 0,87
40 1,12 26 1,08 14 1,04 10 1,01
49 1,28 31 1,23 17 1,19 12 1,16
59 1,44 36 1,39 22 1,34 14 1,30
72 1,60 43 1,54 27 1,49 19 1,45
88 1,76 51 1,70 32 1,64 23 1,59
110 1,92 62 1,85 40 1,79 26 1,74
130 2,11 77 2,01 46 1,94 29 1,88
86 2,16 53 2,09 35 2,03
101 2,25 62 2,24 41 2,17
66 2,27 50 2,32
60 2,43
3
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (saniye)
Sekil 3.3. %2 Sn/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi

nH, /nAB mol oranlar
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EK-3 (Devam) Farkli sicakliklarda zamana karst nH,/nAB degeri ile ilgili
hesaplama, tablo ve grafikler

SDVB destekli %2 Cs katalizorti,

Cizelge 3.5. %2 Cs/SDVB Kkatalizorii i¢in farkli sicakliklardaki zamana karsi
nH, /mAB mol oranlari

20°C 30°C 40°C 50 °C
Za('ga” nH, /nAB Z?S‘a” nH, /nAB Za(rsr;a” nH, /nAB Za(';;a” nH, /nAB
0 0 0 0 0 0 0 0
3 0,16 3 0,15 2 0,14 1 0,14
9 0,32 5 0,30 3 0,29 2 0,29
16 0,48 9 0,46 4 0,44 3 0,43
24 0,64 15 0,61 6 0,59 5 0,58
33 0,80 20 0,77 9 0,74 7 0,72
42 0,96 26 0,92 12 0,89 9 0,87
52 1,12 32 1,08 16 1,04 12 1,01
66 1,28 39 1,23 20 1,19 16 1,16
80 1,44 50 1,39 27 1,34 20 1,30
98 1,60 59 1,54 32 1,49 24 1,45
118 1,76 69 1,70 39 1,64 28 1,59
146 1,92 85 1,85 46 1,79 33 1,74
186 2,16 103 2,01 55 1,94 39 1,88
124 2,19 63 2,09 47 2,03
76 2,24 55 2,17
88 2,33 66 2,32
79 2,43
3
)
<
£
T
c
0 50 100 150 200
Zaman (saniye)
Sekil 3.4. %2 Cs/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda zamana karsi

nH,/nAB mol oranlari




140

EK-3 (Devam) Farkli sicakliklarda zamana karst nH,/nAB degeri ile ilgili
hesaplama, tablo ve grafikler

v-Al,O3 destekli %1 Pt katalizorii,

Cizelge 3.6. %1 Pt/Al,0O;3 katalizorii i¢in farkli sicakliklardaki zamana Kkarsi
nH, /nAB mol oranlar

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman Zaman Zaman Zaman
(s) nH,/nAB s) nH,/nAB s) nH,/nAB s) nH,/nAB
0 0 0 0 0 0 0 0
2 0,16 2 0,15 1 0,14 1 0,14
4 0,32 2,5 0,30 2 0,29 2 0,29
6 0,48 3 0,46 2,5 0,44 2,5 0,43
9 0,64 4 0,61 3 0,59 2,75 0,58
11 0,80 5 0,77 4 0,74 3 0,72
14 0,96 8 0,92 5 0,89 4 0,87
18 1,12 9 1,08 6 1,04 45 1,01
21 1,28 11 1,23 7 1,19 5 1,16
25 1,44 14 1,39 8 1,34 6 1,30
30 1,60 16 1,54 9 1,49 7 1,45
34 1,76 19 1,70 10 1,64 9 1,59
40 1,92 22 1,85 11 1,79 10 1,74
46 2,08 25 2,01 12 1,94 11 1,88
57 2,24 29 2,16 14 2,09 13 2,03
68 2,28 36 2,32 17 2,24 15 2,17
22 2,44 18 2,32
23 2,52
3

=20 °C

—@—30°C

—t—140 °C

=X==50 °C

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (saniye)

Sekil 3.5. %1 Pt/Al,O; Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana Kkarsi
nH, /nAB mol oranlar
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EK-3 (Devam) Farkli sicakliklarda zamana karst nH,/nAB degeri ile ilgili
hesaplama, tablo ve grafikler

v- Al;O5 destekli %1 Ru katalizord,

Cizelge 3.7. %1Ru/Al,O3; Kkatalizorii igin farkli sicakliklardaki zamana Kkarsi
nH, /nAB mol oranlar

20°C 30°C 40°C 50 °C
Za('ga” nH, /nAB Z?S‘a” nH, /nAB Za(rsr;a” nH, /nAB Za(';;a” nH, /nAB
0 0 0 0 0 0 0 0
2 0,16 2 0,15 2 0,14 2 0,14
8 0,32 5 0,30 5 0,29 3 0,29
17 0,48 12 0,46 9 0,44 4 0,43
28 0,64 19 0,61 13 0,59 6 0,58
38 0,80 27 0,77 18 0,74 9 0,72
50 0,96 36 0,92 23 0,89 14 0,87
64 1,12 45 1,08 28 1,04 18 1,01
79 1,28 54 1,23 34 1,19 22 1,16
95 1,44 65 1,39 41 1,34 26 1,30
112 1,60 77 1,54 47 1,49 31 1,45
134 1,76 91 1,70 55 1,64 36 1,59
160 1,92 107 1,85 62 1,79 42 1,74
190 2,08 132 2,01 72 1,94 48 1,88
216 2,24 160 2,16 84 2,09 56 2,03
194 2,32 106 2,24 66 2,17
121 2,36 83 2,32
95 2,43
3
2,5
m 2
< ——20 °C
£15
T ——30°C
[ 1 °
—a&—40 °C
0,5 =50 °C
0
0 50 100 150 200 250
Zaman (saniye)

Sekil 3.6. %l Ru/Al,O3 Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana Kkarsi
nH, /nAB mol oranlari
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EK-3 (Devam) Farkli sicakliklarda zamana karst nH,/nAB degeri ile ilgili
hesaplama, tablo ve grafikler

v-Al,03 destekli %5 Co katalizord,

Cizelge 3.8. %5Co0/Al,O3; Kkatalizorii i¢in farkli sicakliklardaki zamana Kkarsi
nH, /nAB mol oranlar

20°C 30°C 40°C 50 °C
Zaman Zaman Zaman Zaman
(s) nH,/nAB s) nH,/nAB s) nH,/nAB s) nH,/nAB
0 0 0 0 0 0 0 0
83 0,16 30 0,15 21 0,14 2 0,14
150 0,32 62 0,30 32 0,29 9 0,29
241 0,48 101 0,46 45 0,44 17 0,43
296 0,64 158 0,61 63 0,59 29 0,58
368 0,80 198 0,77 81 0,74 42 0,72
428 0,96 234 0,92 92 0,89 55 0,87
478 1,12 267 1,08 103 1,04 66 1,01
540 1,28 290 1,23 113 1,19 77 1,16
583 1,44 316 1,39 125 1,34 88 1,30
624 1,60 342 1,54 132 1,49 100 1,45
674 1,76 368 1,70 140 1,64 114 1,59
734 1,92 398 1,85 155 1,79 122 1,74
780 2,08 436 2,01 167 1,94 134 1,88
498 2,16 188 2,18 145 2,03
168 2,17
3
(a]
<
c
= =20 °C
I
c ——30°C
—t—40 °C
=f=50 °C
0 200 400 600 800 1000
Zaman (saniye)
Sekil 3.7. %5 Co/Al,O3 Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda zamana Kkarsi

nH,/nAB mol oranlari
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EK-4 Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili hesaplama
ve grafikler

Reaksiyon mertebesinin belirlenmesi,

fntegral metot,
n
—Ta = k x Cqy X Clzr(;talizér

o m
k =k x Ckatalizér

_dgy
A= T8
dC,

A kX
dt A

n=0 kabul edilirse,

dc,
@k
—dC, =k x dt

—fchzkxfdt

—Cy=(kxt)+c

Sinir sartlart;

t=0 aninda, C4 = (g4,
€1 = —Cy,

—Cy = (kxXt) —Cy,
Cay — Ca = (kxt)

Zamana karsl-(CAo — CA) degerleri grafige gecirildiginde, elde edilen denklemin
egimi k degerini verir. Eger cizilen grafikteki R? = 1 ise reaksiyon mertebesi i¢in

baslangicta yaptigimiz n=0 kabulii dogrulanir.
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler igin reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

n=1 kabul edilirse,

dC,

A -kxC
dt A

——=kxdt

dc,
— C—A—kX]dt

-InCy = (kxt)+c;
Sinir sartlari;

t=0 aninda, C4 = Cy,
-InCy, = (kx0)+cq

¢ = —In(y,

—InCy = (kxt) —InCy,

—InCy+1InCy, =k Xt

c
1n(CiA°)=k><t

Zamana karsi-In (Ccﬂ) degerleri grafige gecirildiginde, elde edilen denklemin egimi
A

k degerini verir. Eger ¢izilen grafik dogrusal ise reaksiyon mertebesi i¢in baglangigta

yaptigimiz n=1 kabulii dogrulanir.
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

SDVB destekli %1 Pt katalizori,

Cizelge 4.1. %1 Pt/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=1. mertebe i¢in
zamana kars1 hesaplanan veriler

20°C

n=0 n=1
S| Can o) e S T Can)
0 0,016287 0 0
5 0,015418 0,000869 0,054821
20 0,014549 0,001738 0,112823
34 0,01368 0,002606 0,174398
43 0,012811 0,003475 0,240014
53 0,011943 0,004344 0,31024
64 0,011074 0,005213 0,385773
78 0,010205 0,006082 0,46748
96 0,009336 0,006951 0,556462
114 0,008467 0,007819 0,654143
132 0,007598 0,008688 0,762408

30°C

n=0 n=1
o | Can (moliLy (Casy — Cag) | N(Cagy/Can)
0 0,0162866 0 0
2 0,0154465 0,00084 0,052963361
4 0,0146063 0,00168 0,108889489
7 0,0137662 0,00252 0,168129601
12 0,012926 0,003361 0,231101326
19 0,0120859 0,004201 0,298306573
25 0,0112457 0,005041 0,370355866
31 0,0104056 0,005881 0,448002124
40 0,0095654 0,006721 0,532188719
49 0,0087253 0,007561 0,624119659
58 0,0078851 0,008402 0,72536544
68 0,007045 0,009242 0,838028754
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.1. (Devam) %1 Pt/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=1.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

40°C
n=0 n=1
Za(r;an Cap (Mol/L) (Capy — Cap) | In(Cyp,/Cap)
0 0,016287 0 0
3 0,015473 0,000813 0,051227137
5 0,01466 0,001627 0,105220855
7 0,013847 0,00244 0,162297125
10 0,013033 0,003253 0,222829342
13 0,01222 0,004067 0,287263149
17 0,011407 0,00488 0,35613636
21 0,010593 0,005693 0,430106281
27 0,00978 0,006506 0,509987952
34 0,008967 0,00732 0,596809047
41 0,008154 0,008133 0,691890937
48 0,00734 0,008946 0,796972501
55 0,006527 0,00976 0,914406957
63 0,005714 0,010573 1,047490355
70 0,0049 0,011386 1,20104402
50 °c
n=0 n=1
Za(r;;an Cap (MOI/L) (CABO — Cyp) ln(CABo/ Cap)
0 0,016287 0 0
1 0,015499 0,000788 0,049601155
2 0,01471 0,001576 0,101791573
5 0,013922 0,002364 0,156856544
9 0,013134 0,003153 0,215131268
11 0,012346 0,003941 0,277013231
14 0,011558 0,004729 0,342978653
18 0,01077 0,005517 0,413604765
22 0,009982 0,006305 0,489600565
27 0,009193 0,007093 0,571850254
32 0,008405 0,007881 0,661476175
37 0,006829 0,009458 0,869152596
43 0,006041 0,010246 0,991780697
50 0,005253 0,011034 1,131576153
62 0,004465 0,011822 1,294140426
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.1°deki verilerle Sekil 4.1°deki grafikler ¢izilmistir.

0,01 - 0,012 -
0
0,009 1 20°C A 30°C
0,01 -
0,008 - 4 ' .
0,007 -
~ 0006 . ~ 0,008 -
o . @)
1> 0,005 - 12 0,006 -
O 0,004 - ) S
= ° y = 7E-05x ~ 0,004 y = 0,0002x
0,003 - R?=0,9736 ’ R?=0,8801
0,002 - 0,002 |,
0,001 o o
0 T T 1 O v T T T 1
0 50 100 150 0 200 40 60 80
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
0,014 - 0,016 -
0,012 - 0,014 -
40°C .
<* .
0,01 - { 0,012 N
2 0,01 -
0,008 - Y 5
. . 10,008 -
(510,006 - . %)
< . < 0,006 -
0004 | o y =0,0002x y = 0,0002x
. R?=0,8904 0,004 RZ= 0901
‘ ’
0,002 - o 0,002 -
0 T T T 1 O v T T T 1
0 200 40 60 80 0 200 40 60 80
Zaman (saniye) Zaman (saniye)

Sekil 4.1. %1Pt/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda 0. mertebe i¢in zamana karsi

(CABO' C AB) graﬁgi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

SDVB destekli %1 Ru katalizora

Cizelge 4.2. %1 Ru/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=lI.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

20°C
n=0 n=1
Zaman (s) | Cap (Mol/L) (CABO — Cyp) ln(CABo/CAB)

0 0,016287 0 0

4 0,015418 0,000869 0,054821
11 0,014549 0,001738 0,112823
18 0,01368 0,002606 0,174398
27 0,012811 0,003475 0,240014
34 0,011943 0,004344 0,31024
42 0,011074 0,005213 0,385773
a7 0,010205 0,006082 0,46748
52 0,009336 0,006951 0,556462
57 0,008467 0,007819 0,654143
63 0,007598 0,008688 0,762408
76 0,00673 0,009557 0,883833
88 0,005861 0,010426 1,022068
102 0,004992 0,011295 1,182524
112 0,004558 0,011729 1,273568

30°C
n=0 n=1
Zaman (s) | Cyp (Mol/L) (Capy — Cap) | In(Cyp,/Cap)

0 0,0162866 0 0

3 0,0154465 0,00084 0,052963

8 0,0146063 0,00168 0,108889
13 0,0137662 0,00252 0,16813
20 0,012926 0,003361 0,231101
25 0,0120859 0,004201 0,298307
29 0,0112457 0,005041 0,370356
32 0,0104056 0,005881 0,448002
35 0,0095654 0,006721 0,532189
41 0,0087253 0,007561 0,62412
47 0,0078851 0,008402 0,725365
56 0,007045 0,009242 0,838029
65 0,0062048 0,010082 0,965016
76 0,0053647 0,010922 1,110507
92 0,0045245 0,011762 1,28083




149

EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.2.(Devam) %1 Ru/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=I.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

40°C
Zaman (s) Cap (mol/L) (CAB: _OCAB) ln(CAnsol/CAB)

0 0,016287 0 0

3 0,015473 0,000813 0,051227
5 0,01466 0,001627 0,105221
8 0,013847 0,00244 0,162297
11 0,013033 0,003253 0,222829
13 0,01222 0,004067 0,287263
17 0,011407 0,00488 0,356136
19 0,010593 0,005693 0,430106
21 0,00978 0,006506 0,509988
23 0,008967 0,00732 0,596809
25 0,008154 0,008133 0,691891
30 0,00734 0,008946 0,796973
34 0,006527 0,00976 0,914407
38 0,005714 0,010573 1,04749
44 0,0049 0,011386 1,201044
54 0,004087 0,0122 1,38253

50°C
Zaman (s) Cap (mol/L) (CAB: —OCAB) ln(CAnBO:;CAB)

0 0,016287 0 0

3 0,015499 0,000788 0,049601
5 0,01471 0,001576 0,101792
8 0,013922 0,002364 0,156857
10 0,013134 0,003153 0,215131
13 0,012346 0,003941 0,277013
16 0,011558 0,004729 0,342979
18 0,01077 0,005517 0,413605
20 0,009982 0,006305 0,489601
22 0,009193 0,007093 0,57185
24 0,008405 0,007881 0,661476
27 0,007617 0,008669 0,759933
30 0,006829 0,009458 0,869153
34 0,006041 0,010246 0,991781
40 0,005253 0,011034 1,131576
46 0,004465 0,011822 1,29414
56 0,003834 0,012452 1,446382




EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili

hesaplama ve grafikler

150

Cizelge 4.2°deki verilerle Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°teki grafikler ¢izilmistir.

Zaman (saniye)

0,016 - 0,016
0,014 - 0,014
20°C 30°C
0,012 T ¢ 0,012 ¢
* . >
-
X 0,01 - 2 0,01
O R O oY
1 0,008 - . 1, 0,008 .
< 'S ()( *
© 0,006 - < 0,006 S
0,004 - y = 0,0001x 0,004 v= 0,0002x
RZ - O 9631 o R = 0,9316
0,002 - ’ 0,002
0 T T 1 O T 1
0 50 100 150 50 100
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
0,016 - 0,018
0,014 - 0,016 -
40 °C 50°C
0,012 T ’ ‘ 01014
—~ 0,012 s ¢
< 0,01 T S
&) . X 001 o
1, 0,008 - . 3 R
%) N 0,008 $
o
© . 0,006 . (3: 0,006 R
N
0,004 - ¢ y =0,0003x 0,004 y = 0,0003x
2 _
0,002 - R"=0,9474 0,002 R?=0,931
0 T T 1 0 T T 1
0 20 40 60 20 40 60

Zaman (saniye)

Sekil 4.2. %1 Ru/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda 0. mertebe i¢in zamana

kars1 (Cago- Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili

hesaplama ve grafikler

1,4 - 1,4
£ 4
1,2 - 1,2
300C
1 1
—~ —~
< <
© 08 - Qo8
=) =} >
< <
©os - Sos
c c
= = = 0,0144x
0,4 0’4 y ’
¢ y-00113x %t R2=0,9918
02 R2 = 0,988 02 >
0 # ; ; . 0 . .
0 50 100 150 50 100
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
1,6 - 1,6
1,4 1,4 *
40°C 50 0C S
1,2 - 2 1,2
L’
21 - Y "2 1 .
O O
= = ¢
< 018 7] < 0,8
Q Q
c 0,6 - c 0,6
L4
0,4 - ‘0 y =0,0261x 0,4 (3 y =0,027x
4 R2 = 0,9879 794 R =0,9844
02 4 4°* 0,2 A
0 T T 1 0 T T 1
0 20 40 60 20 40 60
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
Sekil 4.3. %1 Ru/SDVB katalizorii ile farkli sicaklilarda 1.mertebe i¢in zamana karsi

In (CABO/CAB) graﬁgl
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

SDVB destekli %5 Co katalizorii,

Cizelge 4.3. %5 Co/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=lI.
mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

20°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (Mol/L) (CABO — Cy4p) ln(CABO/CAB)

0 0,016287 0 0

2 0,015418 0,000869 0,054821
6 0,014549 0,001738 0,112823
12 0,01368 0,002606 0,174398
21 0,012811 0,003475 0,240014
31 0,011943 0,004344 0,31024
39 0,011074 0,005213 0,385773
52 0,010205 0,006082 0,46748
67 0,009336 0,006951 0,556462
88 0,008467 0,007819 0,654143
101 0,007598 0,008688 0,762408
126 0,00673 0,009557 0,883833
145 0,005861 0,010426 1,022068
168 0,005079 0,011208 1,165269

30°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOI/L) (CABO — Cy4p) ln(CABo/CAB)

0 0,0162866 0 0

2 0,0154465 0,00084 0,052963
5 0,0146063 0,00168 0,108889
10 0,0137662 0,00252 0,16813
15 0,012926 0,003361 0,231101
21 0,0120859 0,004201 0,298307
30 0,0112457 0,005041 0,370356
41 0,0104056 0,005881 0,448002
50 0,0095654 0,006721 0,532189
61 0,0087253 0,007561 0,62412
74 0,0078851 0,008402 0,725365
91 0,007045 0,009242 0,838029
110 0,0062048 0,010082 0,965016
128 0,0053647 0,010922 1,110507
140 0,0048606 0,011426 1,209184
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.3. (Devam) %5 Co/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=1.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

40°C
n=0 n=1
zaman (s) | €ap (Mol/L) (CABO — Cyp) ln(CABo/CAB)

0 0,016287 0 0

2 0,015473 0,000813 0,051227
4 0,01466 0,001627 0,105221
7 0,013847 0,00244 0,162297
11 0,013033 0,003253 0,222829
14 0,01222 0,004067 0,287263
19 0,011407 0,00488 0,356136
24 0,010593 0,005693 0,430106
30 0,00978 0,006506 0,509988
40 0,008967 0,00732 0,596809
47 0,008154 0,008133 0,691891
58 0,00734 0,008946 0,796973
70 0,006527 0,00976 0,914407
82 0,005714 0,010573 1,04749
95 0,0049 0,011386 1,201044
110 0,00425 0,012037 1,343502

50 °C
n=0 n=1
zaman (s) | Cap (Mol/L) (CABO — Cup) ln(CABo/CAB)

0 0,016287 0 0

2 0,015499 0,000788 0,049601
3 0,01471 0,001576 0,101792
5 0,013922 0,002364 0,156857
7 0,013134 0,003153 0,215131
9 0,012346 0,003941 0,277013
11 0,011558 0,004729 0,342979
14 0,01077 0,005517 0,413605
19 0,009982 0,006305 0,489601
24 0,009193 0,007093 0,57185
29 0,008405 0,007881 0,661476
33 0,007617 0,008669 0,759933
39 0,006829 0,009458 0,869153
45 0,006041 0,010246 0,991781
53 0,005253 0,011034 1,131576
62 0,004228 0,012058 1,348551
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.3 teki verilerle Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°teki grafikler ¢izilmistir.

0,014 - 0,016 -
| 0,014 -
0,01 - . 0,012 - .
. ~> 0,01 -
30,008 1 . %)
B . o 0,008 -
0,006 - .
Qe . © 0,006 -
IR = 8E-05x = 1E-
0,004 Y y = 1E-04x
R R =0,8263 0,004 R? = 0,8152
0,002 -4 0,002 -4
L3 *
0 T T T 1 0 v T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
0,016 - 0,016 -
0,014 - 0,014 -
0,012 - . 0,012 - .
~2 0,01 - -3 0,01 -
O O
1, 0,008 - 10,008 -
< <
© 0006 { o © 0,006 )
y =0,0001x y =0,0002x
0,004 RZ =07872 0,004 R2 = 0,8439
0,002 0,002
0 Iv T T 1 0 v T T T 1
0 50 100 150 0 20 40 60 80
Zaman (saniye) Zaman (saniye)

Sekil 4.4. %5 Co/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda 0. mertebe i¢in zamana
kars1 (Cago- Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

14 - 14 -
1,2 A 0 1,2 - .
20°C 4 30 °C
1 - 1 -
~ ~
< <
Q08 - QO 0,8 -
< <
Qo6 - O o6 -
£ £
0,4 y =0,0073x 0,4 y = 0,0092x
R* = 0,9673 RZ - 0,9676
0,2 0,2
0 v T T T 1 O v T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
116 7 1,6 T
1,4 1,4 -
¢ 50 °C
112 7] 1,2 T
21 T ’
O o 1
> >
20,8 20,8 -
e S
E 016 7] [ 0,6 T
- o
0,4 y =0,0132x 04 4 ¢
2_ *
0,2 R"=0,9666 02 1 W y = 0,0224x
2 -
0 & . . . 0 | _ R*=09829
0 50 100 150 0 20 40 60 80
Zaman (saniye) Zaman (saniye)

Sekil 4.5. %5 Co/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda 1.mertebe i¢in zamana
kars1 In(Cago/Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

SDVB destekli %2 Sn katalizorti,

Cizelge 4.4. %2 Sn/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=lI.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

20°C
n=0 n=1
Zaman (s) | Cyp (MOl/L) (CABO — Cyup) ln(CABO/CAB)

0 0,016287 0 0

3 0,015418 0,000869 0,054821
6 0,014549 0,001738 0,112823
12 0,01368 0,002606 0,174398
18 0,012811 0,003475 0,240014
25 0,011943 0,004344 0,31024
32 0,011074 0,005213 0,385773
40 0,010205 0,006082 0,46748
49 0,009336 0,006951 0,556462
59 0,008467 0,007819 0,654143
72 0,007598 0,008688 0,762408
88 0,00673 0,009557 0,883833
110 0,005861 0,010426 1,022068
130 0,004818 0,011468 1,217953

30°C
n=0 n=1
Zaman (s) | €ap (Mol/L) (CABO — Cup) ln(CABo/CAB)

0 0,0162866 0 0

3 0,0154465 0,00084 0,052963
6 0,0146063 0,00168 0,108889
9 0,0137662 0,00252 0,16813
13 0,012926 0,003361 0,231101
17 0,0120859 0,004201 0,298307
21 0,0112457 0,005041 0,370356
26 0,0104056 0,005881 0,448002
31 0,0095654 0,006721 0,532189
36 0,0087253 0,007561 0,62412
43 0,0078851 0,008402 0,725365
51 0,007045 0,009242 0,838029
62 0,0062048 0,010082 0,965016
77 0,0053647 0,010922 1,110507
86 0,0045245 0,011762 1,28083
101 0,0040204 0,012266 1,398952
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.4. (Devam) %2 Sn/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=1.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

40°C
n=0 n=1
zaman (s) | €ap (Mol/L) (CABO — Cyp) ln(CABo/CAB)

0 0,016287 0 0

2 0,015473 0,000813 0,051227
3 0,01466 0,001627 0,105221
4 0,013847 0,00244 0,162297
6 0,013033 0,003253 0,222829
8 0,01222 0,004067 0,287263
11 0,011407 0,00488 0,356136
14 0,010593 0,005693 0,430106
17 0,00978 0,006506 0,509988
22 0,008967 0,00732 0,596809
27 0,008154 0,008133 0,691891
32 0,00734 0,008946 0,796973
40 0,006527 0,00976 0,914407
46 0,005714 0,010573 1,04749
53 0,0049 0,011386 1,201044
62 0,004087 0,0122 1,38253
66 0,003924 0,012362 1,423144

50 °C
n=0 n=1
Zaman (s) | Cap (moliL) (Capy — Cap) | In(Cypp,/Cap)

0 0,016287 0 0

1 0,015499 0,000788 0,049601
2 0,01471 0,001576 0,101792
3 0,013922 0,002364 0,156857
4 0,013134 0,003153 0,215131
6 0,012346 0,003941 0,277013
8 0,011558 0,004729 0,342979
10 0,01077 0,005517 0,413605
12 0,009982 0,006305 0,489601
14 0,009193 0,007093 0,57185
19 0,008405 0,007881 0,661476
23 0,007617 0,008669 0,759933
26 0,006829 0,009458 0,869153
29 0,006041 0,010246 0,991781
35 0,005253 0,011034 1,131576
41 0,004465 0,011822 1,29414
50 0,003677 0,01261 1,488361
60 0,003046 0,013241 1,676489
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili

hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.4 teki verilerle Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°deki grafikler ¢izilmistir.

0,016 - 0,018 -
0,014 - 0,016 -
0’012 J . 0,014 b
0,012 - .
“2 0,01 - =
O O 0,01 -
'_ 0,008 - -
5:’ 20,008 -
© 0,006 - S
0,004 y = 0,0001x
R2 = 0,8341 0,004 y = 0,0002x
0,002 0,002 R? = 0,8299
0 v T T 1 0 v T T 1
0 50 100 150 0 50 100 150
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
0,016 - 0,02 -
0,014 - 0,018 -
0,016 -
0,012 - **
0,014 - .
2 0,01 - = i
O X 0,012
1, 0,008 - i, 0,01 -
< <
Q0006 | Q0008 |
=0,0002x 0006 - d
0,004 :;2 - 07917 ’ S y = 0,0003x
=0, 0,004 | & R2=0,731
0,002 by
’ 0,002 -8
0 v T T T 1 0 v T T T 1

0 200 40 60
Zaman (saniye)

80

0 20 40 60 80
Zaman (saniye)

Sekil 4.6. %2 Sn/SDVB Kkatalizori ile farkli sicakliklarda 0. mertebe igin zamana

kars1 (Cago- Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili

hesaplama ve grafikler

1,4 - 1,6 -
1,2 - * 1,4 .
20°C 15
1 - a
—~ —~
2 < 1
Qo - Q
< OSfo,s .
Q.06 -
T €06 -
0,4 - y =0,01x y =0,0151x
R?=0,9754 0,4 R? = 0,9827
0,2 0,2
O v T T 1 O v T T 1
0 50 100 150 0 50 100 150
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
1,8 - 2
1,6 - 1,8
14 | 40°C A 1,6 - ¢
~12 | ~ 1,4 -
O 1 - $) 1,2 -
> = 4
Cog - S
= "’ = 0,8 -
£ 06 £
: y =0,0231x 0,6 y =0,0311x
2 _ 2 _
0,4 R2=0,9741 0.4 R? = 0,9694
0,2 0,2
0 v T T T 1 O v T T T 1
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

Zaman (saniye)

Zaman (saniye)

Sekil 4.7. %2 Sn/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda 1.mertebe i¢in zamana

kars1 In(Cago/Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

SDVB destekli %2 Cs katalizorti,

Cizelge 4.5. %2 Cs/SDVB Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=lI.

mertebe i¢in zamana karsi hesaplanan veriler

20°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOI/L) (CABO — Cyp) ln(CABO/CAB)

0 0,016287 0 0

3 0,015418 0,000869 0,054821
9 0,014549 0,001738 0,112823
16 0,01368 0,002606 0,174398
24 0,012811 0,003475 0,240014
33 0,011943 0,004344 0,31024
42 0,011074 0,005213 0,385773
52 0,010205 0,006082 0,46748
66 0,009336 0,006951 0,556462
80 0,008467 0,007819 0,654143
98 0,007598 0,008688 0,762408
118 0,00673 0,009557 0,883833
146 0,005861 0,010426 1,022068
186 0,004558 0,011729 1,273568

30°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOI/L) (CABO — Cyup) ln(CABo/CAB)

0 0,0162866 0 0

3 0,0154465 0,00084 0,052963
5 0,0146063 0,00168 0,108889
9 0,0137662 0,00252 0,16813
15 0,012926 0,003361 0,231101
20 0,0120859 0,004201 0,298307
26 0,0112457 0,005041 0,370356
32 0,0104056 0,005881 0,448002
39 0,0095654 0,006721 0,532189
50 0,0087253 0,007561 0,62412
59 0,0078851 0,008402 0,725365
69 0,007045 0,009242 0,838029
85 0,0062048 0,010082 0,965016
103 0,0053647 0,010922 1,110507
124 0,0043565 0,01193 1,318675
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.5. (Devam) %2 Cs/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=1.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

40°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOI/L) (CABO — Cy4p) ln(CABo/CAB)
0 0,016287 0 0
2 0,015473 0,000813 0,051227
3 0,01466 0,001627 0,105221
4 0,013847 0,00244 0,162297
6 0,013033 0,003253 0,222829
9 0,01222 0,004067 0,287263
12 0,011407 0,00488 0,356136
16 0,010593 0,005693 0,430106
20 0,00978 0,006506 0,509988
27 0,008967 0,00732 0,596809
32 0,008154 0,008133 0,691891
39 0,00734 0,008946 0,796973
46 0,006527 0,00976 0,914407
55 0,005714 0,010573 1,04749
63 0,0049 0,011386 1,201044
76 0,004087 0,0122 1,38253
88 0,003599 0,012688 1,509681
50 °c
n=0 n=1
Zaman (s) | C4p (Mol/L) (Cé,g0 In(Cy,/Caz)
- AB)
0 0,016287 0 0
1 0,015499 0,000788 0,049601
2 0,01471 0,001576 0,101792
3 0,013922 0,002364 0,156857
5 0,013134 0,003153 0,215131
7 0,012346 0,003941 0,277013
9 0,011558 0,004729 0,342979
12 0,01077 0,005517 0,413605
16 0,009982 0,006305 0,489601
20 0,009193 0,007093 0,57185
24 0,008405 0,007881 0,661476
28 0,007617 0,008669 0,759933
33 0,006829 0,009458 0,869153
39 0,006041 0,010246 0,991781
47 0,005253 0,011034 1,131576
55 0,004465 0,011822 1,29414
66 0,003677 0,01261 1,488361
79 0,003046 0,013241 1,676489

Cizelge 4.5’teki verilerle Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°daki grafikler ¢izilmistir.
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

0,016 - 0,016 -
0,014 - 0,014 -
20°C
0,012 - . 0,012 - .
~2 0,01 - * “= 0,01 -
@) . @)
1, 0,008 - . 1, 0,008 -
< S <
© 0,006 - Re © 0,006 -
0,004 - " y = 8E-05x 0,004 y2=0,0001x
. R? - 0.8164 R?=0,8144
0,002 o =9 0,002
7
0 T T T 1 0 v T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
0,018 - 0,02 -
0,016 0,018 -
50°C
0,014 - 0,016 1
. 0,014 -
,20,012 - 00l .
O 0,01 - o
20,008 - g 2017
o ©, 0,008 - ‘0’
0,006 - 0006 | ¢
0,004 y =0,0002x 0004 - & y = 0,0002x
R2 = 0,7424 ! L 3 RZ _ 0 7079
0,002 0,002 -& m
0 ; T 1 0 v T 1
0 50 100 0 50 100
Zaman (saniye) Zaman (saniye)

Sekil 4.8. %2 Cs/SDVB Kkatalizori ile farkli sicakliklarda 0. mertebe igin zamana
karsi (Cago- Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili

hesaplama ve grafikler

1,6 1,6 -
1,4 T 114
* *
1,2 - 1,2 -
21 21
@) ©)
~ ~
08 - 20,8 -
S L
= 0,6 - < 0,6 -
=0,0114
04 y = 0,0074x 0,4 Y= Ro X
R? - 0.9736 R?=0,9749
0,2 ’ 0,2
0 v T T T O v T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
1,8 - 2 -
1,6 1,8
0 . .
14 40°C 16 -
~12 | ~ 1,4 -
O 1 - $) 1,2 -
i) =)
o8 - S o
T T 08 -
= 06 - y =0,019x = o6 -
0.4 R?=0,9627 04 y = 0,0236x
’ R?=0,9632
0,2 0,2
0 v T O v T 1
0 50 100 0 50 100

Zaman (saniye)

Zaman (saniye)

Sekil 4.9. %2 Cs/SDVB katalizorii ile farkli sicakliklarda 1.mertebe i¢in zamana

kars1 In(Cago/Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

v-Al,O3 destekli %1 Pt katalizorii,

Cizelge 4.6. %1 Pt/Al,O3 Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=l.
mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

20°C
n=0 n=1
zaman (s) | Cap (Mol/L) (CABO — Cap) ln(CABO/CAB)

0 0,016287 0 0

2 0,015418 0,000869 0,054821
4 0,014549 0,001738 0,112823
6 0,01368 0,002606 0,174398
9 0,012811 0,003475 0,240014
11 0,011943 0,004344 0,31024
14 0,011074 0,005213 0,385773
18 0,010205 0,006082 0,46748
21 0,009336 0,006951 0,556462
25 0,008467 0,007819 0,654143
30 0,007598 0,008688 0,762408
34 0,00673 0,009557 0,883833
40 0,005861 0,010426 1,022068
46 0,004992 0,011295 1,182524
57 0,004123 0,012164 1,37374
68 0,003862 0,012424 1,439043

30°C
n=0 n=1
Zaman (s) | Cag (Mol/L) (CABO — Cap) ln(CABo/CAB)

0 0,0162866 0 0

2 0,0154465 0,00084 0,052963
2,5 0,0146063 0,00168 0,108889
3 0,0137662 0,00252 0,16813
4 0,012926 0,003361 0,231101
5 0,0120859 0,004201 0,298307
8 0,0112457 0,005041 0,370356
9 0,0104056 0,005881 0,448002
11 0,0095654 0,006721 0,532189
14 0,0087253 0,007561 0,62412
16 0,0078851 0,008402 0,725365
19 0,007045 0,009242 0,838029
22 0,0062048 0,010082 0,965016
25 0,0053647 0,010922 1,110507
29 0,0045245 0,011762 1,28083
36 0,0036844 0,012602 1,486241
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.6. (Devam) %1 Pt/Al,O3 katalizori ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=1.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

40°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOV/L) (CABO — Cy4p) ln(CABo/CAB)
0 0,016287 0 0
1 0,015473 0,000813 0,051227
2 0,01466 0,001627 0,105221
2,5 0,013847 0,00244 0,162297
3 0,013033 0,003253 0,222829
4 0,01222 0,004067 0,287263
5 0,011407 0,00488 0,356136
6 0,010593 0,005693 0,430106
7 0,00978 0,006506 0,509988
8 0,008967 0,00732 0,596809
9 0,008154 0,008133 0,691891
10 0,00734 0,008946 0,796973
11 0,006527 0,00976 0,914407
12 0,005714 0,010573 1,04749
14 0,0049 0,011386 1,201044
17 0,004087 0,0122 1,38253
22 0,00303 0,013257 1,681877
50 °C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOV/L) (CABO — Cap) ln(CABo/CAB)
0 0,016287 0 0
1 0,015499 0,000788 0,049601
2 0,01471 0,001576 0,101792
2,5 0,013922 0,002364 0,156857
2,75 0,013134 0,003153 0,215131
3 0,012346 0,003941 0,277013
4 0,011558 0,004729 0,342979
45 0,01077 0,005517 0,413605
5 0,009982 0,006305 0,489601
6 0,009193 0,007093 0,57185
7 0,008405 0,007881 0,661476
9 0,007617 0,008669 0,759933
10 0,006829 0,009458 0,869153
11 0,006041 0,010246 0,991781
13 0,005253 0,011034 1,131576
15 0,004465 0,011822 1,29414
18 0,003677 0,01261 1,488361
23 0,002573 0,013713 1,845194

Cizelge 4.6’daki verilerle Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°deki grafikler ¢izilmistir.
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

0,018 - 0,018 -
0,016 - 0,016 -
0
o014 | 20°C . 0014 | 300C
*
,_&0,012 - ,_&0,012 - A
O 0,01 - O 0,01 - .
20,008 - 20,008 - Ry
S) S .
0,006 y = 0,0002x 0,006 - : y = 0,0004x
0,004 R*=0,8607 0,004 - ‘0 R?=0,8579
*
0,002 0,002 - o
0 v T T T 1 0 T T T 1
0 20 40 60 80 0 10 20 30 40
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
0,018 - 0,02 -
0,016 - 0,018 -
0014 - 400C 0,016 { 50 oC
’ .
0,012 - . 0,014 1 ¢
2 “20,012 - ¢
O 0,01 - o o .
[ * i, 0,01 - A
< 0,008 - A\ < .
o) S Q0008 | e
0,006 - * y = 0,0008x 0006 1 @ y;0,000Sx
Y R? = 0,8971 ' S R*=0.814
0,004 | & : 0,004 | &
0,002 - 0,002 -
0 T T 1 0 T T 1
0 10 20 30 0 10 20 30
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
Sekil 4.10. %1 Pt/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda 0. mertebe i¢in zamana

kars1 (Cago- Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

v-Al,O3 destekli %1 Ru katalizorii,

Cizelge 4.7. %1 RuU/Al,O3; Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=l.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

20°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOI/L) (CABO — Cup) ln(CABO/CAB)

0 0,016287 0 0

2 0,015418 0,000869 0,054821
8 0,014549 0,001738 0,112823
17 0,01368 0,002606 0,174398
28 0,012811 0,003475 0,240014
38 0,011943 0,004344 0,31024
50 0,011074 0,005213 0,385773
64 0,010205 0,006082 0,46748
79 0,009336 0,006951 0,556462
95 0,008467 0,007819 0,654143
112 0,007598 0,008688 0,762408
134 0,00673 0,009557 0,883833
160 0,005861 0,010426 1,022068
190 0,004992 0,011295 1,182524
216 0,004123 0,012164 1,37374

30°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOI/L) (CABO — Cup) ln(CABo/CAB)

0 0,0162866 0 0

2 0,0154465 0,00084 0,052963

5 0,0146063 0,00168 0,108889
12 0,0137662 0,00252 0,16813
19 0,012926 0,003361 0,231101
27 0,0120859 0,004201 0,298307
36 0,0112457 0,005041 0,370356
45 0,0104056 0,005881 0,448002
54 0,0095654 0,006721 0,532189
65 0,0087253 0,007561 0,62412
77 0,0078851 0,008402 0,725365
91 0,007045 0,009242 0,838029
107 0,0062048 0,010082 0,965016
132 0,0053647 0,010922 1,110507
194 0,0036844 0,012602 1,486241
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.7. (Devam) %1 Ru/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=1.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

40°C
n=0 n=1
Zaman (s) Cap (MOV/L) (CABO — Cyp) ln(CABo/CAB)

0 0,016287 0 0

2 0,015473 0,000813 0,051227
5 0,01466 0,001627 0,105221
9 0,013847 0,00244 0,162297
13 0,013033 0,003253 0,222829
18 0,01222 0,004067 0,287263
23 0,011407 0,00488 0,356136
28 0,010593 0,005693 0,430106
34 0,00978 0,006506 0,509988
41 0,008967 0,00732 0,596809
47 0,008154 0,008133 0,691891
55 0,00734 0,008946 0,796973
62 0,006527 0,00976 0,914407
72 0,005714 0,010573 1,04749
84 0,0049 0,011386 1,201044
106 0,004087 0,0122 1,38253
121 0,003436 0,01285 1,55593

50 °C
n=0 n=1
Zaman (s) | Cap (mol/L) (Capy — CaB) In(Cypy/Cas)

0 0,016287 0 0

2 0,015499 0,000788 0,049601
3 0,01471 0,001576 0,101792
4 0,013922 0,002364 0,156857
6 0,013134 0,003153 0,215131
9 0,012346 0,003941 0,277013
14 0,011558 0,004729 0,342979
18 0,01077 0,005517 0,413605
22 0,009982 0,006305 0,489601
26 0,009193 0,007093 0,57185
31 0,008405 0,007881 0,661476
36 0,007617 0,008669 0,759933
42 0,006829 0,009458 0,869153
48 0,006041 0,010246 0,991781
56 0,005253 0,011034 1,131576
66 0,004465 0,011822 1,29414
83 0,003677 0,01261 1,488361
95 0,003046 0,013241 1,676489

Cizelge 4.7°deki verilerle Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°deki grafikler ¢izilmistir.
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

0,016 -
0,014 -
0,012 - .
“2 0,01 -
@)
', 0,008 -
<
Qo006 | ®/ -7E05x
0[004 Rz = 0,8548
0,002
L/
0 v T T 1 v 1
0 100 200 300 0 100 200 300
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
0,018 - 0,02 -
0,016 0,018 -
0,014 0016 1 S50C°
0,012 0,014 - . *
¥ £0,012 -
O 0,01 ©) 0ol o
IO IO 7 T ‘
< 0,008 0,008 - “.
N—r N—r
0,006 0,006 - ‘0 y =0,0002x
0,004 0004 1 &* R?=0,7574
! <
0,002 0,002 &
0 1 0 T 1
150 0 50 100
Zaman (saniye) Zaman (saniye)

Sekil 4.11. %1 Ru/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda 0. mertebe igin zamana
kars1 (Cago- Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili

hesaplama ve grafikler

1,6 - 1,8
14 - o 16
20°C *
12 - 4 1,4
— —~12
< 1 A <
o O
208 i
<Y, 7
(@) y = 0,0065x O 0,8
N—r N—r
= 0,6 - R%?=0,9875 £ 0,6 y = 0,0084x
2 _
04 1 o 04 R*=0,9733
0‘ I
0,2 1 0,2
<0
O T T O T T 1
0 100 200 100 200 300
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
1,8 - 2
1,6 ) o
14 40°C
—~ 1,2 h —~
< <
O ;. o
= )
O og O
= ! y =0,0138x =
= 06 R?=0,9881 =
0,4
0,2
0 v T T 1

0 50 100
Zaman (saniye)

50 100
Zaman (saniye)

Sekil 4.12. %1 Ru/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda 1.mertebe i¢in zamana

kars1 In(Cago/Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

v-Al,O3 destekli %5 Co katalizorii,

Cizelge 4.8. %5 Co/Al,0O3 Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=l.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

20°C
n=0 n=1
Zaman (s) | Cyp (MOl/L) (CABO — Cyup) ln(CABO/CAB)
0 0,016287 0 0
83 0,015418 0,000869 0,054821
150 0,014549 0,001738 0,112823
241 0,01368 0,002606 0,174398
296 0,012811 0,003475 0,240014
368 0,011943 0,004344 0,31024
428 0,011074 0,005213 0,385773
478 0,010205 0,006082 0,46748
540 0,009336 0,006951 0,556462
583 0,008467 0,007819 0,654143
624 0,007598 0,008688 0,762408
674 0,00673 0,009557 0,883833
734 0,005861 0,010426 1,022068
780 0,004992 0,011295 1,182524
30°C
n=0 n=1
Zaman (s) | €ap (Mol/L) (CABO — Cup) ln(CABo/CAB)
0 0,0162866 0 0
30 0,0154465 0,00084 0,052963
62 0,0146063 0,00168 0,108889
101 0,0137662 0,00252 0,16813
158 0,012926 0,003361 0,231101
198 0,0120859 0,004201 0,298307
234 0,0112457 0,005041 0,370356
267 0,0104056 0,005881 0,448002
290 0,0095654 0,006721 0,532189
316 0,0087253 0,007561 0,62412
342 0,0078851 0,008402 0,725365
368 0,007045 0,009242 0,838029
398 0,0062048 0,010082 0,965016
436 0,0053647 0,010922 1,110507
498 0,0045245 0,011762 1,28083
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.8. (Devam) %5 Co/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda n=0. ve n=1.

mertebe i¢in zamana kars1 hesaplanan veriler

40°C
n=0 n=1
zaman (s) | €ap (Mol/L) (CABO — Cyp) ln(CABo/CAB)

0 0,016287 0 0

21 0,015473 0,000813 0,051227
32 0,01466 0,001627 0,105221
45 0,013847 0,00244 0,162297
63 0,013033 0,003253 0,222829
81 0,01222 0,004067 0,287263
92 0,011407 0,00488 0,356136
103 0,010593 0,005693 0,430106
113 0,00978 0,006506 0,509988
125 0,008967 0,00732 0,596809
132 0,008154 0,008133 0,691891
140 0,00734 0,008946 0,796973
155 0,006527 0,00976 0,914407
167 0,005714 0,010573 1,04749
188 0,004412 0,011874 1,30594

50 °C
n=0 n=1
Zaman (s) | €ap (Mol/L) (CABO — Cup) ln(CABo/CAB)

0 0,016287 0 0

2 0,015499 0,000788 0,049601
9 0,01471 0,001576 0,101792
17 0,013922 0,002364 0,156857
29 0,013134 0,003153 0,215131
42 0,012346 0,003941 0,277013
55 0,011558 0,004729 0,342979
66 0,01077 0,005517 0,413605
77 0,009982 0,006305 0,489601
88 0,009193 0,007093 0,57185
100 0,008405 0,007881 0,661476
114 0,007617 0,008669 0,759933
122 0,006829 0,009458 0,869153
134 0,006041 0,010246 0,991781
145 0,005253 0,011034 1,131576
168 0,004465 0,011822 1,29414
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

Cizelge 4.8’deki verilerle Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’teki grafikler ¢izilmistir.

0,012 - 0,014 -
*
L
001 | 20°C . 0012 1 300C
- °
0,008 - — 0,01
2 <
@) O 0,008 -
1, 0,006 .
< . — 1F- < 0,006 -
€ 0,004 - ¢ :;2 —15 _2:; e & y-2e05x
) 78 =Y 0,004 - > R2=0,9901
*
0,002 - 0.002 -
0 T 1 0 T T 1
0 500 1000 0 200 400 600
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
0,014 - 0,014 -
_ _ 0
0,012 40 9C 'S 0,012 50°C .
0,01 - ,’ 0,01 -
~—~ ‘ ~~
< <
O 0,008 - (O 0,008 -
2 E
(X 0,006 - 2 (3 0,006 -
~ ¢ y=6E-05x ~ XY y = 8E-05x
0,004 - £ R2 = 0,9833 0,004 - ‘0 R?=0,9863
0,002 - 0,002 | ¥
(
0 T T T 1 0 T T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
Sekil 4.13. %5Co/Al,03 katalizori ile farkli sicakliklarda 0. mertebe i¢in zamana

kars1 (Cago- Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler
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0,2 1 o* 021 4 *
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0 T 1 O T T 1
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* *
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*
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2 . “2
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Q Qo
< < 7S
Q06 - . Q06 - A
IS * IS .
0,4 - o 0,4 - $* y = 0,0072x
* = 2 _
0 - . y = 0,0055x 02 | 4 R?=0,9828
' < R?=0,8989 ’
O ’ T T T 1 O T T T 1
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Zaman (saniye) Zaman (saniye)

Sekil 4.14. %5 Co/Al,O3 katalizorii ile farkli sicakliklarda 1.mertebe i¢in zamana
karst In(Cago/Cag) grafigi
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili
hesaplama ve grafikler

AB baslangic konsantrasyonunun reaksivon kinetigine etkisi

0,18 -
0,16 - ® %0,05 AB y = 0,0022x
W %0,25 AB R?=0,90
A %0,5 AB

0,14 -
0,12 -
0,1 - A

0,08 - A

(Cao- Ca)

y = 0,0018x
0,06 - W 20,9142
0,04 - y = 0,0002x

2 _
0,02 R*=0,8904

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (saniye)

Sekil 4.15. Ug farkli AB baslangi¢ konsantrasyonunda 0.mertebe icin zamana kars:
(Cago-Cas) grafigi (40 °C’de ve 0,5 g %1 P/SDVB)

y = 0,0025x
0,18 - R? =0,8343
@ %0,05 AB
0,16 - W %0,25 AB
0,14 - A %0,5 AB A
20,12 -
@)
e 01 N y = 0,0011x
© 0,08 - A R?=0,8646
0,06 - A4 u u
0,04
y =0,0003x
0,02 R =0,9474
0 . . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (saniye)

Sekil 4.16. Ug farkli AB baslangic konsantrasyonunda 0.mertebe i¢in zamana karsi
(Caso-Cas) grafigi (40 °C’de ve 0,5 g %1 Ru/SDVB)
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EK-4 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in reaksiyon mertebesinin belirlenmesi ile ilgili

hesaplama ve grafikler

0,18 -
y =0,0013x
0,16 - @ %0,05 AB R2=0,9122
0,14 - W %0,25 AB A
0,12 - A %0,5 AB
y = 0,0007x
R? =0,9202
y =0,0001x
R?=0,9229
120 140

Zaman (saniye)

Sekil 4.17. Ug farkli AB baslangi¢ konsantrasyonunda 0.mertebe icin zamana kars1

(Cao-Cag) grafigi (40 °C’de ve 0,5 g %5 Co/SDVB)
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EK-5 Biitiin katalizorler i¢in aktivasyon enerjisi hesaplamalar1 ve grafikleri

Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi:

Arhenius denkleminden yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi bulunmustur.
Arhenius denklemi; k' = A.e Ea/RT
Ink’'=1InA - El
R T
Bu esitlikte,
k' = reaksiyon hiz degismezi
A = molekiillerin birbirine ¢arpma hiz1 (frekans faktorii)
Ea = aktivasyon enerjisi (J/mol)

R = gaz sabiti (8,31434 J/mol.K)
T = mutlak sicaklik (°K) (t°C+273°C)

Arhenius esitligine gore In k' degerlerine kars1 1/T degerleri grafige gegirildiginde,
egimi —Ea/R ve kesisimi In A olan bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden

aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

m
E,=—-mXR

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi ile ilgili 6rnek hesaplama %]I1Pt/SDVB
katalizorii lizerinden yapilmis olup, diger katalizorler i¢in de 1/T ve Ink' degerleri

toplu halde Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de verilmistir.
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EK-5 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in aktivasyon enerjisi hesaplamalari ve grafikleri

T
-2 T T T T T T T 1
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 10,0033 0,00335 0,0034 0,00345
2,5 -
y =-3943,8x + 9,6459
R*=0,9198
-3 -
X
£
-3,5
4 | .
4,5 -

Sekil 5.1. %1 Pt/SDVB katalizorii i¢in 1/T’ye kars1 Ink ' grafigi

Sekil 5.1°deki grafigin denklemi Arrhenius denklemine gore yeniden diizenlenirse,

Ink’=9,6459 — (—3943,8).%
E,=—mXR

E, = —(—3943,8) x (8,31434)

E, = 32790,094 J.mol~! = 32,8 kJ.mol™*
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EK-5 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in aktivasyon enerjisi hesaplamalari ve grafikleri

Cizelge 5.1. SDVB destekli katalizorler ile farkl sicakliklarda 1/T degerine karsi Ink'

degerleri
%1 Ru/SDVB Kkatalizorii
T (°C) T(°K) 1T k' Ink’
20 293 0,00341297 0,037667 -3,27898
30 303 0,00330033 0,048 -3,03655
40 313 0,00319489 0,086667 -2,44569
50 323 0,00309598 0,09 -2,40795
%5 Co/SDVB katalizorii
T (°C) T (°K) T k' Ink'
20 293 0,003413 0,02433333 -3,71591
30 303 0,0033003 0,03066667 -3,48458
40 313 0,0031949 0,044 -3,12357
50 323 0,003096 0,07466667 -2,59472
%2 Sn/SDVB katalizorii
T (°C) T (°K) 1T k' Ink’
20 293 0,00341297 0,033333 -3,4012
30 303 0,00330033 0,050333 -2,98909
40 313 0,00319489 0,077 -2,56395
50 323 0,00309598 0,103667 -2,26657
%2 Cs/SDVB katalizorii
T (°C) T (°K) T k' Ink'
20 293 0,00341297 0,024667 -3,7023
30 303 0,00330033 0,038 -3,27017
40 313 0,00319489 0,063333 -2,75934
50 323 0,00309598 0,078667 -2,54254

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen Ink' degerleri

1/T’ye kars1 grafige geg¢irilmistir.

Cizelge 5.1°deki degerler ile Sekil 5.2-

Sekil 5.5’teki grafikler ¢izilmis ve bu grafiklerden elde edilen egim degerleri ile de

basta anlatilan prosediire uygun olarak aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.
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EK-5 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in aktivasyon enerjisi hesaplamalari ve grafikleri

UT

-2(4,09305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

y =-3042,3x + 7,0984
R2=0,9159

Ink'

Sekil 5.2. %1 Ru/SDVB katalizorii i¢in 1/T degerine kars Ink' grafigi

T
—2 T T T T T T T 1

_2020§305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

y =-3504,4x + 8,1633
R?=0,9582

Ink'

Sekil 5.3. %5 Co/SDVB katalizorii icin 1/T degerine karsi Ink' grafigi
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EK-5 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in aktivasyon enerjisi hesaplamalari ve grafikleri

UT
‘2 T T T T T T T 1

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
2,2 -

2,4 -

y =-3628,4x + 8,9909

2 _
-2,8 - R*=0,9972

Ink'

3,4 -

Sekil 5.4. %2 Sn/SDVB katalizorii i¢in 1/T degerine karst Ink' grafigi

UT
'2 T T T T T T T 1

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

y =-3786,8x + 9,2426
R?=0,9832

Ink'

Sekil 5.5. %2 Cs/SDVB katalizorii i¢in 1/T degerine kars1 Ink' grafigi
gralg
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EK-5 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in aktivasyon enerjisi hesaplamalari ve grafikleri

Cizelge 5.2. y-Al,03 destekli katalizorler ile farkli sicakliklarda 1/T’ye karsi Ink'

degerleri
%1 Pt/Al,O3 katalizorii
T (°C) T (°K) T k' Ink'
20 293 0,003412969 | 0,080333333 | -2,521570634
30 303 0,00330033 | 0,146 -1,924148657
40 313 0,003194888 | 0,265333333 | -1,326768382
50 323 0,003095975 | 0,281666667 | -1,26703094
%1 Ru/Al,O3 katalizorii
T (°C) T(°K) UT K' Ink'
20 293 0,003412969 0,021667 -3,83198
30 303 0,00330033 0,028 -3,57555
40 313 0,003194888 0,046 -3,07911
50 323 0,003095975 0,064 -2,74887
905 Co/Al,O3 katalizorii
T (°C) T (°K) UT k' Ink'
20 293 0,003412969 3,33E-05 -10,309
30 303 0,00330033 6,6 7E-05 -9,61581
40 313 0,003194888 2,00E-04 -8,51719
50 323 0,003095975 2,67E-04 -8,22951

Cizelge 5.2°deki degerlerle Sekil 5.6- Sekil 5.8°deki grafikler ¢izilmistir.

T

Ink'
KN
»

1

2,5 -

-3 -

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

y =-4157,3x + 11,756

R? =0,9302

Sekil 5.6. %1 Pt/Al,Os katalizorii i¢in 1/T degerine kars1 Ink' grafigi
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EK-5 (Devam) Biitiin katalizorler i¢in aktivasyon enerjisi hesaplamalari ve grafikleri

UT

-2
_2020(_2305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

2,4 -
2,6 - y =-3537,9x +8,1931
R?=0,983

Ink’

Sekil 5.7. %1 Ru/Al,O3 katalizorii icin 1/T degerine kars Ink' grafigi

UT
-7 T T T T T T T 1
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

y =-6963,4x + 13,47
R*=0,9649

-10,5 -

Sekil 5.8. %5 Co/Al,O3 katalizorii i¢in 1/T degerine karsi Ink' grafigi
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