


HIiDROJEN DEPOLAMA MADDESIi OLARAK HiDRAZIN BORAN
KOMPLEKSININ KATI HAL SENTEZIi VE DEHIDROJENASYONU

Ozge BAYRAM

YUKSEK LISANS TEZI
KiMYA MUHENDISLIGi ANA BiLiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BIiLiIMLERi ENSTITUSU

EKIM 2022



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

Tez icinde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez c¢aligmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimu,

Bu tezde sundugum caligmanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan

ederim.

Ozge BAYRAM
27/10/2022



HIDROJEN DEPOLAMA MADDESI OLARAK HIDRAZIN BORAN
KOMPLEKSININ KATI HAL SENTEZI VE DEHIDROJENASYONU
(Yiiksek Lisans Tezi)

Ozge BAYRAM

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Ekim 2022

OZET

Yenilenebilir enerji tasiyicilarindan biri olan hidrojenin (H2) enerji kaynagi olarak
kullanimina yonelik bilimsel ve teknolojik ¢alismalar giin gectik¢e hiz kazanmaktadir. Cevre
dostu bir enerji kaynagi olan Hz’nin iiretimi yaninda 6zellikle depolanmasi ¢alismalar1 da
onem kazanmistir. Son yillarda kimyasal hidrojen depolama malzemeleri arasinda amin
boranlardan olan hidrazin boran (N2HsBH3,HB) kiitlece %15,4 H2 icermesiyle dikkat
¢ekmeye baslamistir. Bu ¢aligmada hidrazin boran (HB)’in sentezi ve katalitik hidrolizi
iizerinde durulmustur. Katalitik hidroliz i¢in sentezlenen katalizor kiitlece %2 ve %4 Pd
iceren TiO2 destekli katalizordiir. TiO2 destek malzemesi Sol Jel Metodu ile titanyum
etoksitten sentezlenmistir. Pd yliklemesi emdirme yontemi ile gerceklestirilmistir. Hidrazin
boran literatiirde tercih edilen tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisii kullanilarak ¢ozelti fazi
sentez metodu ve katt hal sentez metoduyla sentezlenmis, Sentez verimleri ve
karakterizasyonu incelenmistir. Cozelti faz1 sentez metodu ile 48 saatte sentezlenen hidrazin
boranin hidrolizinde %2 Pd/TiO2 katalizorti 0,05 g, %4 Pd/TiO2 katalizorii 0,05 ve 0,1 g
olacak sekilde kullanilmigtir. Hidroliz deneyleri kesikli bir reaktorde 40, 60 ve 80 °C
sicakliklarda gergeklestirilmistir. En iyi sonuglar %4 Pd/TiO2 katalizoriinin 0,1g olarak
kullanildig: hidroliz deneyinde 80 °C’de 80 sn siirede, 2,97 mol Hz/mol HB olusumu ile
gerceklesmistir. Ardindan sirasiyla aktivasyon enerjisi (Ea) 32,1 kJ/mol, entalpi (AH)
29,3 kJ/mol ve entropi (AS*) -188,2 J/molK olarak hesaplanmistir. Kat1 hal sentez metodu
ve ¢ozelti faz sentez metodu ile 30 dk, 1 saat ve 2 saat slirede sentezlenen hidrazin boranlar
incelendiginde, ¢ozelti faz sentezi yoluyla 2 saatte sentezlenen HB’nin %80,12 verimle
sentezlendigi ve hidrolizi sonucunda 2,7 mol Hz/mol HB olusumu gézlemlenmistir.
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ABSTRACT

Scientific and technological studies on the use of hydrogen (Hz), which is one of the
renewable energy carriers, as an energy source are gaining momentum day by day. In
addition to the production of Hz, which is an environmentally friendly energy source,
especially its storage studies have gained importance. In recent years, hydrazine borane
(N2H4BHs, HB), which is one of the amine boranes, has started to attract attention with its
15.4% H2 content by mass. In this study, the synthesis and catalytic hydrolysis of hydrazine
borane (HB) was emphasized. The catalyst synthesized for catalytic hydrolysis is TiO2
supported catalyst containing 2% and 4% Pd by mass. TiO2 support material was synthesized
from titanium ethoxide by Sol Gel Method. Pd loading was carried out by the impregnation
method. Hydrazine borane was synthesized by solution phase synthesis method and solid
state synthesis method using tetrahydrofuran (THF) solvent, which is preferred in the
literature, and its synthesis yields and characterization were investigated. 2% Pd/TiO2
catalyst was used as 0.05 g, 4% Pd/TiO2 catalyst was 0.05 and 0.1 g in the hydrolysis of
hydrazine borane synthesized in 48 hours by solution phase synthesis method. Hydrolysis
experiments were carried out in a batch reactor at temperatures of 40, 60 and 80 °C. The best
results were achieved with the formation of 2.97 mol Hz/mol HB in the hydrolysis
experiment where 4% Pd/TiO2 catalyst was used as 0.1 g, at 80 °C for 80 seconds. Then,
activation energy (Ea) was calculated as 32.1 kJ/mol, enthalpy (AH*) 29.3 kJ/mol and
entropy (AS*) -188.2 J/molK, respectively. When the hydrazine boranes synthesized in 30
min, 1 hour and 2 hours by solid state synthesis method and solution phase synthesis method
were examined, it was found that HB synthesized in 2 hours by solution phase synthesis was
synthesized with 80.12% efficiency and as a result of hydrolysis, the formation of
2.7 mol Hz/mol HB has been observed.
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Bu c¢alismada kullanilmig simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Artan niifus, teknolojik gelismeler ve kigisel ihtiyaglar enerji ihtiyacin1 dogrudan
arttrmaktadir.  Enerji ihtiyacinin ¢ogu giiniimiizde karbon kaynakli hidrokarbonlardan
saglanmaktadir. Hidrokarbonlarin zamanla azalmasi, ¢evreye CO2, CO gibi Kirleticiler
yaymas1 ve bunlarin diinya dengesine zararlari, bilim insanlarin1 ¢evreye zarari olmayan
kaynaklar aramaya sevketmistir. Bu kaynaklar arasindan evrenin biiylik ¢ogunlugunu
olusturan hidrojen halen arastirma konusudur. Yanma reaksiyonu sonucunda sadece su agiga
cikararak, ¢evreye zarar vermemesi ve iiretim yontemlerinin gesitliligi ile hem yakit pilleri
hem de enerji liretimi i¢in 6nemli bir konumdadir. H2 nin yakit olarak kullanilabilmesinde
goriilen en biiylik sorun depolanmasidir. Gaz halde tanklarda depolama yapildiginda yiikiin
artmasi, s1v1 halde depolama yapildiginda maliyetin ve kagaklarin artmasi tagimacilik ve
depolama agisindan sorun teskil etmektedir. Ayni zamanda yanici olmasindan kaynakli da
ek giivenlik onlemleri gerektirmektedir. Gaz ve sivi halde depolanabilmesinin yani sira kati
malzemeler ile kimyasal depolama yapilabilmesi bu malzemeler {izerindeki arastirmalari

artirmaktadir [1].

Bu kat1 kimyasal depolama malzemelerinden biri amin boran grubudur. Amin boranlar
icerisinde, iceriginde bulunan hidrojen oranimin yiiksekligi ile dikkat ¢ekenlerden bir tanesi
hidrazin borandir (kiitlece, %15,4 Hz2). Su ile reaksiyonu sonucunda olusturdugu hidroliz
tepkimesi esnasinda borazin gibi zararl gazlari olusturmamasi hidrazin boran igin art1 bir
Ozellik saglamaktadir. Sadece BHs grubunun pargalanmasiyla olusan hidroliz tepkimesi,
basit halde Denklem (1.1)’de verilmistir [2].

N,H,4BH; + 2H,0 — NHsBO, + 3H,, (1.1)

Hidrazin boranin hidrolizinin temelde iki asamadan olustugu sdylenebilmektedir. Bunlar
daha kolay hidroliz yapilabilen BHs kismi ile ayrilmasi daha zor olan N2Hs4 grubunun
hidrolizleridir. Igeriginde bulunan hidrojenin tamamma yakininin alinip, N2Hs grubunun
ayrilmasinin saglanabilmesi i¢in uygun katalizorler ile c¢alisilmasi gerekmektedir.
Katalizorler temelde aktif bilesen ve destek bilesen olarak ikiye ayrilmaktadir. Destek
bilesenler aktif bilesenler igin genis yiizey alani ve dagilim saglamaktadir. Al2O3, TiOz2 gibi
malzemeler destek bilesen olarak secilenler arasindadir. Pt, Pd, Au, W, Fe, Mo gibi metal

bilesenler ise katalizoriin aktif kisimlarin1 olusturmaktadir. Bu bilesenler destek bilesene



emdirme ya da birlikte ¢oktiirme yontemi gibi yontemler ile yiiklenebilmektedir. Yapilan
katalitik hidroliz deneyleri i¢in H2 kaynagi ve katalizor arastirmalar tim hiziyla devam

etmektedir [2-4].

Bu tez ¢alismasinin amaci igeriginde agirlik¢a %15,4 H2 igeren hidrazin boran (N2H4BH3)
bilesiginin iiretimi ve sentez kosullarinin belirlenmesi ve katalitik hidrolizinin
gergeklestirilmesidir. Bu amacg ile hidrazin boranin iki farkli sentez metoduna
bagvurulmustur. Bunlar literatiirde belirtilen yonteme gore; 40 °C sicaklikta bir su
banyosunda 48 saatte siirekli karistirma ortaminda ¢ozelti faz1 sentezi ve literatiirde ¢ok az
rastlanan kat1 hal sentez metodu ile reaktanlar1 bir reaktor igerisine bilyeler ile birlikte
konularak bir bilyeli degirmende kat1 hal sentez yontemiyle sentezlemektir. Kat1 hal sentez
metodu ile karsilastirmanin yapilabilmesi i¢in 30 dk, 1 saat ve 2 saatlik sentez ¢ozelti fazi
sentez metodu ile tekrar edilmistir. Uretim verimleri ve safliklar belirlenmistir. Tim
sentezlenen hidrazin boranlarin FTIR, B NMR, XRD karakterizasyonlar1 yapilmustir.
Katalitik hidroliz i¢in TiO2 destekli Pd katalizorii kiitlece %2 ve %4 Pd icerecek sekilde
emdirme yontemi ile hazirlanmustir. Katalitik hidroliz deneyleri ile farkli kosullarda sentezi

yapilan hidrazin boranin hidrolize olan etkileri aragtirilmistir.

Enerji elde etmek adina ¢ok fazla materyalin arastirildigi gliniimiizde, hidrojen enerjisi en
O6nemli konumlardan birinde bulunmaktadir. Hem yakat pili hem de tasimacilik uygulamalari
icin katt materyaller icerisinde kimyasal depolama biiylik 6neme sahiptir. Kimyasal
depolama malzemelerinden biri olan N2H4BH3 (HB) bilesigi halen arastirma konusudur.
Literatiir aragtirlldiginda goriilecegi lizere HB bilesigi sentezi 48 saat gibi uzun siirelerde
gerceklestirilmektedir. Bu ¢alismada 48 saatlik siirenin katt hal sentez yoluyla
azaltilabilecegi goriilmiistiir. Yapilan sentez sirasindan siireler 30 dakikaya kadar
cekilmistir. Sentezi yapilan HB materyallerinin katalitik sentezi Pd/TiO2 katalizorii ile

gerceklestirilmistir.

Tez caligmasi icin sec¢ilen H2 kaynagi HB’ nin ticarisinin bulunmamasi bu tip ¢aligmalarda
en blylk smrliliktir. Sentezlenen HB malzemeleri FTIR, B NMR, XRD gibi

karakterizasyonlara tabi tutularak sonuglar literatiir ile kiyaslanmigtir.

Hidrazin boranin literatiirde en sik karsilasilan sentez yonteminde dioksan veya THF gibi
¢oziiciiler esliginde ve inert gaz ortaminda karigtirilimali bir kap i¢inde 40 °C sicaklikta

gergeklestirilmesi ve 6zellikle 48 saat sentez siiresi se¢ilmesi dikkat ¢ekici bulunmustur. Bu



calismada ucucu ¢ozeltiler ve uzun siireli ¢ozelti faz1 sentez siiresi i¢in Ozellikle sentez
siiresinin kisaltilmasi ongoriilmiistiir. Ayrica literatiirde sadece birka¢ calismada kati hal
sentez yonteminin denendigi de gozlemlenmistir. Uzun siireli ¢ozelti faz1 deneylerinde
ortaya cikabilecek c¢ozelti kaybi, olasi yan reaksiyonlar gibi olasi giicliiklerin Oniine
gecebilmek i¢in daha kisa siireli sentezlerin denenmesi 6ngoriilmiis ve her iki metot ile 30
min, 1 h ve 2 h kosullarinda HB sentezi gerceklestirilmistir. Ayrica her iki yontem ile
sentezlenen HB’nin Pd/Ti0O2 katalizorii esliginde hidroliziyle H2 iiretim karakteristikleri

incelenmistir.






2. HIDROJEN ENERJiSi

2.1. Hidrojen

Hidrojen, periyodik cetvelde H harfi ile gosterilen, evrende bulunan en basit ve en kiigiik
atom yapisina sahip olan elementtir. Periyodik cetvelin en basinda 1A grubu igerisinde
gosterilen, cekirdeginde nétron bulundurmayan bir ametaldir. Evrenin yapisint olusturan
yapilarin pek ¢ogunda bilesik olarak bulunup bu oranin %90 oldugu diisiiniilmektedir.
Dogada gordiiglimiiz canlilardan cansizlara pek ¢ok varlik iceriginde bir sekilde hidrojent
barindirmaktadir. Dogada protiyum, doteryum ve trityum olarak ii¢ farkli izotop halinde

bulunmaktadir. Bunlarin i¢inde en yaygin bulunani protiyum izotopudur [5,6].

Hidrojenin element olarak 6zellikleri; evrenin ana bileseni olmasi, en basit ¢ekirdek yapisina
sahip olmas1 ve evrenin enerji doniisiimiinde ana yapiy1 olusturmasi agisindan 6nemlidir.
Glines gibi yildizlarin hidrojenleri kaynastirarak enerji irettigi bilinmektedir. Hidrojen,
erime noktas1 -253°C olup oda kosullarinda renksiz, kokusuz, tatsiz ve havadan hafif bir gaz

molekiilii olarak bulunur [5,6].

Simyacilarin metalleri altina ¢evirme istekleri, giiniimiiz diinyasi i¢in biiyiik bir devrim
yapmis ve eski donemlerde bilinen 4 element yerine bildigimiz sekliyle periyodik tablonun
olusmasina yol agmustir. Gelistirilen teknikler sayesinde elementler yavas yavas bulunmaya
baslanmig olup, bilim insanlar1 arasinda da bir yaris meydana gelmistir. Bu bulunan

elementlerden biri periyodik tabloda ilk sirada bulunan hidrojendir [5,6].

Ozellikle 16. yiizyilda elementler bulunurken yapilan ¢alismalar esnasinda Hohenheim
(Isvigreli kimyager), asitlerin metalleri asindirdig1 zaman bir gaz ¢ikardigini kesfetmisti.
1766 yilma gelindiginde Henry Cavendish hidrojeni en ¢ok inceleyen kisi olmustur.
Cavendish, hidrojenin hava ile karistig1 zaman patlayici etkisi bulundugunu kesfetmis, metal
ve asitlerin reaksiyon sonuglarini incelemis ve sabit miktarda karisim sonucunun hep ayni
miktarda hidrojen gazi ile sonuclandigini goérerek olusan bu gazin adini ‘yanici hava’

koymustur [6].

Lavosier ise suyun bir element degil, iki farkli elementten olusan bir bilesik oldugunu

anlayan ilk kisi olmustur. Yaptig1 deneyleri tekrarlayarak hidrojenin bir element oldugunu



1787 yilinda dogrulamis ve bu gaza ‘su iireten element’ anlamina gelen ‘hidrojen’ adini

vermistir [6].

Hidrojenin bulundugu tarihlerden bugiine; ihtiyaglar degismis, niifusla beraber de enerji
ihtiyaci artmistir. Gliniimiizde iilkelerin stratejileri bu ihtiyaclar karsilarken ¢evreye de en
az zarar1 verecek sekilde sekillenmektedir. Ornegin diinya ekonomisinin yarisina sahip 75
tilkede sifir karbon planlar1 yapilmaktadir. 30’dan fazla iilkede ise 6zel hidrojen stratejileri
giidiilmektedir. AB, 2030 icin 40 gigawatt (GW) elektrolizor kapasitesi hedefi (bugiin 0,1
GW'dan daha az) ve 20'den fazla iilke 2035'ten 6nce igten yanmali motorlu araclarin satig
yasaklarint agiklamigtir. Cin'de 2021-2024 yakiat hiicresi destek programu ile yerel tedarik
zincirlerinin gelistirilmesine giicli bir vurgu yapmis, yakit hiicreli ara¢ dagitimina

harcananin 5 milyar ABD Dolar1 esdegerini gorecegi agiklanmistir [7].

2.2. Hidrojenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen dogada en yaygin haliyle H2 gaz molekiilii halinde bulunur. Bu molekiil havadan
hafiftir, kokusuz, tatsiz ve renksizdir. Dogada en kiigiik atom yapisina sahip elementtir.
Sadece bir proton ve bir elektrona sahiptir. Stvilarda ¢éziintirligii azdir. Sudaki ¢oziintirliigi

1 atmosfer basing ve 20 °C sicaklikta 1,5 ml/100 ml su olarak ol¢iilmistiir [6].

Molekiiler agirliginin kiiciik olmasindan dolay1; ¢elik, nikel gibi metallerden ve kauguk
gozeneklerinden gecebilen bir yapiya sahiptir. Metal tlip igerisinde depolama yapildig
zaman da gozenek iglerine girebilme 6zelliginden dolayr metal tiiplerde gevreklesmeye
sebebiyet vermektedir. Hidrojenin tasinmasi ve nakliyesi kisminda bu 6zellikleri gz oniine

alinmaktadir. Ozgiil 1s1s1, termal iletkenligi ve difiizyon hiz1 yiiksektir [6].

Hidrojen molekiilii atomlar arasi gii¢lii kovalent bag ile tutunmaktadir. Ametal oldugu igin
metallerle giiclii iyonik bag da kurmaktadir. Yaptigi baglar sayesinde hidrokarbon
tiriinlerinde karbon elementi ile birlikte ana element konumundadir. Yanici 6zellige sahiptir.
Yanarken diger maddelerle kolayca reaksiyona girebilmektedir. Oksijen seviyesinin,
ortamda %4’ilin altinda oldugu durumlarda yanma gergeklesmez. Yanma reaksiyonunun
gerceklesmesi icin saf oksijene gerek olmayan reaksiyonlar da bulunmaktadir, igeriginde
oksijen bulunduran bazi molekiil yapilarindan hidrojen gazi gegirildiginde molekiilde

bulunan oksijeni hidrojen yakalar ve su olusturur [5, 6].



Hidrojen birim kiitle basina sivi hidrokarbonlar ile karsilastirildiginda daha fazla enerji
depolamaktadir. Bu deger sivi hidrokarbonlar i¢in 47 MJ/kg iken hidrojen igin 142
MJ/kg’dir. Hidrojenin atmosfer basincinda, oda sicaklifinda diisiik yogunluklu bir gaz
olmas1 ve 1 kg hidrojenin 11 m® hacim kaplamasi en biiyiik problem olarak goriilmektedir.

Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir [5,6].

Cizelge 2.1. Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [5,6]

OZELLIKLER DEGER
Atom Numarasi 1

Molekiil Agirlig 2,02 mol/g
Yogunluk (g/cm®) (NSA) 0,00008988 g/cm?
S1v1 Yogunlugu 2,267 g/cm?
Metallik Ametal

Renk Renksiz
Koku Kokusuz

Tat Tats1z
Maddenin Hali (0 °C, 1atm) Gaz

Erime Noktasi -259,15 °C
Kaynama Noktas1 -253 °C
Kritik Sicaklik -240,15 °C
Parlama Noktas1 Mevcut Degil
Alt ve Ust patlayici (yanici) limitler | % 4-76




Hidrojen ile yanma reaksiyonu sonucunda diger karbon kaynakli yakitlarin aksine iiriin
olarak sadece su olusturmasi biiyiik bir avantajdir. Orta derecede bir basinca yiikseltilmesi
durumunda tiirbin, proses 1siticilar1 ve icten yanmali motorlarda kullanilabilecegi
gosterilmistir. Dogrudan elektrik iiretilebilmesi i¢in yakit hiicrelerinde kullanimlar1 da
mevcuttur. Yakit hiicrelerinde enerji verimliligi %60°’a kadar ytikselebilirken bu durum fosil
yakit kullanilan sistemlerde ancak %34 oraninda olmaktadir. Yiiksek sicaklikli yakit
pillerinde ise hem elektrik hem de 1s1 {iretimi -Kojenerasyon- kaynakli enerji alindigindan

verim %80’e ulagsmaktadir [1,5,6].

2.3. Hidrojen Uretim Teknolojileri

Hidrojen; su, komiir, dogal gaz, biyokiitle, bor hidriirler gibi birgok malzemeden elektrolitik,
termal ve fotolitik yollarla iiretilebilmektedir. Temel anlamda hidrojen yenilenebilir enerji
kaynaklari, fosil yakitlar olarak bilinen yenilenemez enerji kaynaklari, niikleer enerji ve
biyokiitleden {iretilebilmektedir ve giiniimiizde iiretilmekte olan 50 milyon ton hidrojenin

%95’1nin fosil yakitlardan geldigi bilinmektedir [8].
2.3.1. Fosil yakitlardan hidrojen tiretimi

Hidrojen tiretiminin biiyiik cogunlugu fosil yakitlardan ger¢eklesmektedir. Fosil yakitlardan
hidrojen Ttretimi buhar reforming, gazlastirma ve kismi oksidasyon metotlar1 ile

saglanmaktadir [8,9].

Buhar reforming yontemi, fosil yakitlardan hidrojen iiretilmesinin en ucuz ve en yaygin
yontemidir. Bu yontemde dogal gaz safsizliklarindan arindirilir, buharla karigtirilarak
karbonmonoksit (CO) ve hidrojen (H2) tiretilmesini saglayan isitilmis bir reaktorden
gecirilir. Ardindan katalitik bir su kaydirma reaksiyonu ile karbonmonoksit (CO) ve sudan
karbondioksit (COz2) iiretilmesi saglanir ve olusan H2 saflastirilir. Bu metot ile yiiksek
verimleri ulagilmasi saglanabilmektedir. Denklem (2.1), (2.2) ve (2.3)’ de H2 iiretiminin

asamalar1 gosterilmistir [8,9].
CH, + H,0 +Is1 = CO + 3H, (2.1)

CO+ H,0 — CO, + H, + Is1 (2.2)



CH, + 50, = CO + 2H, +Is1 (2.3)

Komiirden H2 elde etmek i¢in mevcut yontemler igerisinde en uygunu gazlastirma
yontemidir. Gazlastirma siireci gerceklestirilirken komiiriin yiiksek basing reaktoriinde
yiiksek sicaklik ile buhar ve oksijen ile oksitlenmesi saglanir. Bu asamada tiriinler CO ve
H2’den olugmaktadir ve bu iiriinler COz ile karistirilir. Hidrojen veriminin artirilmasi adina
sentez gaz1 kayma reaksiyonuna sokulur. Ardindan H2 saflastirilmasi yapilir. Kémiir ile
yapilan gazlastirma isleminde en biiyiik sorun igeriginde bulundurdugu karbon igerigidir.
Diger hidrojen iiretme yontemlerine nazaran CO2 emisyonu ¢ok daha yiiksektir. Bu sorunun
ortadan kaldirilabilmesi i¢in karbon yakalama ve depolama sistemleri gelistirilmektedir.
Komiiriin gazlastirilmast yontemi ile hidrojen iiretilmesi i¢in kurulacak olan tesislerin
maliyetinin dogalgazdan hidrojen iiretilmesini saglayan tesislere nazaran bir miktar daha
fazla oldugu belirtilmektedir. Fakat tiim bunlara ragmen hammadde maliyetinin diger fosil
yakitlara nazaran daha uygun oldugu bilinmektedir. Komiirden H2 eldesine ait reaksiyon
Denklem (2.4)’de verilmistir [8,9].

C+ H,0+1Is1t - CO+ H, (2.4)
2.3.2. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi

Karbon ve kiikiirt gibi ¢evreye zararl {irlinlerin olusumunu 6nlemek amaci ile ¢aligmalar
devam ederken, yenilenebilir enerji kaynaklar1 igerisinde diinyanin yaklasik %70’ini
olusturan su dikkat cekmektedir. Iceriginde sadece H ve O atomu barindirdigindan hidrojen

depolanmasinda 6nemli bir konumdadir.

Elektroliz yontemi, suya dogru akim aktarilmasi sonucu olusturulan redoks tepkimesi ile
suyun oksijen ve hidrojene ayrilmasi islemidir. Bu yontem, sudan ucuz maliyetli hidrojen
alimmasi metodu olarak agiklanmaktadir. Sudan Hz ve O2 iiretimi Denklem (2.5)’te

belirtilmistir.
1

Anot ve katotlara baglanan dogru akim sayesinde, elektrolit sivisi igerisinden akim pozitif
elektrottan negatif elektrota dogru hareket eder, boylece hidrojen katottan, oksijen de anottan

cikar. Suyun iletkenliginin diisiik olmasi1 sebebiyle, elektrolit sivisi ile iletkenlik
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artirilmaktadir. Tipik bir elektroliz hiicresinde ii¢ ¢esit elektrolit kullanilmaktadir. Bunlar;
sivi elektrolit, kat1 polimer elektrolit ve iletken zar formunda elektrolitlerdir. Kullanilan
elektrolit tipine gore elektroliz hiicreleri de farkli isimler (PEM, SOE vb.) almaktadir.
Elektroliz hiicreleri genel olarak seri bagl birkag¢ plakadan meydana gelmektedir [8,9].

2.3.3. Biyokiitleden hidrojen iiretimi

Ormansal ve tarimsal kalintilar, insanlarin yasadig1 bolgeler ve hayvanlardan kalan atiklar
biyokiitle olarak kullanilabilmektedir. Biyokiitleden hidrojen {iretme amaciyla
biyokimyasal, reforming ve gazlastirma yontemleri kullanilmaktadir. Her ne kadar biiyiik
6l¢iide hidrojen iiretimi biyokiitleden yapilamasa da evsel ve tarimsal atiklardan elde edilen
enerjinin temiz bir sekilde geri kazanildig1 bilinmektedir. Biyokiitle oksitlendiginde agiga
cikan COg2, atmosferden emilip fotosentez ile sabitlenebildiginden, bu segenek, net CO2
emisyonlarini azaltmak i¢in fosil yakitlar lizerinde bir potansiyele sahiptir. Biyokiitleden H2

tiretimi i¢in gerceklesen reaksiyon ve basamaklari Cizelge 2.2°de verilmistir [8,9].

Bu yontemdeki en biiyiik sorunlardan biri gerekli olan biyokiitlenin saglanabilmesi igin
gereken arazi ve artan bitkisel kiitle miktaridir. Biyokiitleden hidrojen elde edilmesinin, fosil
yakaitlar ile kiyaslandiginda pek ¢ok avantaj ve dezavantaji bulunmaktadir. Bu avantaj ve
dezavantajlar;

Avantajlari;

v' CO2 emisyonunun azaltilmasi

v" Uriin atiklarinin degerlendirilmesi ile tarimsal ¢iktinin degerinin artmasi

v' Fosil yakitlarin yerine biyoyakitlarin kullanilmasi

v Bir bolgenin kat1 atiklarindaki maliyet

Dezavantajlari,

v’ Yiiksek tasima maliyeti

v" Sezonluk elde edilme

v Toplam olmayan kat1 doniisiim ve olusan katran

v’ Yakit siirecinde korozyon, basing direnci olusumu olarak siralanabilmektedir.



Cizelge 2.2. Biyokiitle gazlastirma reaksiyonlari [§]

11

Reaksiyon Tiirii

Gergeklesen Reaksiyonlar

Piroliz

CeH;005 — 5CO + 5H, + C

CeH;00s — 5CO + 3H, + CH,

Kismi Oksidasyon

1
CoHi190s + 50, — 6CO + 5H,

CeH;005 + 0, — 5CO + 5H, + CO,

CeH,005 + 20, — 3CO + 3CO, + 5H,

Buhar Reforming

CeH100s + H,0 — 6CO + 6H,

CeH,005 + 3H,0 — 4CO + 2CO, + 8H,

CeHy005 + 7H,0 — 6C0, + 12H,

Biyokiitleden hidrojen elde edilmesi esnasinda, kullanilan biyokiitlenin o6zellikleri ve

bilesenleri, nem icerigi, parcacik boyutu verimde etkilidir. Uretim esnasinda sicaklik, reaktor

sistemi, kullanilan katalizorler ve gazlarin da tiretimi etkiledigi bilinmektedir. Biyokiitleden

H2 eldesi icin arastirilan ve gelistirilmekte olan sistemler Cizelge 2.3’ te verilmistir.
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Cizelge 2.3. Biyokiitleden Hz elde edilme stiregleri [8]

Metan
Fermantasyonu

CH, + CO,

Biyoelektrokimyasal

Sistemler Fotofermantasyon

H, + CO,

(indirgenmis tiriinler)

NaOH, H,0, HOCI,
H202, vb. Hidrojen

Fermantasyonu
H, + CO,

Mikrobiyal Elektroliz Mikrobiyal Yakit
Hucresi Hicresi

H, + CO, e” +H*+ CO,

Biyokiitleden hidrojen iliretmenin bir diger yontemi de, karanlik bir ortamda fermentetif
olarak bakterilerin biiylimesini saglayan anaerobik c¢iirlime isleminin gerceklestigi
biyoreaktorleri kullanmak ya da alg ve bakterileri kullanan fotofermentasyon islemini
gergeklestiren fotobiyoreaktorleri kullanmaktir. Bu yontemlerden karanlik fermantasyon
islemi esnasinda anaerobik mikroorganizmalar, biyomateryali COz2 ve asitlere doniistiirerek

parcalamaktadirlar. Anaerobik par¢alanma reaksiyonu, Denklem (2.6)” da goériilmektedir.

CeH1,0, + 2H,0 — 2CH5COOH + 2CO, + 4H, (2.6)

Basit reaktor tasarimi yapilabilmesi, fermentatif mikroorganizmalarin temininin kolayligi,
pek cok atigin materyal olarak kullanilabilmesi ve diger biyo islemlere kiyasla hidrojen
iiretiminde yiiksek verimlere ulasilabilmesi bu yontemin avantajlari arasinda bulunmaktadir.
Karanlik fermentasyonda yasanan zorluklarin baginda ise sermaye yatiriminin yaninda iiriin
kapasitesinin diisiik olmas1 gelmektedir. Bunu asabilmek adina sentez sirasinda olusan
asitlerinden metan iretebilmek igin ek asamali sistemler gelistirilmektedir. Bu sayede

fermentasyon daha verimli hale getirilmektedir.

Biyofotolizin temelini olusturan bitkilerin fotosentez siireci hidrojen {iretimine

uyarlanabilmektedir. Fotofermentasyon islemi, bakterilerin yanisira algleri de kullanarak
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suyun hidrojen ve oksijene ayrilmasini igermektedir. Standart sicaklik ve basing altinda
sudan hidrojen iiretimi fotoaktif enzimlerin yardimiyla ger¢eklesmektedir [8]. Bu siirecleri

gosteren reaksiyonlar Denklem (2.7) ve (2.8)’ de goriilmektedir.

6H,0 + 6CO, — CzgH;,04 + 60, (2.7)
C¢H1,06 + 6H,0 — 6CO, + 12H, (2.8)
2.3.4. Niikleer enerjiden hidrojen eldesi

Niikleer enerji, hidrojenin biiylik Olceklerde {iretimi i¢in temiz ve siirdiiriilebilir
kaynaklardan biri olarak kabul gérmektedir. Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansi (IAEA)
Genel Direktorii Rafael M. Grossi, temiz enerjiye gecilmesi agisindan diisiik karbonlu
niikleer enerjinin daha fazla kullanilmas1 gerektigini belirtmistir. 2019’un son ¢eyregi ile
birlikte, 2020 ve 2021 yillarinda ti¢ niikleer santralin enerjisi kullanilarak hidrojen iiretiminin

gosterilmesi adina ABD’de {i¢ farkli projenin yapilacagi duyurulmustur [10].

Hidrojen, niikleer enerji kullanilarak termokimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle
iiretilebilmektedir. Hidrojenin iiretim prosesi 6zellikleri, uygun sekilde gerekli olan reaktor
tiplerini belirlemektedir. Termokimyasal ve elektrokimyasal {iretim yontemi i¢in de ilk
odaklanilan nokta, yiiksek hidrojen veriminin elde edilmesidir. Bunun i¢in de gereken
yiiksek sicakliga ulasilmaya c¢alisilmaktadir. Diger bir hedef ise elektokimyasal yontemde
hidrojen {retimi i¢in gerekli olan 1s1l giicten elektrige donilisim verimliligine

ulagmaktir [10-12].

Bir tesiste en iyi sonuglarin alinabilmesi igin;

v Radyasyon ortaminda sogutucunun molekiiler kararlilig1 ve inert sogutucunun segilmesi,

v Reaktor sogutucusunun minimum sicaklik diisiisiiyle kimyasal tesise en etkili sekilde 1s1
transferi saglamasi ve malzemelerin kimyasal uyumu,

v Noétron yakalama, radyoaktivite, fisyon iiriinleri kontaminasyonu, radyoaktif gaz
birikimi vb.

v’ Basing kayiplarinin en aza indirilmesi,

v" Giivenligin saglanmasi
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v Sermaye maliyetlerinin en aza indirilmesi gerekmektedir.

Gerekli yliksek sicakliklara ulasilabilmesinden dolay1; gaz sogutmali, eriyik tuz sogutmali,

agir metal sogutmali reaktor tipleri kullanilmaktadir [12].

Hidrojen iiretiminde niikleer enerji;

v" Santralden gelen elektrigin konvansiyonel olarak kullanilmasi yoluyla siv1 su elektrolizi,

v" Santralden gelen hem 1s1 hem de elektrigin kullanilmasi ile yiiksek sicaklikta buhar
elektrolizi veya hibrit siiregler,

v' Santralden gelen 1sinin termokimyasal siire¢lerde kullanilmasi ile tiretilebilmektedir.

Termokimyasal islemler; hidrokarbon ya da sudan hidrojenin serbest kalmasi i¢in termal
destekli siirecler icermektedir. Bunun i¢in en yaygm kullanilan buhar reforming

stirecidir [12].

Hidrojen termokimyasal su ayirma yontemi ile 500 °C veya daha yiiksek sicaklikta ¢alisan
reaktorlerde iiretilebilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda daha hizli reaksiyon ve daha

yiiksek hidrojen verimlerinin elde edildigi bilinmektedir [9].

2.3.5. Yiiksek sicaklik elektroliz

Yiiksek sicaklik elektrolizi yonteminde su termal enerji kullanilarak buhara dontistiiriiliir ve
buhar 700 ile 1000 °C arasindaki sicakliklardadir. Bu sayede H2 ve O2’ ye ayrilma
gergeklesir. Oda kosullar altinda gerceklestirilen elektroliz sistemlerine gére daha verimli
oldugu kabul edilir. Verim sicaklik artmasiyla dogru orantilidir. Sistem bilesenleri buhar
kaynagi kullanilarak ya da dolayli yoldan 1s1 transferi ile 1sitilir. Bu nedenle sistemin elektrik
enerjisi ihtiyaci diger sistemlere oranla daha diisiiktiir. Kullanilan 1s1 kaynag giines, niikleer,
jeotermal gibi temiz enerji kaynaklarindan oldugudan sera gazi emisyonu bulunmaz ve bu

durum biiyiik bir art1 saglamaktadir [9,13].

Tiim bu avantajlarinin yaninda yiiksek ¢alisma sicakliklarindan dolay1 tesis igin 06zel

gereksinimlerin karsilanmasi da gerekmektedir [9,13]. Bunlar;
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v’ Yiiksek iyonik ve diisiik elektronik iletkenlige sahip kimyasal olarak kararl elektrolit
gelisimi,

v' Elektrolite benzer iyi elektronik iletkenlige ve termal genlesme katsayisina sahip yliksek
oranda indirgeyici/oksitleyici ortamlarda gézenekli,

v’ Yiiksek sicakliklarda ve yiiksek oranda indirgeyici/oksitleyici ortamlarda kimyasal

olarak kararli malzemelerin miithendisligi olarak siralanabilir.

2.4. Hidrojenin Depolanmasi

Oda kosullarinda gaz halde bulunan ve yanic1 bir gaz olan hidrojenin depolanmasi, nakliyesi
konusunda arastirmalar stirmektedir. 1973 petrol krizinden sonraki siirecte, petroliin yerine
gecebilecek bir yakit fikri 6ne siirilmiis ve bu amacla hidrojen arastirmalar artarak devam
etmistir. Hidrojen birim kiitle basina bakildiginda sivi hidrokarbonlardan daha fazla enerji
depolamaktadir. 1 kg hidrojen 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye
sahiptir. S1vi hidrokarbon kiitle basina 47 MJ enerji depolarken hidrojen 142 MIJ enerji
depolamaktadir. Hidrojenin diisiik yogunluklu bir gaz olmasi ve yanici 6zelligi, depolanmasi
ve saklanmasi i¢in dikkat gerektirmektedir. Ayrica molekiiler yapisinin kiigiik olmasi

gozenekli yapilarda saklanmasi esnasinda kayiplara sebebiyet vermektedir [14].

Hidrojen; basingli tanklarda, sogutularak sivi halde, hidrojence zengin sivilarda,
materyallerin igerisinde absorbe ve adsorbe edilmis sekilde saklanip tasinabilmektedir. Yine
caligmalarin devam ettigi Ol¢iide yer alti depolama merkezlerinde toplu halde

depolanabilir [5,14,15].

Hidrojen depolamak icin diger bir secenek de hidrojen agisindan zengin igerige sahip
stvilarda ve katilarda kimyasal depolama yapmaktir. Siklohekzan, karbazol gibi sivi
malzemeler hidrojenin sivilarda depolanmasi i¢in arastirilirken; sodyum borhidriir (NaBHa4),
amonyak boran (NH3BHS3), hidrazin boran (N2HsBHz3) gibi malzemeler de igeriklerinde
barindirdiklar1  hidrojen ylizdeleri sayesinde kimyasal depolamaya uygun Kkati
malzemelerdir. Amonyak boran igeriginde kiitlece %19,6 hidrojen barindirir ve bu litre

basina 0,145 kg anlamina gelmektedir [5,14,15].
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Nano Kkarbonlar, aktif karbonlar, zeolitler gibi malzemeler hidrojen depolama igin
diisiiniilmiis fakat belirli ortam kosullarinda %5’ in altinda hidrojen igerebilmeleri sebebiyle
baska malzemeler dikkat ¢cekmektedir. Kovalent ya da iyonik bag yapilari ile iceriklerinde
kiitlece daha fazla hidrojen barindirabilen malzemeler yillardir arastirma konusudur.
Hidrojenin depolama yontemleri ve kimyasal depolamasinin yapilabildigi bilesik

gruplarmin bir kismi asagida agiklanmistir [5,14,15].

2.4.1. Tanklarda depolama

Hidrojen 700 bar’a kadar basinglarda tanklarda gaz halde depolanabilmektedir. Hidrojenin
taginmast ve saklanmasi i¢in en ¢ok kullanilan yontem tanklarda depolama yontemidir.

Toplu bir sekilde depolanmasi istendiginde yer alt1 oyuklarinda da depolanabilmektedir.

Tasima maliyetlerinin diismesi acisindan tanklarin biiylik hacimde ve diisiik yogunluklu
olmalar1 beklenmektedir. Tank ile depolama yapilmasinin en biiyiik avantaji kolay dolum
yapilabilmesidir fakat bu avantajin yaninda tanklarin diisiik yogunluklu malzemeler
kullanilmasina ragmen kaplarin kendileri sisteme ciddi bir agirlik katmaktadir bu da tek
seferde daha az hidrojen tasinmasina sebep olmaktadir. Bu sebepten dolay: araglara entegre

edilmesi zorlasmaktadir.

Belirlenen kapasite-hacim oraninin saglanabilmesi, tanklarin kaba agirliginin azaltilabilmesi
ve basingh tanklar icin olmasi gereken kalinlik, stres, gerinim ve gilivenlik Gnemlerini

saglayabilecek olan karbon fiber iizerinde ¢alismalar devam etmektedir [5,8,15].

2.4.2. Sivi depolama

Siv1 hale getirilmis hidrojenin depolanmasi ve taginmasi, gaz halde basingli tanklarda
tasimaya kiyasla daha yiiksek yogunluk saglayacagindan birim hacim basina daha fazla
hidrojen ve dolayisiyla enerji saglayacaktir. Diisiik basing altindaki s1v1 hidrojenin depolama

maliyeti gaz haline gore daha diisiik olacaktir.

Bununla birlikte kaynama noktasi -252,88 °C olan hidrojeni s1v1 halde tasimak i¢in olduk¢a
diisiik sicaklikta depolama yapilmasi gerekmektedir, bu da 6nemli miktarda enerjinin
harcanmasi anlamina gelmektedir. Depolandigi kaba 1s1 girisinin engellenememesi halinde

kayip %?2-3 seviyesinde olmaktadir. Kaybin engellenebilmesi agisindan saklandigi kaba
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yapilacak olan ek takviyeler agirlig1 artiracaktir. Takviye yapilmamasi durumunda, 6zellikle

araclarda kaynama esnasinda yasanan kayiplar giivenlik sorunu olusturacaktir [5,8,15].

2.4.3. Nanotiiplerde depolama

Hidrojenin yiiksek basingli tanklarda depolama yapilmasinin araglara ek yiik katmasi ve sivi
halde yapilan depolamanin sogutma i¢in ek enerji gerektirmesi ile kaynama noktasinin
diisiik olmasindan kaynaklanan kayiplar, arastirmacilar1 hidrojeni kat1 halde depolamaya

sevketmistir [16].

Kat1 hal hidrojen depolamasinin nanomalzemeler ile es zamanl gelisimi uzun soluklu
calismalar sonucunda gerceklesmistir. Gazlarin absorpsiyonu i¢in goézenekli malzemeler
uygun bulunmaktadir. Kullanilan malzemeler arasinda en iyi sonuglarin alindigi malzeme
aktif karbondur. Bu materyallerde gerceklesen absorpsiyonun, metallerde gerceklesen
absorpsiyondan farkli sekilde gerceklestigi bildirilmistir. Hidrojen gazinin metallerde kristal
yapilara kimyasal olarak emildigi bilinmektedir, bu materyallerde ise kristal yapilara ya da
kristal yapilarin olusturdugu gdzeneklere fizisorpsiyonun gergeklestigi belirtilmistir.

Gazlarm ince karbon fiberlere fiziksel olarak adsorbe edildigi de bilinmektedir [17].

Karbon nanotiiplerden kisaca grafen tabakalar olarak bahsedilebilmektedir. Tek duvarli, ¢ift
duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler mevcuttur. Sirasiyla bir silindir i¢ine dikissiz
sekilde tek katman halinde sadece birka¢ nanometre kalinliktaki tiipler tek duvarli,
haddelenmis iki katman grafenden olusan tiipler c¢ift katli ve birbiri i¢ine oturtulmus

aralarinda 0,35 nm mesafe bulunduran tiipler ise ¢ok duvarli nanotiiplerdir [17].

Karbon nanotiipler; yiiksek yiizey/hacim oranina, yiiksek yiizey alanina ve diizenli yapiya
ve yiiksek termal kararliliga, yiiksek elektirik iletkenligi ve mekanik dayanima sahip olan

yapilardir.

Yiiksek ylizey enerjisine sahiptir, giiclii van der Waals kuvvetleri ve n-n etkilesimleri
nedeniyle karbon nanotiiplerde, tiip-tiip temasinda mikrometre basina toplanan demetlerin

~500 eV oldugu goriilmiistiir [18].
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2.4.4. Metal hidriirlerde depolama

Metal ve kimyasal hidriirler yaptiklar1 kimyasal baglarla (iyonik veya kovalent) hidrojen
depolanmasina uygun malzemelerdir. Metal hidriirler genellikle bir metal katyon (MY) ile
hidrojen barindiran bir anyondan meydana gelmektedirler. Yiiksek hidrojen yogunluklari ve
yuksek gilivenilirlikleri sayesinde depolama uygulamalari i¢in arastirma konusu haline

gelmislerdir.

Hidriirlerin olusumu i¢in lityum, sodyum, magnezyum, alliminyum gibi hafif metallerin
kullanimi, hidrojeni gaz ya da sivi halde tasimaya nazaran daha yliksek gravimetrik ve

hacimsel hidrojen yogunlugu sunmaktadir [18].

Metal hidriirlerin olusumu, metal alasimi ile hidrojenin tersinir bir reaksiyona girmesinden
meydana gelmektedir. Metal hidriirlerin reaktiflik ve kapasiteleri binlerce dongii halinde
devam etmektedir. Bu faydasindan dolayr metal hidriirlerde hidrojen depolama ydntemi
geleneksel yontemler ile kiyaslama yapilacak hale gelmistir. Cok fazla metal hidriir sentezi
yapilabilmesine ragmen, hepsinin hidrojen depolamaya uygun oldugunu sdylemek yanlis

olacaktir.

Ornegin MgH2’ nin hidrojen desorpsiyon kinetiginin yavas olmasi, hava ve oksijene karst
reaktivitesinin yiliksek sicaklik gerektirmesi bir sinirlamadir. Tiim metal hidriirler igerisinde
agirikga %7,6 (110 g/L H2) ile MgH2 en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir.
Yiiksek termodinamik kararliligi ve yiiksek baglanma enerjileri ile hidrojen giderme i¢in
350-400 °C sicaklhiga kadar cikilmasi gerekebilmektedir. Caligma sicakligindaki bu
siirlamanin asilabilmesi ve Mg’ nin sorpsiyon kinetiginin iyilestirip, hidrojenasyon-
dehidrojenasyon siirecindeki aktivasyon enerjisini azaltabilmek adina diger metal oksitlerin
kullanimina odaklanilmistir. V, Ti, Cr, Fe gibi elementlerin katkilartyla; Mg bilyeli 6giitme,
eritme gibi islemlere maruz birakilarak hidrojen depolanmasinin gelistirilmesi tizerine

calisilmaktadir [16,18].

2.4.5. Alanatlarda depolama

Yiiksek kapasiteleri ve diisiik hammadde maliyetleri sayesinde alanatlar hidrojen depolama

malzemesi olmak i¢in umut verici adaylardir. Alanatlar arasinda LiAIHs4 ve NaAlHs en
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yogun ilgi gdrenleridir. Igeriklerinde sirasiyla kiitlece %10,5 ve %7,4 hidrojen

barindirmaktadirlar.

Metal hidriirlerin tersine, tersinirliklerinin zayif olmasi ve desorpsiyon kinetiginin istenilen
Olclide olmamasi sebebiyle hidrojen depolama 6zelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in bilyeli
ogilitme, birlestirme ve cesitli katalizorler ile calismalar yapilmaktadir. Hidrojen yiizdesi
daha fazla olan, katalitik performansi yiiksek katki maddeleri ile alanatlarin gelistirilmesi

esas alinmaktadir [19].

Sodyum alanat(NaAlH4)’ 1n {i¢ asamali bir reaksiyonda teorik hidrojen igerigi %7,4’tiir. Bu
ic asamadan sonuncusunun 400 °C sicaklikta ger¢eklesmesi ve sinirli tersinirlik
barindirmasi sonucu geriye, 225 °C’nin altinda %5,6 hidrojen verebilen iki asamali
reaksiyon kalmaktadir. Gegis metalleri ile yapilan katkilamalar ile reaksiyon sicakliginin
disiiriilmesi ve tersinirligin iyilestirilerek daha fazla hidrojen alinmasinin saglanmasi esas
arastirma konusudur. Sicaklik degisimlerine gore NaAlHs’den H2 iiretimi reaksiyonlar

strastyla, denklem (2.9), (2.10) ve (2.11)’de verilmistir [20].

T = 180-190 °C 3NaAlH, < NasAlH, + 2Al + 3H, (2.9)
T = 190-225 °C NasAlHg < 3NaH + Al + H, (2.10)
T > 400 °C NaH © Na+ —H, (2.11)

2.4.6. Bor merkezli hidrojen depolama

Karbon nanotiipler, metal hidritler, sodyum alanatlar, siv1 organik hidrojen tasiyicilar yogun
bir sekilde hidrojen tasima sistemi olarak kullanilmaktadir. Bunlarin disinda modifiye
polimerler, buz hidratlar ve mikro cam kiireler iceren bir¢ok sistem de hidrojen depolama

acisindan incelenmis olup laboratuvar diizeyinde kalmistir [21,22].

Enerji tretimi icin tasinabilir elektronik cihazlar ya da araglarda kullanilacak yakit
hiicrelerinin kullanimi, hidrojen depolamasi yapilmasini ya da iiretilmesini gerektirmektedir.
Arag uygulamalart i¢in Oncelik, maliyetleri diisiirmektir. Hidrojen depolama sistemlerinin
gelistirilmesi bu asamada bliyiik 6nem arz etmektedir. Sebekeden bagimsiz hidrojen tiretimi

ve depolanmasi konusu, hastanelerden fabrikalara kadar tiirlii kullanim yerlerine entegre
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edilmeye calisilmaktadir. Incelenen tiim depolama yéntemlerinde depolama hacminin
tyilestirilmesi gerekmektedir. Tiim bu arastirma siniflar1 igerisinde bor merkezli bilesikler

dikkat ¢ekmektedir [21,22].

Borun hafif molekiil agirligi, 4 hidrojen ile bag yapabilme 6zelligi ile de kiitlece yiiksek H2
eldesi saglamasi en Onemli Ozellikleri arasindadir. Bor merkezli bilesiklerde hidrojen
olusumu sirasinda en dnemli asama, B-H baglarinin koparak farkli yan iiriinler olusmadan
H-H baglarinin olusmasidir. Tim bu olusum gerceklesirken, sicaklik ve basing gibi
parametrelerin hafif kosullarda olmasini saglamaktir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi bag

olusumu ile hidrojen olusumu iki agamada ger¢eklesmektedir.

LiBH4, NaBH4, KBH4 gibi bor hidriirler hidrojen depolamasi i¢in diinya ¢apinda arastirma
konusu haline gelmistir. LiBH4, KBH4 gibi hidritler KBO2-2H20, LiBO2- 2H20 gibi yan
tiriinlerin olugmasi ve hidrojen salma siirelerinin uzun olmasi sebebiyle daha az tercih

edilmektedir [23].

Bu tarz bor hidriirlerin dehidrojenasyon ve hidrojenasyon sicakliklarinin disiiriilmesi ve
termodinamik sinirlamalarinin azalmasi igin gesitli galismalar yapilmaya devam etmektedir.
Bunlar arasinda LiBHs4 agirlik¢a %18 hidrojen igermektedir. Sentezin kesfedildigi
zamanlarda etil lityum ile diboranin reaksiyonu sonucu olusan bu malzeme
3-15 MPa basing altinda 823-973 K sicaklikta lityum ve bordan direkt olarak da
sentezlenebilmektedir. Ayrica giiniimiizde NaBH4 ve LiBr reaksiyonu ile endiistriyel olarak
iiretilmektedir. 0,66-0,68 g/cm® yogunluga sahip olan LiBHa ve 275 °C erime sicakligina
sahiptir. Molekiil yapisinda bulundurdugu baglardan kaynakli stabil bir yapida olan
LiBH4’lin dehidrojenasyonu 573 K’i asan sicakliklar gerektirir, hidrojenasyonu ekzotermik
oldugu i¢in tercih edilmez. Termoliz i¢in en c¢ok arastirilan borhidriirler arasinda
bulunmaktadir. 530 °C sicaklikta hidrojeni giderilir ve bu hidrojen salmaya basladig:
sicakliktan 100 °C yiiksektir, bu durum da termal kararsizlasmaya sebep olmaktadir.
Termolitik olarak hidrojen salinimi 600 °C’nin altinda oldugunda igerigindeki hidrojenin
sadece yaris1 salinmaktadir. Yiiksek basing ve sicakliklarda yiiksek miktarda hidrojen alinsa

bile bu degerler pratik uygulamalar i¢in yiiksektir [21,23].

LiBH4 dehidrojenasyonu 3 asamali desorpsiyon ile gergeklesen karmasik bir islemdir.
Igeriginde kiitlece %13,9 hidrojen barindiran LiBHa diisiik sicakliklarda bu hidrojenin biiyiik

kismin1 dehidrojenasyon ile salamamaktadir. Bu sebepten dolay:r yakit hiicreleri igin
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diisiiniilen hidrojen kaynagi olarak uygun degildir. Hidrojen tiretim sicakliginin diisiiriilmesi
ve distik sicaklikta liretilen hidrojen yiizdesinin artirilmasi i¢in farkli katalizor ve ortamlarda

calismalar devam etmektedir [21,23].

En yiiksek H2 igerigi bulunan borlu bilesikler sirastyla amonyak boran, lityum bor hidriirdiir.
Ve sodyum bor hidriir burada 6nemli bir arastirma konusu olarak dikkat ¢cekmektedir.
Dehidrojenasyon disinda hidrojeni agiga ¢ikarmanin bir bagka yontemi de sulu reaksiyonlar
olan hidroliz yontemleridir. Hidroliz metodu i¢in NaBH4, LiBH4’¢ nazaran daha kolaylik
saglayan bir malzeme haline gelmistir. Tuz tipi kristal yapisina sahip olan NaBH4 sodyum
trimetiloksiborhidrit veya sodyum tetrametilborhidriiriin diboran (B2Hs) reaksiyonundan
olusabildigi gibi 3-15 MPa basing altinda 823-973 K basing altinda sodyum, bor ve hidrojen
ile direkt olarak da sentezlenebilen bir malzemedir. Su ile kanistirildiginda hidrojen
iiretimine hemen baslayan bu malzemenin hidrolizi giivenli bir ydntemdir. Uygun
katalizorler varhiginda hidrojen {iretim siiresi azaltilabilitken ve hidrojen miktar
artirllabilmektedir. Farkli destek malzemeleri ile yapilan metal katalizorlerin hidroliz
siiresini kisaltmasi ve hidrojen verimini artirmasi {izerindeki ¢alismalar devam etmektedir.
Sodyum borhidriirden hidroliz yoluyla H2 elde edilmesinin reaksiyonu Denklem (2.12)’de
verilmigtir [21,23].

NaBH, + 2H,0 - NaBO, + 4H, (2.12)

2.4.7. Amin boranlar

Ik amin boran sentezi 1973 yilinda diboran ve trimetilaminin dogrudan sentezi ile
gerceklestirilmistir.  Kiitlece yliksek hidrojen igerikleri sayesinde amin boranlar son
zamanlarin aragtirma konular1 haline gelmistir. Dehidrojenasyon ya da hidrolizleri esnasinda
cok yiiksek sicakliga gerek duymamalari ve reaksiyon sonucunda olusan yan iiriinlerin en az

seviyede olmasi icin farkli katalizor ve ortamlarda denemeler yapilmaya devam etmektedir.

Amin boranlarin en basit tipi olan amonyak boranlar NHs.BH3 genel formiiliine sahip havada
kararli katt malzemeler olarak soylenebilirler. 120 °C sicakliga gelindiginde, igerisinde
ihtiva ettigi H2’ yi salmasina ragmen, daha diisiik sicaklikta metal katalizorler kullanilarak

H2 salinimi1 kontrol altinda tutulabilmektedir.
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Amin boran kompleksleri, ticari bulunabilirlikleri, artan stabiliteleri ve kullanim kolaylig1
nedeniyle umut verici hidroboratlayici reaktifler olabilir. Bununla birlikte, B-N baginin giicti

nedeniyle bu dogal stabilite, reaktivitenin azalmasina neden olur [24].

Bilinen amin boran ¢esitleri; dimetilamin, trimetilamin, trietilamin, ter-biitilamin, pridin,
morfolin, N-metilmorfolin, N-etilmorfolin, N,N-diisopropiletilamin, N,N-dietilanilin,

amonyak boran, hidrazin boran olarak siralanabilir [25].

Amin boranlar icerisinde en dikkat cekenlerden biri amonyak borandir. Igeriginde kiitlece
%19,6 hidrojen bulundurmasi, amonyak borani ¢ok umut verici bir malzeme haline
getirmistir. Amonyak boranla ilgili en biiyiik sorun teskil eden konu ise hidrojen olusumu
sirasinda borazin gibi ugucu yan iiriinler vermesidir. Ozellikle gelecekte yakat pilleri ile
calisacak olan araclarda kullanilacak olan yakit pillerinde bu tarz yan {irtinler zararl olabilir.
Hidrazin boran ise igeriginde kiitlece %15,4 hidrojen bulundurmasiyla H2 depolama
malzemeleri arasinda goze ¢arpmaktadir. Amonyak boranda oldugu gibi, borazin tarzi ugucu

yan {riinler vermediginden 6nemli arastirma konusu haline gelmistir [26].
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3. HIDRAZIN BORAN VE OZELLIKLERI

Hidrazin boran ilk olarak Goubeau ve arkadaglar1 tarafindan 1961 yilinda sentezlenen beyaz
renkli toz halinde bir maddedir. igeriginde barindirdig: kiitlece %15,4 hidrojen ile dnemli

bir hidrojen depolama malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir [2,27].

3.1. Hidrazin Boran Sentezi

Azot ve bor bilesikli kimyasal depolama malzemelerinden olan hidrazin boran; sodyum
borhidriir (NaBH4) ve dihidrazin siilfatin (N2H4.1/2H2S04), THF (tetrahidrofuran) ya da
1-4 dioksan ortaminda reaksiyona girmesi sonucu olusmaktadir. Bugiin laboratuvar
Olceginde hidrazin boranin hazirlanmasi i¢in ana prosediir budur. Sentez gerceklestirilirken,
bir su ya da yag banyosu sentez yapilmak istenilen sicakliga getirilir. Bir reaktor i¢erisinde
reaktanlar hazirlanir ve argon gazi altinda siirekli karigtirma ile hidrazin boran sentezi
gerceklestirilir. Literatiir incelendiginde sentez siiresinin 48 saat oldugu goriilmektedir. HB

sentez reaksiyonu Denklem (3.1)’de verilmistir [2,27].
H,N,.0,5H,S0, + NaBH, — N,H,BH; + 0,5Na,SO, + H, (3.1)

Hidrazin boran ayrica ¢oziicii olarak tetrahidrofuran (CsHsO) ile sodyum borohidriiriin
magnezyum kloriir MgCl2 ile heksahidratlanmis MgClz-6H20 formunda veya daha sonra
buzlu hidrazin N2H4 veya bir tetrahidrazinat MgCl2-4N2H4 reaksiyonuyla sentezlenebilir.
Kloriir tuzu yerine, X=Cl veya CH3COO igeren bir hidrazin tuzu N2H4-HX kullanilabilir,
reaksiyon tetrahidrofuran i¢inde 50 ile 100 °C arasindaki sicakliklarda gergeklesir. BHs
kaynag1 da degistirilebilir. Trimetilamin boran N(CH3)3BHs, 50 °C'de birkag saat siireyle
hidrazin ile 50 °C'de benzen igerisinde reaksiyona sokulabilir. Hidrazin boranin farkli
reaktanlar ile gergeklestirilen sentez reaksiyonlari, Denklem (3.2) ile (3.5) arasinda

verilmistir [28].

2NaBH, + MgCl, 6H,0 + 2N,H, — N,H,BH; + 2 NaCl + 2H, + Mg(OH), + 4H,0  (3.2)
2NaBH, + MgCl, 4N,H, — 2N,H,BH; + 2NaCl + Mg(N,H,), + 2H, (3.3)
NaBH, + N,H, HCl - N,H,BH; + NaCl + H, (3.4)

N(CH;)3BH; + N,H, — N,H,BH; + N(CH;), (3.5)
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3.2. Hidrazin Boranin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Hidrazin boran ve alkali tiirevleri bor ve azot bazli malzemeler arasindadir. Igeriginde
kiitlece %15,4 hidrojen barindirmasi sayesinde kimyasal hidrojen depolama malzemeleri
arasinda yer edinmistir. Suda ¢oziliniir (25°C'de 6 g/100 g H20) ve argon atmosferi altinda
¢ozeltide oldukga kararlidir, 3 hafta boyunca sadece %4 mol hidrolize olur. 1-4 dioksan,
THF gibi c¢oziiciilerde ¢ozlniirliigii iyidir [29]. Hidrazin boranin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrazin boranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [2,27-30].

Gortiniim Toz
Molekiiler Yapi N2H4BHs
Mol Kiitlesi (g/mol) 45,89
Yogunluk (g/cm?®) 0,9747
Kristal Yap1 Ortorombik
Hidrojen Igerigi (%) 15,4

Renk Beyaz
Suda Coziinirliik (25 °C) 6 9/100 g
Koku Kokusuz
Erime Noktasi (°C) 60
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3.3. Hidrazin Borandan Hidrojen Elde Edilmesi

Hidrazin borandan hidrojen elde edilmesi farkli katalizorler ile caligmalar yiiriitiilse de

temelde hidroliz, termoliz ve metanoliz ile gerceklestirilmektedir.
3.3.1. Hidrazin boranin katalitik hidrolizi

Hidrazin boranin ayrigmasi sirasinda iki asama gozlemlenmektedir. Bunlardan birincisi
kolayca hidrolizi ger¢ceklesen BH3 grubu iken, ikinci ve digerine gore nispeten daha zor
ayrilan N2Ha grubudur. N2Hz grubunun ayrilmasi sirasinda; NHs, N2 gibi olusmasi
istenmeyen gazlarin ortaya ¢iktig1 gézlemlenebilmektedir. NHs hidrolizi N2H4’e nazaran ¢ok
daha hizli gerg¢eklesmektedir. Bu sebeple bu malzemenin zorlugu da N2Hs grubunun
hidrolizini gergeklestirmektir. AB' nin NHs grubunun aksine, HB'nin N2Hs grubu segici bir
katalizor varliginda dehidrojene edilebilir, ancak bu reaksiyon NHs salinimi ile rekabet
halindedir. N2Hs4 grubunu dehidrojene etme potansiyeli, HB'yi AB'den daha ¢ekici hale
getirir. Hidrazin borandan hidroliz yolu ile Hz eldesi reaksiyonlar1 Denklem (3.6) ve (3.7)’de
goriilmektedir [31].

N,H,BH; + 3H,0 — N,H, + B(OH); + 3H, () (3.6)
N,H,BH; + 2H,0 — N,HgBO, + 3H, (3.7)

Hidroliz sonucunda alinabilecek maksimum H2’nin alinmasi igin c¢esitli katalizorler ile
caligmalar stirmektedir. Katalizorlere yiiklenen metaller ve destek maddeleri ile ¢cok fazla
deney yapilmaktadir. Rh, Ni, Pt, Ru, Pd gibi metallerin hidroliz i¢in etkinliklerinin yiiksek
oldugu goriilmistiir. Yapilan tim g¢alismalarin amaci H2’nin %100 {ine yakinini geri
kazanmay1 saglayacak olan bir katalizor bulmaktir. Dogru katalizorler ile calisildiginda

toplam 6 mol Hz+Nz2 olusumu beklenmektedir [23,31].
N2H4BH3(aq) + 3 HZO - B(OH)3 + SHZ(g) + NZ(g) (38)
3.3.2. Hidrazin boranin termolizi

Hidrojen depolama maddesi olan amin boranlar belirli bir sicakligin tizerinde amino borana

doniiserek  hidrojen iiretimi gerceklestirebilirler. Bu sicakligin  temel anlamda
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100 °C’nin tizerinde oldugu belirtilmistir. Ancak bazen baglarda bozunma gergeklestigi ve

istenmeyen yan {iriinlerin olustugu gézlemlenmektedir (Denklem 3.9).

Hidrazin boranin erime sicakliginin 60 °C oldugu, hidrazin boranin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri (Cizelge 3.1) kismindan goriilebilir. Isitilma islemi devam ettiginde hidrazin
boran tizerindeki bozunma gozle goriilebilecek seviyede gergeklesebilmektedir. Hidrojen
olusumunun yaninda, hidrazinin gaz halde ¢ikis1 da gozlemlenmektedir. 10 saat boyunca
200 °C’de tutulmasi sonucunda olusan katinin soka ve patlamaya duyarli oldugu
belirtilmistir (Denklem 3.10). Bu sebepten dolayi, termolitik hidrolizinden kaginilmasi
gerektigi belirtilmistir [28, 32, 33].

nN,H,BH; — [NHBH,], +7 N H, + nH, (3.9)

[NHBH,],, — [NBH], + nH, (3.10)
3.3.3. Hidrazin boranin metanolizi

Hidrazin borandan H2 elde edilmesi i¢in ¢6ziicii olarak motanoliin kullanilmasi sonucu
olusan reaksiyondur. Metanol ile ger¢eklesen HB reaksiyonu sonucunda dogru bir katalizér
yardimi ile 3 mol H2 olusumu beklenmektedir [23]. Hidrazin boranin metanolizi reaksiyonu
Denklem (3.11)’de goriilmektedir.

N,H,BH; + 4CH;0H — N,H* + B(OCH;)™ + 3H, (3.11)
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4. KATALIZORLER

Katalizorler insanlik tarafindan binlerce yildir ekmek, sarap, peynir gibi {iriinlerin iiretimi
i¢in kullanilmis bir malzemedir. Mevcut olan iiriinli daha kisa siirede iiretebilmek i¢in kiigiik
miktarlarda eklenmesi gerektigi binlerce yil once kesfedilmisti. Bunun kimyasal

uygulamalarinin baglamasi ise 18301Iu yillarda gergeklesmistir.

Katalizorler, siirecleri kisaltan ve siirecten bozulmadan ¢ikan malzemelerdir. Gergeklesen
reaksiyon i¢inde farkli bir yol yaratarak reaksiyon siiresini kisaltmaktadir. Uygun bir
katalizor, bir reaksiyonda son iirlin elde etmeyi kisalttig1 gibi, hem verimi hem de segiciligi

etkileyebilmektedir.

Reaksiyon gerceklesirken katalizor yiizeyinde gercgeklestigi icin kullanilan katalizoriin
ylizey alaninin genis olmasi istenmektedir. Bu amacla pek c¢ok destek maddesi
kullanilmaktadir. Kullanilan destek malzemeleri; silika, aliimina, MCM-41, TiO2 gibi
malzemelerdir. Bu malzemeler nano, mezo, makro gozenekli malzemeler olarak ortalama
gozenek caplarma gore simiflandirilirlar.  Tipik bir silika-aliimina kirma katalizoriinlin
gbzenek hacmi 0,6 cm®/g ve ortalama gdzenek yaricapt 4 nm'dir. Bu gézenekli katalizdrlerin

karsilik gelen yiizey alani sasirtict derecede biiyiik olup 300 m?/g'dir [34,35].

4.1. Katalizoérlerin Simiflandirilmasi

4.1.1. Homojen katalizorler

Reaktanlar ile katalizoriin ayn1 fazda bulundugu katalizor cesididir. Asidik ya da bazik
formda bulunabilmektedirler. Katalizoriin ayrilmasinda; 6ziitleme, sivi sivi damitma gibi

islemler uygulanmaktadir. Endiistriyel katalitik siire¢lerde de kullanim1 mevcuttur [36].

4.1.2. Heterojen katalizorler

Reaksiyona giren reaktifler ve katalizér fazinin farkli oldugu katalizorlerdir. Genellikle
katalizor kat1 fazda iken reaktifler sivi ya da gaz formunda bulunurlar. Genellikle metal
nanopartiikiillerden olusmaktadir ve endiistrinin en 6nemli unsurlari arasinda yer almaktadir.
Kat1 malzemeler gozenekli olmadikca niifuz edilemez olduklarindan kat1 bir katalizoriin

gbzenekliligi ve yiizey alan1 6nemli bir noktadir ve destek maddesi ile kullanim durumunda
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artan ylizey alani biiyiik katki saglamaktadir. Endiistriyel katalitik siireglerde en fazla
kullanilan katalizor ¢esitidir [37, 38].

4.1.3. Biyokatalizorler

Yasamin devam etmesini saglayan biyokatalizorler, enzimler olarak da bilinirler. Enzimler,
proteinlerin ve DNA'nin olusumu veya molekiillerin par¢alanmasi ve enerjinin sekerlerde
depolanmas1 gibi biyolojik reaksiyonlarin gerekli hizda gerceklesmesine izin
vermektedirler. Molekiil sekilleri, enzim substrat uyumu saglamak zorunda oldugundan
onemlidir ve reaksiyon hizi ile verimini etkilemektedir. Mikroorganizmalar olarak dogada
atiklarin parcalanmasindan gida sanayinde lriinlerin iiretilmesine kadar pek ¢ok alanda

kullanilmaktadirlar [37].

4.2. Katalizorleri Olusturan Bilesenler

Bir katalizor aktif bilesen ve destek bilesen olmak iizere temelde iki kisimdan meydana

gelmektedir.

4.2.1. Aktif bilesen

Aktif bilesen katalizoriin en 6nemli kismini olusturmaktadir. Reaksiyonun ger¢eklesmesini
saglayan ana etkendir. Reaksiyon i¢in en uygun olacak olan se¢imelidir. Kullanilan bilesen
metal ya da metal oksit formunda olabilmektedir. Bunlar Pt, Pd, Ni, Co, V, Au, ZrO2 gibi
bilesenlerdir [36,39].

4.2.2. Destek bilesen

Katalizorlerin 6zelliklerini biiyiik ol¢iide etkileyen destek bilesenler, aktif bilesen igin
(v -Al203, a-Al203, SiO2, TiO2 vb.) uygun yiizey ozelliklerine sahip karbonlardir. Aktif
bilesen olan metaller kullanilan destek bilesenin gdzeneklerine yerleserek tek basina
olacagindan daha genis alana dagilma imkéani yakalamaktadir. Bu sayede gerceklesen
reaksiyonlar gozenekler igerisinde aktif bilesen yiizeyinde meydana gelir. Kullanilan destek
bilesen gozenek caplarina gore; makro gozenekli( > 50nm), mezo gozenekli

(2-50 nm) ve mikro gozenekli (< 2nm) malzemeler olarak tige ayrilir. Aktif bilesen
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dagiliminin ¢ok daha iyi olmasi agisindan kullanilan malzemenin mikro ya da daha kii¢iik

gozeneklere sahip olmasi tercih edilmektedir [36,39].

4.3. Katalizor Sentez Yontemleri

4.3.1. Emdirme yontemi

Emdirme yontemi uygulama kolayligi nedeniyle en cok kullanilan katalizér sentez
yontemidir. Temel anlamda emdirme yontemi; aktif bilesen ile destek bilesenin bir ¢oziicii
icinde karistirilmast  yontemiyle aktif bilesenin destek bilesenin gdzeneklerine
emdirilmesidir. Emdirme sonrasinda ¢0ziicii buharlastirilarak uzaklastirilir. Emdirme
asamasinin sonunda ingirgenme meydana gelir ve bu parcacik boyunun kontrol altinda
kalmasini saglar. Yaygin olarak kullanilan sivi faz indirgeyici ajanlar Na2S203, NaBHa,
NasS20s, N2H4 ve formik asittir. Hz, baskin gaz fazi indirgeyici ajan olarak kullanilmaktadir.
Emdirme yonteminin avantajlar1 arasinda enerji tiiketimini en aza indirmesi ve sulu ortam
kullanarak organik c¢oziiclilerden kag¢inmasi sayilabilir. Diger yandan sivi halde islem
yapildig1 i¢in topaklanmaya sebebiyet verebilmektedir ve ylizey gerilimi sebebiyle aerojeller

gibi desteklerin ¢okmesine neden olabilmektedir [40].

4.3.2. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi iki veya daha fazla ¢ozeltinin karistirilmasi ile gerceklesmektedir.
Hidroksit gibi bir metal onciisii destegin ilizerine ¢oktiiriiliir. Coken bilesikler stiziilerek
ayrilir ardindan yikama ve kurutma islemi gergeklestirilir. Kurutulmus malzeme, okside
dontistiiriilmek icin kalsine edilebilir ya da metali olusturmak i¢in dogrudan hidrojen ile

indirgenebilmektedir.

Baslangicta eklenen metal tuz ¢oOzeltisinin derisimi katalizoriin metal bilesimini
belirlemektedir. Coktiirme islemi sirasinda pH katalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

etkilediginden siirekli karistirma esnasinda pH kontrollerinin yapilmasi gerekmektedir [41].

4.3.3. Sol jel yontemi

Bir jel igerisindeki parcaciklarin yar1i kati siispansiyonunun olusturulmasi amaciyla

uygulanan bir tekniktir. Uygulanan yontem sonucunda mezo gozenek yapisina sahip kati
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beklenmektedir. Sol Jel Metodunun temelde 4 asamasi bulunmaktadir. Bunlar; jel olusumu,
jelin 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin eskitme, solventi jelden ¢ikarmak i¢in uygulanan
kurutma ve kalsinasyon iglemleridir. Yaslandirma ve kalsinasyon islemlerinde uygulanan
sicaklik, zaman, 1sitma hiz1 gibi parametreler olusacak gozenek boyutu ve dagiliminin
kontrol edilmesini saglayan asamalardir. Kalsinasyon isleminden sonra olusan mezo
gozenekli yapiya emdirme ve birlikte ¢oktiirme yontemleri ile nanokatalizor eklemesi
yapilabilmektedir. Bu teknigin dezavantajlarindan biri, nanopargaciklarin yapinin igine
gomiilebilmesi durumudur. Pargaciklar gozenek yakininda yer almiyorsa, reaktanlar

tarafindan erisilebilir durumu ortadan kalkabilir ve katalizor verimli olmayabilir [40].
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5. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Katalizoriin aktif ve destek bileseni arasindaki uyum, gozeneklilik yapisi, ylizeyinde ve
adsorbatlarinda bulunan bilesimlerin anlasilmas1 ve reaksiyona uygun katalizoriin
hazirlanmas1 endiistride hayati bir 6neme sahiptir. Bu sayede daha dayanikli, 6mrii daha

uzun, se¢iciligi yiiksek aktif katalizorler hazirlanabilmektedir.

Katalizor sentezi yapildiktan sonraki siireclerde alinan deneysel sonuglarin yani sira yapilan
karakterizasyonlar da biiylik onem tasimaktadir. Bu sayede katalizoriin atomik yapisina
kadar belirli ozellikler belirlenebilmektedir. Spektroskopik yontemler ile katalizér ig
materyalleri, yapilan baglar 6grenilebilirken daha ileri teknikler sayesinde atomik yapu,

gozeneklilik, parcacik boyutu hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

5.1. X Istm1 Kirimim (XRD)

Bu yontem karakterizasyon icin kullanilan en eski yontemlerden biridir. Tim kati
malzemelerin yaklasik %95’inin kristal yapilardan olustugu belirtilebilir. Yapi icerisinde
bulunan kristal fazlar1 ve pargacik boyutunun belirlenebilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Periyodik bir kafes icerisindeki atomlar tarafindan, gonderilen X 1sinlarinin elastik sagilmasi

teknigi 6l¢iimde kullanilmaktadir. Sagilan fotonlar sayesinde bir girisim elde edilir.

Deneylerde kullanilan dalga boylar1 0,6 A ile 1,9 A arasindadir. Bir dedektdrle bir dizi
yansima ac¢isinin kullanilmasi belirli araliklarda tepeler verir. Yiiksek elektron yogunluguna
sahip alanlara sahip diizlemler giiclii bir sekilde yansitirken, diisiik elektron yogunluguna

sahip diizlemler ise zay1f yogunluklar vermektedir.

Kusursuz bir kristalden bahsedilmek istendiginde her ydne sonsuz uzanmasindan
bahsedilmektedir. Fakat bir yapi icerisinde bulunan krsitaller sinirli boyutlara sahip
miikemmellikten sapmis olan yapilardir. Bu da kirmim zirvelerinde genislemeye sebebiyet
verecektir. Eger bir kristalin boyutu 200 nm’den biiyiikk ise bu genisleme ihmal
edilebilmektedir. Kristalitenin boyutu kirmmim yapan bir alanin boyutunun Jlgiisii
oldugundan bu kisma dikkat edilmelidir ve agregatlarin mevcudiyetinden dolay1 kristal

boyutu ile pargacik boyutu ayni olmayabilir [2,37,40].
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5.2. Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Yontem kizilotesi radyasyon demeti kullanilmasi yolu ile kati, s1vi ve gaz formunda bulunan
malzemelerdeki fonksiyonel gruplari tanimlamak amaci ile kullanilmaktadir. Molekiillerde
bulunan her bagin absorpsiyonunun Olgiilmesi sonucunda dalga sayisina karsilik %
gecirgenlik(cm™) spektrumunu vermektedir. IR aktif molekiilleri dipol momente sahiptir ve
IR radyasyonu kovalent baglar ile etkilesime girdiginde molekiiller enerjiyi emer ve baglar
ileri geri salinim yapmaya baslar. Bag gerektirdiginden dolay: tek atomlar IR radyasyonu
emilimi gergeklestiremezler. Simetrik yapida bulunan molekiiller de dipol momentlerinin
sifir olmasindan kaynakli olarak emilim yapamazlar. Yine ayni sekilde yontem inert gazlarin

karakterizasyonunda da kullanilamamaktadir [42].

Dalga sayisi(cm™) olarak ifade edilen enerji aralif1 gibi 6zelligi ile dlciilen kiziltesi 151k
yogunlugunun (absorbans veya % gecirgenlik) grafigine kizilotesi spektrum denir. Kizilotesi
spektrum, geleneksel olarak, x ekseninde yiiksek dalga sayis1 solunda ve diisiik dalga say1s1
sagda olacak sekilde ¢izilir. Spektrum elde edildiginde temel olarak {i¢ ana boliime ayrildigi
goriilmektedir. Bunlar; yakm IR (14000-4000 cm™), orta IR
(4000-400 cm™) ve uzak IR (400-40 cm™) “dir [42].

5.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

Gozenekli malzemelerin karakterizasyonu arastirilirken niikleer manyetik rezonans sikca
kullanilan bir yontemdir. Nanogozeneklerdeki diflizyon ve gaz adsorpsiyonu, petrol

yataklarindaki sivilar gibi alanlarda sik kullanilan kolay bir yontemdir [43].

5.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢oziiniirliigii ve bir maddeyi gdzlem yetenegi simirlidir. Bu sebeple tarihte
mikroskoplar gelistirilmis ve ¢ok kiiclik olan maddeler gdézlemlenmeye baglanmistir.
Mikroskoplar temelde 151k mikroskopu ve elektron mikroskopu olarak ikiye ayrilmaktadir.
Ikisi de aym calisma prensiplerine sahip oldugu halde tek farklar1 kullandiklari 1sik
kaynagidir. Elektron mikroskopu 1sik kaynagi olarak hizlandirilmis elektron 151
kullanmaktadir ve 151k mikroskopuna kiyasla ¢cok daha yiiksek ¢oziiniirliikli goriintiiler elde
edilmesini saglamaktadir. Elektron mikroskoplar1 temelde ikiye ayrilmaktadir. Bunlar;

taramali elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM)’dur.
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Bunlarin igerisinde SEM kesfedildigi ilk zamanlardan beri tip, bilim ve nanoteknoloji

alanlarinda ¢okc¢a kullanilmistir [42].

SEM numune yiizeyinden yayilan elektronlari/ X 1silarini tespit etmektedir. Bu tespit edilen
elektronlar/X 1sinlar;; malzemenin bilesimi, tanecik oryantasyonu, kristallik yapisi ve
morfolojisi hakkinda bilgi vermektedir. SEM, yiiksek kalitede ve 1 nm uzamsal ¢oziiniirliige
sahip goriintli alinmasini saglamaktadir. Biiyiitme 300 000 kata kadar saglanabilmektedir.
Sadece goriintlii alinmasini saglamasina ragmen, numune hakkinda kristallik, manyetik ve
elektriksel ozelliklerin gézlemlenmesinde yardimci olan bir tekniktir. Numunenin yiizeyini
tarayarak gozlem yapmamizi saglayan SEM, alan derinligi yiiksek 3 boyutlu goriintiiler

olusmasini saglamaktadir [42].

5.5. Brunauer, Emmett ve Teller (BET)

Malzemenin kalitesi ve kullannmini etkileyen katilarin yiizey alani1 bilgisi, cevre
bilimlerinden fizige kadar pek ¢ok alanda ¢ok 6nemli konumdadir. Yiizey alanii tahmin
etmek icin en yaygin olarak kullanilan ve ¢aligilan teknik, 1938'de Journal of the American
Chemical Society'de yayinlanan Brunauer, Emmett ve Teller'in kisaltmasi olan BET

yontemidir.

Temel anlamda c¢alisma prensibi, cetvel olarak kullanmak {izere adsorbe edilmis gaz
molekiilleridir. Katinin yiizeyi gaz ile tamamen kaplanir ve bu gaz molekiillerinden ne kadar
miktarda gerekli oldugu hesaplanir. Bu nedenle kati1 bir vakum ortaminda farkli miktarlarda
gaza maruz birakilir ve o odadaki basing Slgiiliir. Bu sekilde vakum ortamina birakilan
gazdan ne kadarmmin ortamda kaldigi ve ne kadarmmin kati iizerinde adsorbe oldugu
hesaplanmaktadir. Yiizeye gaz tutunmasi ne kadar cok olursa, odanin basinci o kadar
diisecektir. BET ol¢timleri i¢in en sik kullanilan gaz azottur, fakat yiizey alani diisiik olan

katilarda azot yerine argon ya da kripton da kullanilabilmektedir.

Bu karakterizasyon teknigi sayesinde bir malzemenin gozenek boyutu hakkinda karara
varilabilmektedir. G6zenekli malzemeler makro gozenekli (w>50 nm), mezo gozenekli

(2 nm< w <50 nm) ve mikro gozenekli ( w< 2 nm) olarak siniflandirilabilirler [40].
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5.6. X Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Sirasiyla 1487 Ev ve 1254 Ev g¢izgiler veren alliminyum ve magnezyum anotlu X 1sin1
tiiplerinden elde edilir. XPS, temelde fotoelektrik etkiye dayanir. XPS’de radyasyon X 151m1
elektronlart kullanilmaktadir. Elektron spektroskopisinin dallarindan biridir ve yiizey analiz
etmektedir. H ve He (¢ekirdek diizeyleri olmadigi i¢in) hari¢ periyodik tablonun tiim
elementlerinde ¢ekirdek diizeylerinin iyonlasmasi i¢in yeterli enerjiye sahip oldugundan
hem degerlik hem de ¢ekirdek durumlarinda elektronlar1 incelemek icin kullanilir. XPS,
gozlemlenen ¢izgileri hesaplanan ¢ekirdek seviyesi baglama enerjileri veya standartlardan
deneysel olarak tiiretilen spektrumlarla karsilastirarak ylizeylerdeki atomlar1 tanimlamak
i¢cin kullanilabilir. Pek ¢ok malzemede yiizey, argon gibi iyonlar kullanilarak agindirilir ve
iyonlarla yapilan her kisa islemden sonra bir elektron spektrumu calistirilir ve bir numune

i¢inde ardisik derinliklerde bulunan kimyasal elementleri incelenmesi saglanir.

Niteliksel analizin yanisira niceliksel analiz i¢in de kullanilabilen bir yontem olan XPS
elektronlarin baglanma enerjileri, fotoelektronun kaynaklandigr elementin tamamen
karakteristigidir. Bir malzemenin XPS’1 ¢ekildiginde belirli Ev araliklarinda pikler olustugu
goriilmektedir. Bu pikler element tablolarindan okunur ve yapida hangi baglarin oldugu

ogrenilir [37,40].
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6. KINETIK ANALIZ

Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneylerde, iiretilen H2 miktarlarinin zamana kars1 grafigi
olusturulmustur. Tepkimenin kaginci mertebeden gerceklestiginin bulunabilmesi icin
integral yontemi kullanilmistir. Ardindan Arrhenius denkligi yardimiyla reaksiyonun

entalpisi ve entropisi hesaplanmustir.

Reaksiyon hiz1 ifadesinden yararlanarak bir kimyasal tlirtin bagka bir kimyasal tiirii
olusturabilmek adina ne kadar siirede tiiketildigi bulunmaktadir. Iki reaktan ile ger¢eklesen

reaksiyon Denklem (6.1)’de ve reaksiyona ait hiz denkligi Denklem (6.2)’de verilmistir.
A+B ->C+D (6.1)
—rp = kaCaCS (6.2)

Reaksiyonda da gosterildigi tizere, reaktif A ve B ye bagli olarak bir mertebe bulunmaktadir

ve genel mertebe n dir [34, 43-45].
6.1. Sifirinci Dereceden Kinetik Analizi

V hacimli bir reaktorde, katalizor kiitlesi m olacak sekilde sifirinci mertebeden bir
reaksiyonun hiz ifadesi Denklem (6.3)’deki gibidir. Denklemde bulunan ko ifadesi hiz sabiti

olarak adlandirilir ve birimi mol / (katalizor agirligi* zaman) dir [34, 43-45].

-r (6.3)

CN,H4BH3 _ Mkatkg
dt v

d
N2H4BH3=

[fadenin integralinin almmas1 durumunda Denklem (6.4) ifadesi elde edilir. Bu ifadenin
zamana kars1 grafigi elde edildiginde dogrusal bir grafik elde edilmesi durumunda,
reaksiyonun sifirinct dereceden oldugu kabul edilmektedir. Dogrunun egiminden

yararlanilarak hiz sabiti hesaplanabilmektedir.

Mykat ko
v

CN,H,BH;,— CN,H,BH,; = t (6.4)
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6.2. Birinci Dereceden Kinetik Analizi

V hacimli bir reaktorde, katalizor kiitlesi m olacak sekilde birinci dereceden bir reaksiyonun
hiz ifadesi Denklem (6.5)’teki gibidir. ki ifadesi hiz sabitidir ve birimi
hacim/(katalizor agirligi* zaman) dir [34, 43-45].

—r

dCN2H4BH3 mkat k1CN2H4BH3 (65)
N,H,BH3= =

dt \%

Verilen denklemin integralinin alinmasi durumunda Denklem (6.6) ve (6.7) ifadesi elde
edilir. Zamana kars1 grafigi ¢izildiginde dogrusal bir grafik alinirsa reaksiyonun birinci
mertebeden oldugu kabul edilir. Dogrunun egiminden yararlanilarak hiz sabiti

hesaplanabilmektedir.

_ J‘CNZH4_BH3 dCnyH,BH; _ Mkatky ftdt (6.6)
CN2H4BH3,0 CN,H,BH;3 \ 0 .

ln CN2H4BH30 — mkatk1 t (6.7)

CN,H4BH3 v

6.3. n. Dereceden Kinetik Analizi

V hacimli bir reaktérde, m katalizor miktar1 olacak sekilde n. mertebeden hiz denklemi
Denklem (6.8)’deki gibidir. Burada kn hiz sabitidir ve birimi, hacim" / (mol"? * Kkatalizor
agirhigl * zaman) dir [34, 43-45].

_ dCn,HuBH; _ Mkatky CN,H.BH;
—IN,H,BH; — — m = v (6.8)

Verilen denklemin zamana karsi integrali alindiginda Denklem (6.9) ve (6.10) ifadesi elde
edilmektedir. ifadenin zamana kars1 grafigi cizildiginde elde edilen grafik dogrusal ise
reaksiyonun n. mertebeden oldugu kabul edilir. Dogrunun egiminden yararlanilarak hiz

sabiti hesaplanabilmektedir.

CN,H4BH; ACNyH,uBH3 _ mkat ky ft dt (6 9)
CN2H4-BH3Q CIGzH4BH3 4 0
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1-n _ mkatkn
- (CCN2H4BH30 CCN2H4BH3)_ t (n#1) (5.10)

Bulunan dogrularin egimlerinden yararlanilarak hesaplanan hiz sabitleri kullanilarak,
Arrhenius denklemi yardimiyla Aktivasyon Enerjisi(Ea) hesaplanmaktadir. Denklem
(6.11)’de bulunan R reaksiyon sabiti, T ise Kelvin cinsinden sicakliktir. Denkligin e
tabaninda logaritmasi alindiginda Denklem (6.12)’de  bulunan esitlik elde
edilmektedir. [34, 43-45].

k = Ae™ Ea/RT (6.11)
In(k) = In(A) — E,/RT (6.12)
Hiz sabiti logaritmik ifadenin grafigi ¢izilerek bulunur.

Eyring denklemi yardimiyla entalpi (AH") ve entropi(AS®) bulunabilmektedir. Eyring
denklemi Denklem (6.13)’de verilmistir [34, 43-45].

n(2) =)+ (5) - () ) 619
kB = Boltzmann sabiti (1,381 x 1022 J/K)

h = Planck sabiti (6,626 x 10 J.s)

R =8,314 J/mol.K
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7. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde, farkli yontemler ile sentezlenen katalizérlerin HB’nin hidrolizine olan etkileri
incelenmistir. Bu c¢alismalarda secgilen katalizorlere ait destek malzemeleri ve aktif
bilesenlerin farkliliklar1 tizerinde durulmustur. Farkli sicakliklarda hidroliz deneyleri
yapilmis; katalizor karakteristigi, Aktivasyon enerjisi, TOF degeri, hidrojen liretim verimi

vb. aciklanmaya ¢alisilmistir. Bu ¢alismalardan bu konu ile ilgili olanlar sunlardir;

Hidrazin boran igerisinde barndirdig1 kiitlece yiiksek hidrojen (%15,4) sayesinde dikkat
ceken ve tlizerinde ¢aligmalarin arttig1 bir amin boran haline gelmistir. Hidrazin boran sentezi
ilk defa 1960 yilinda, Goubeau ve Ricker tarafindan aciklanmistir [46]. 2009 yilindan
itibaren HB ve tiirevleri iizerindeki calismalar artmistir [28]. Orijinal sentezinde HB,
hidrazin hemisiilfat tuzu (H,N,.0,5H,S0,) ile sodyum borhidriir (NaBHa4)’ iin bir ¢6ziicii
(heksan) igerisinde 5-15 saat siirekli karistirilmasi sonucunda elde edildigi belirtilmistir [46].
Yapilan farkli calismalarda sentez siiresinin 48 saat oldugu, ¢oziicli olarak da THF
kullanilabildigi gorilmektedir [51]. Elde edilen karisim bir vakum altinda siiziiliir ve stiziintii

kurutulur. Geriye kalan beyaz toz hidrazin borandir [2,28,29].

MIL-101/rGO kompozit malzemesi iizerinde diisiik Pt iceren NiPt bimetalik katalizorii sulu
hidrazin ve hidrazin boranin hidrolizi amaciyla sentezlenmistir. BET ylizey alan1 incelemesi
sonucu MIL-101/GO kompozit malzemesinin yiizey alan1 3200 m?/g olarak bulunmustur ve
bunun MIL-101 yiizey alan1 2891 m?%/g’dan daha yiiksek oldugu belirlenmistir. NixPt1-
xMIL-101/rGO nanokatalizorleri farkl Ni/Pt molar oranlarina
(0:1; 0,3:0,7; 0,5:0,5; 0,7:0,3; and 1:0) gore emdirme indirgeme yontemi ile hazirlanmustir.
Hazirlanan katalizorler arasinda en iyi sonuglart veren katalizor Nio,gPto,1/MIL-101/rGO
nanokatalizoriidiir. 1,9 min icerisinde 5 mol H2+N2 olusumu saglanmistir ve TOF degeri 16
min* olarak hesaplanmistir. Deney 323 K’de alkali ortamda gergeklestirilmistir ve %100
secicilik sagladigi goriilmiistiir [47].

Hidrazin borandan katalitik Hz sentezi ig¢in poli (N-vinyl-2-pyrrolidone) destekli kobalt
rutenyum nano kiimelerinin (CoRu@PVP NPs) kullanimi rapor edilmistir. Hidroliz
deneyleri i¢in hazirlanan katalizorler farkli konsatrasyonlarda (0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 mM
CoRU@PVP ) olacak sekilde hazirlanmistir. 1000 rpm karistirma altinda 25 °C sicaklikta
HB substrat konsantrasyonu sabit (100 mM N2H4BHs3) ve farkli olacak sekilde (50, 75,100,
125, 150 mM N2H4BHs) gergeklestirilmistir.  TEM goriintiileri sonucunda katalizoriin
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ortalama boyutunun 4,1 + 1,2 nm oldugu Olclilmiistir. HRTEM ol¢limleri sonucu
CoRu@PVP yapisimin iizerinden CoRu alasiminin olusumu kafes sagak uzunlugunun 0,224
nm olarak Olclilmesi sonucu dogrulanmistir. 0,5 CoRu@PVP nanopartikiilleri ile
gerceklestirilen hidroliz deneylerinin 25 °C’de 11 min’den az stirede tamamlandig1 3 mol Hz
olusumu gerceklestirdigi gozlemlenmistir ve burada TOF degeri 9 mint olarak

hesaplanmustir. Aktivasyon enerjisi (Ea) ise 56,2 kJ mol™ olarak belirlenmistir [48].

HB tuz metatez yontemine goére NaBHa (10 g; 264,34 mmol) ve N2H4.0.5H2SO04 (21,42 g,
264,34 mmol) 80 ml dioksan ile argon gazi ortaminda stirekli karistirma ile sentezlenmistir.
Sentezlenen hidrazin boranin BH3s ve N2Hs kisimlarinin hirolizi i¢in farkli metal bazlh
katalizorlerle ¢alisma yapilmistir. Segilen katalizérler BH3’iin hidrolizinde sinirli kalan Fe,
Re bazli; sadece BHs’iin hidrolizinde aktif olan (3 mol Hz/mol HB) ve reaktivite
siralamasinin Pt = Pd > Ni = Co > Cu > Au oldugu bulunan Co, Ni, Cu, Pd, Pt, Au bazli;
N2H4 grubunun da hidroliz olmasini saglayan reaktiviteleri sirastyla Rh = Ru > Ir olan Ru,
Rh ve Ir bazli metal kloriir katalizorlerdir. Bu katalizorler arasinda en iyi sonucun alindigi
RhCls katalizorii ile yapilan dehidrojenasyon deneyleri sonucunda 4,1 mol H2 + N2 serbest

kaldig1 gortilmistiir [29].

Kahri ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada sentezlenen Ni bazli NiM (M= Fe, Co, Ni,
Cu, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt ve Au) 22 adet bimetalik katalizor ile HB’nin katalitik hidrolizi
calistlmistir. HB esmolar NaBHs ve N2H4.0,5H2SO4’1mn 150 ml dioksan ile siirekli
karigtirlldigi, argon ortaminda 48 saat siireyle 30 °C’de % 80 verimle sentezlenmistir.
HB’nin katalitik hidrolizi esnasinda BHs kismimnin ayrilmasi igin gereken siire 1-2 min
kadarken, N2Hs kisminin ayrilmasi i¢in gereken siirenin 25-30 min oldugu belirtilmistir.
Yapilan hidroliz deneylerinde en verimli sonucun Nig7sPtizs katalizoriinden alindigi
goriilmektedir. 50 °C’den 70 °C’ye ¢ikarilan hidroliz deneyi sonuglarmin daha iyi
performans ile sonuglandigi ve deney siiresinin kisaldigi belirtilmistir. 70 °C’de 5,8 mol
H2+N2 olusumu Sl¢iilmiistiir. Katalizoriin dayaniklilik ve stabilite testleri yapilmis; borat yan
iriinii olusumu nedeniyle, yiizey zehirlenmesi, katalizor yiizeyi elektronik degisiminden

kaynaklanabilecek performans kayb1 yasandigi belirtilmistir [49].

MIL-101 destekli Ni, Fe, Pd, NiFe, NiPd, FePd, NiFePd katalizorleri emdirme yontemi ile
hazirlanmigtir. HB sentezi, hidrazin hemistilfat tuzu (21,42 g) ve sodyum borohidrit

(10 g), susuz dioksan (80 ml) ile siirekli karistirma ortaminda 48 saatte sentezlenmistir.
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Sentezlenen HB’nin hidroliz deneyleri sirasinda MIL-101 iizerine sabitlenmis trimetalik
NiFePd katalizoriintin en dikkat ¢eken sonuglart verdigi goriilmiistiir. Nio,3sF€0,24Pdo4 ile
kiyaslandiginda  NiozssFeo24Pdo4/MIL-101  katalizoriiniiniin ~ hidroliz  reaksiyonunun
performansin1 artirdigt belirtilmistir ve %100 segicilik ile yapilan deneylerin en iyi
sonuglarint vermistir. 25 min’de 6 mol H2+N2 iiretimi Ol¢iilmiistiir. Monometalik ve
dimetalik katalizorler ile kiyaslandiginda, trimetalik katalizor ile yapilan hidroliz

deneylerinin daha kisa siirede yiiksek verimle tamamlandigi agiklanmigtir [S0].

HB’nin oda kosullarinda farkli konsantrasyonlarda asidik bir katalizor (HNOs, nitrik asit)
ile hidrolitik hidrolizi incelenmistir. HB literatiire uygun basamaklar ile NaBHa ve
N2H4.0,5.H2S04 tuzunun THF ortaminda siirekli karistirmasi ile sentezlenmistir. Yapilan
hidroliz deneyleri esnasinda HNOgz’tin HB’a katilmasi sonucu 3 mol H2 olusumu
gozlemlenmistir. Oda sicakliginda 3 mol H2 vermesi beklenen HB iizerinde katalizoriin tam
hidroliz sagladigi goriilmektedir. Yapilan deneylerde farkli konsantrasyonlarda
(asit/ N2H4BHs: 1, 5, 10, 20 ve 40 M oranlarinda) asit kullanilmistir. Arastirma sonucunda
Arrhenius aktivasyon enerjisi Ea = 68 + 7 kJ mol™, aktivasyon entalpisi AH #= 64 + 4 kJ/mol

ve aktivasyon entropisi AS*= 21+3 J/(mol.K) olarak hesaplanmustir [51].

Hidrazin boran (N2HsBHs) ve sulu hidrazin (N2Hs.H20) ‘den hidrojen iretilmesi i¢in Rh-
MoOx nanopartikiilleri sentezlenmistir. Yiizey aktif maddesi destek maddesi olmadan MoOx
ile modifiye edilen Rh nanopartikiiller (Rhi-y (M0oOx) y, y = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9), ortam
kosulu altinda bir kolay kimyasal indirgeme stratejisi yoluyla sentezlendi. Yapilan
deneylerde Rhos(MoOx)os nanopartikiillerinin en yiiksek katalitik aktivite gosterdigi ve
%100 secicilik sagladigi belirtilmistir. Devir frekans1 (TOF) degerlerinin N2H4BH3 ve
N2H4.H20 igin sirastyla 33,33 ve 12,5 min? oldugu rapor edilmistir. TEM gériintiileri
sonucunda bu katalizoriin ortalama boyutunun 3,8 nm oldugu bulunmustur. MoOx
modifiyesi olmayan Rh nanopartikiillerinin TEM goriintiileri incelendiginde, ortalama
boyutun 8,8 nm oldugu goriilmiistiir. Buradan MoOx ile sentezlenen nanopartikiillerin
dispersiyonunun iyilestigi ve partikiillerin ortalama boyutunun azaldig1 sonucu goriilmiistiir.
Dehidrojenasyon deneyleri 323 K sicaklikta gergeklestirilmis ve en iyi sonuglarin alindigi
Rho,s(M0Ox)os katalizoriiyle N2HsBHz3 i¢in yapilan deneyden 1,5 min’de 6 mol H2+N:
(%100 segicilik) tiriin tiretilmistir. Calismada NaOH ortaminin dehidrojenasyona etkileri de
incelenmis olup, farkli konsantrasyonlarda deneyler yapilmis fakat NaOH nin katalitik etki

gostermedigi sonucuna varilmigtir. Sicaklik etkisi arastirilmis ve sicaklik artisinin, reaksiyon
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stiresini kisalttig1 ve daha fazla H2 salinimina yaradigi anlasilmistir. BHs grubu ve N2H4BH3
aktivasyon enerjileri (Ea) sirasiyla 18,6 kJ/mol ve 56,9 kJ/mol olarak bulunmustur, bu da

BHs grubunun hidrolizinin daha kolay gergeklestigini kanitlamaktadir [52].

HB sentezi i¢cin MoOx modifiye NiPd nanoparcaciklari iizerinde g¢alisma yapilmistir.
Hidrazin boran sentezi literatiirde gosterilen sistemle 10 g sodyum borhidriir (NaBHa) ile
21,42 g hidrazin hemistilfatin (N2H4.0,5H2S04) 80 ml dioksan i¢erisinde 48 saat boyunca Ar
atmosferinde stirekli karistiritlmast sonucu sentezlenmistir. NiPd-MoOx katalizorleri birlikte
indirgenme metodu ile iiretilmistir. Oncelikle farkli kompozisyonlarda Ni ve Pd sentezi
(y=20;0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 ve 1,0) yapilmistir. Ardindan farkli miktarlarda Mo igerikleri
(z =Mo/(Ni + Pd); z=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 ve 1,2) ile NiPd-MoOx katalizor sentezleri
tamamlanmistir. TEM  goriintiileri  incelendiginde = Mo  kullanilmamis  NiPd
nanopargaciklarinin ortalama boyutunun 7,8 nm iken NiPd-MoOx katalizoriiniin ortalama
boyutunun 4 nm oldugu goriilmiistiir. Buradan destek maddesi olarak kullanilan MoOx’ in
katalizor gézenek boyutunun kontrol edilmesinde etkili oldugu ve daha iyi dagilim sagladig:
sonucu cikartlmistir.  MoOx’in  kullanilmasi sayesinde NiPd nanoparcaciklarinin
kristalliklerinin azaldig1 ve bunun hidrojen gelistirme agisindan faydali oldugu belirtilmistir.
Sentezlenen Kkatalizorler arasinda Nio,sPdo4-MoOx katalizoriiniin %100 segicilik ve 7,33
min’de 5,92 mol H2+N2 iiretimi ile en yiiksek Hz2 se¢iciligine sahip ve TOF degerinin 7,5
mint oldugu belirtilmistir [53].

Sentezlenen monodispers Ru NPs@nano-CeOz2 katalizorii yardimiyla HB’nin metanoliz ve
hidrolizi ile Hz2’ye tam doniisiim saglandigi raporlanmistir (>%99). Katalizor tek asamali
indirgeme yoOntemine gore sentezlenmistir ve TEM sonuglarindan katalizér boyutunun
ortalama 2,73 £ 0,31 nm oldugu Ool¢iilmistiir. Hazirlanan katalizorler farkli
konsantrasyonlardaki x mM Ru@nano-CeO2 (x= 0,787; 1,574; 2,361; 3,148)
katalizorleridir. Hidroliz deneylerinde genel sonug, katalizér konsantrasyonunun artmasinin
deney siiresini kisalttig1 ve daha verimli sonuglar alindig1 yoniinde olmustur. 3,148 mM Ru
NPs@nano-CeO: katalizorii ile yapilan hidroliz deneyinde, oda sicakliginda 9 dk’dan az bir
siirede hidrolizin tamamlandigi ve 35 ml’nin {izerinde H2 iiretimi gerceklestigi
gozlemlenmistir. Sicaklik 313 K’ye cikarildiginda deney siiresinin 6 dk’nin altina diistiigi
belirtilmistir. Arrhenius denkligi sayesinde aktivasyon enerjisi (Ea) 111,14 kJ/mol, entalpi
(AH?) 108,24 kJ/mol, entropi (AS*) ise 119,66 J/molK olarak hesaplanmistir. Ru
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NPs@nano-CeO: katalizériiniin TOF degeri 298 K ‘de hidroliz i¢in 41,05 min! ve metanoliz
i¢in 27,37 min? olarak hesaplanmistir [54].

La(OH)s ile desteklenmis NiFe katalizorleri birlikte indirgeme yontemi ile hidrazin (N2Ha)
ve hidrazin boranin (N2H4BH3) hidrolizi igin sentezlenmistir. Hazirlanan NixFeix-La(OH)s3
katalizorleri farkli Ni/Fe oranlar1 (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 0,85; 0,9 ve 1) ve farkli La(OH)3
icerikleri (2,4; 4,8; 9,1 %mol) ile hazirlanmistir. NiFe bimetalik yapinin gézenek boyutu
yaklasik 15 nm iken NiFe-La(OH)s katalizoriiniin gézenek boyutu 2,4 nm olarak TEM ve
HRTEM o6l¢iimlerinde goriilmiistiir. Bu farklilik sonucu La(OH)s yapisinda bimetalik
yapmun dagiliminin iyi oldugu ve parcacik boyutu kontroliinde kullanilabilecegi sonucu
cikmaktadir. PXRD goriintiileri ile kristalite gozlemlendiginde NiFe nanopartikiillerinin
polikristal yapida oldugu ve kristalitenin La(OH)3 destegi ile azaltilabilecegi bulunmustur.
Hidrazin boranin N2Hs kismi i¢in yapilan hidroliz deneylerinde saf La(OH)s’iin etkili
olmadig1 NiFe bimetalik yapinin kismen ayrilma sagladigi NiFe-La(OH)s katalizoriiniin ise

1

3 min igerisinde 5 mol H2 salimimi sagladigi ve TOF degerinin 1,67 min™ oldugu

bulunmustur [55].

Poli (4-stirensiilfonik asit-ko-maleik acit, PSSMA) ile stabilize edilmis kobalt(0)
parcaciklar1 ile hidrazin boranin katalitik hidrolizi iizerinde ¢alisilmistir. Hazirlanan
katalizorler farkli destek ve Co [PSSMA]/[Co] (0,5; 1; 2; 3; 5 ve 10) igerecek sekilde
hazirlanmistir. TEM goriintiilerinden yararlanilarak iiretilen katalizorlerin gdzenek boyutu
3,1 £ 0,5 nm olarak bulunmustur. Yapilan deneylerde PSSMA-Co parcaciklari ile hidroliz
deneyleri sabit konsantrasyonda hidrazin boran (300 mM in 10 ml) , Co (3,0 mM) ile farkl
sicakliklarda (20, 25, 30, 35 ve 40 °C) gerceklestirilmistir. Katalizoriin yeniden
kullanilabilirliginin test edilmesi i¢in, 25 °C’de yapilan deneyden sonra PSSMA-Co
nanopartikiilleri bir miknatis yardimi ile alinmis ve ardindan 10 ml su igerisine yeniden
dagitilip 138 mg HB ile hidrolizine tekrar bakilmistir. Gergeklestirilen tiim hidroliz
deneylerinde 2,9 mol Hz gazi olusumu gozlemlenmistir. Farkli oranlarda sentezlenen
katalizorler ile yapilan deneylerin en hizlis1 0,5 PSSMA-Co katalizorii ile yapilandir.
Katalizérde bulunan Co konsantrasyonunun artmasi ile reaksiyon siiresinin kisaldig1 ve en
verimli olan 5,0 mM Co igeren katalizér ile bu siirenin 42 min oldugu belirtilmistir.
Sicakligin 40 °C’ye ¢ikarilmasi ile reaksiyon siiresinin 3 min’e distiigii gézlemlenmistir.

Yapilan hesaplamalarin sonucunda aktivasyon enerjisi (Ea) 60 + 2 kJ/mol, entalpi (AH¥)
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57 + 2 kJ/mol, entropi ise (AS¥) 76 + 5 J/(molK) olarak bulunmustur ve katalizériin TOF

degeri 6,16 min* olarak hesaplanmustir [56].

Hidrazin boran (N2H4BHs) ve amonyak boranin (NH3BHz3) katalitik hidrolizi i¢in NiM
(M=Cr, Mo, W) nanopargaciklar1 birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. Diger
metallere oranla daha yaygin bulunan ve ¢cok daha az maliyetle elde edilen Ni metalinin uzun
zamandir kullanildigr ve Cr, Mo, W gibi ge¢is metallerinin aglemerasyonu engellemek
acisindan giizel 6zelliklere sahip olduklar1 belirtilmistir. Sentezlenen katalizorlerim TEM
goriintiileri incelendiginde ortalama parkikiil boyutunun sirasiyla Ni 2,6 nm, NiCr 3,8 nm,
NiMo 3,6 nm ve NiW 5,1 nm oldugu 6l¢iilmiistiir. HB’nin katalitik hidrolizi i¢in kullanilan
katalizorler Nio,oMo0o,1, NiooCro1 ve NiogWo.2 olup sirasiyla hidroliz siireleri 3,6, 1,5 ve 3,2
min olarak bildirilmis ve katalizorlerin TOF degerleri sirastyla 16,8, 40,0, and 18,7 min™
olarak hesaplanmistir. Katalizorler arasinda aktivitesi en yiiksek katalizoriin NiMo oldugu
goriilmektedir. Arrhenius denkligi yardimiyla aktivasyon enerjileri(Ea) sirastyla Nio,gMoo,1
icin 31,3 kJ/mol, NiooCro1 i¢in 71,2 kJ/mol ve NiogWo2 i¢in 66,03 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu katalizorlerin HB’nin katalitik hidrolizi esnasinda 3 mol Hz alinmasin
saglarken HB’nin N2H4 grubunun hidrolizinde etkisiz kaldig1 belirtilmistir. Sicaklik artisinin
diger ¢aligmalarda da oldugu gibi hidrolizi hizlandirdig: belirtilmistir [57].

Hidrazin (N2H4) ve hidrazin boranin (N2H4BHs3) katalitik hidrolizi i¢in NiPt/grafen nano
tabakasi sentezlenmistir. Sentezlenen grafen destekli katalizorler farkli iceriklere Nii-xPtx
(x=0;0,12; 0,22; 0,33; 0,42; 0,52; 0,59; 0,67; 0,83 ve 1) gore hazirlanmistir. Sentezlenen
katalizorler arasindan NiossPtos2/grafen en etkili sonuglar1 vermistir. 3,5 nm boyutunda
bulunan NiossPtos2 nanopartikiilleri grafen ile destekli hale getirildiginde gozenek
boyutunun kiigiildiigii ve iyi bir dagilim saglandig: belirtilmistir. HB i¢in yapilan hidroliz
deneyleri sonucunda TOF degeri 30°C’de 4,65 min™, 50 °C’de 38,38 min? olarak
hesaplanmistir. 3 mol gaz (H2+N2) olusumunun 3,4 min igerisinde gergeklestigi
bildirilmistir. 30 °C ile 60 °C sicaklik araliginda gergeklestirilen hidroliz deneylerinde
sicakligin artmasina bagli olarak hidroliz deneyleri hizlanmistir. 30 °C’de alkali ortamda
(NaOH) NiPt 0,162 mmol, N2H4 2 mmol, HB 1 mmol olacak sekilde hidroliz deneyleri
tekrarlandiginda doniisiimiin %100 oldugu ve iiretilen H2+N2 miktarinin 6 mole ¢iktig
gozlemlenmistir. Arrhenius denkligi sayesinde aktivasyon enerjisi (Ea) 23,9 kJ/mol olarak

hesaplanmustir [58].
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Hidrazin boranin (N2H4BH3) katalitik hidrolizi i¢in etanol su karisimindan alkol indirgeme
yontemi ile {iretilen Pd iyonu ile poli (N-vinil-prolidon)-Pd (Pd@PVP) Kkatalizorii
sentezlenmistir. Yapilan hidroliz deneylerinde karistirma hizi etkisinin incelenmesi i¢in
farkli karistirma hizlarinda (0, 200, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 rpm) deneyler yapilmustir.
Karistirma hizinin etkili oldugu fakat 800 rpm’den yiiksek karistirma hizlarinda etkinin
degismedigi gozlemlenmistir. Diger katalitik ¢alismalar 1000 rpm karistirma hizi ile
gergeklestirilmistir.  Yapilan deneyler; HB (100 mM) , farkli katalizér (Pd@PVP)
konsantrasyonlar1 (0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ve 1,0 mM) olacak sekilde 10 ml karisimla 25 °C
sicaklikta ve katalizoriin sadece 0,6 mM olarak kullanildigi deneylerde ise farkli
sicakliklarda (15, 20, 25, 30, 35 °C) gergeklestirilmistir. Katalizériin TEM goriintiileri
cekilmis, ortalama katalizér boyutunun 3,5 + 1,0 nm oldugu belirlenmistir. Katalizor
konsantrasyonun ve sicaklik degerinin artmasi sonucunda deney siiresinin kisaldigi
belirtilmistir. En yliksek konsatrasyonda deneyin 7 min’in altinda tamamlandig:
goriilmektedir. Sentezlenen katalizoriin HB’1n BHs kisminda ve
3 mol Hz’nin olusumunda etkili oldugu gozlemlenmistir. Katalizoriin TOF degeri 25 °C’de
429 min? ve Arrhenius denklmeinden yararlanilarak aktivasyon enerjisi (Ea)

54,5 + 2 kJ/mol olarak hesaplanmustir [59].

Cakanyildirim ve arkadaslar1 yapmis oldugu ¢alismada Ni ve bir soy metal M (Ru, Rh, Ir ve
Pt) ile hazirlanmig bimetalik 49 adet NiM Kkatalizorleri ile HB’nin katalitik hidrolizini
gerceklestirmistir. HB olarak 21,42 g (264,34 mmol) hidrazin hemistilfat tuzu
N2H4.0,5H2S04 ile sodyum borohidritin NaBH4 10 g (264,34 mmol) argon altinda 80 ml
susuz dioksan ile siirekli karistirilmasi sonucu elde edilmistir. Bu katalizorler arasindan en
1yl sonuglar alinan katalizorlerin 89:11 mol oraniyla NiPt ve Nilr katalizorleri oldugu
belirtilmistir. En iyi bulunan katalizorler HRTEM, XRD ve XPS karakterizasyonuna tabi
tutulmustur. Katalizorlerin ortalama parcacik boyutu 5 nm olarak dl¢iilmiistiir. Katalitik

hidroliz deneyleri sonucunda 5,1 £+ 0,05 mol (Hz + N2) olusumu gézlemlenmistir [60].
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8. MATERYAL VE YONTEM

Hidrazin boran sentezi ve katalitik hidrolizi kapsaminda gerceklestirilen deneysel
calismalarda hidrazin boran ve katalizor sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler, sentez
yontemleri, tiriin ve katalizorlerin karakteristik 6zellikleri incelenmistir. Sentez ve Katalitik

hidrolizlere ait deney diizeneklerinden ve asamalarindan da bahsedilmistir.

8.1. Hammaddeler ve Kimyasal Malzemeler

Sentezlenen hidrazin boran ve katalizorler i¢in gerekli olan kimyasallar ve temin edildikleri

yerler Cizelge 8.1.’de verilmistir.

Cizelge 8.1. Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar ve temin edildikleri yerler

KIMYASAL MARKA
Sodyum Borhidriir (NaBHa) Fluka
Hidrazin hemistilfat (> 98%) Sigma
Tetrahidrafuran (THF) Sigma
Paladyum Kloriir (PdClI>) Sigma-Aldrich
Titanyum Etoksit Aldrich

Nitrik Asit (HNOz) (%65) Merck

Etanol (%96) Tekkim
Heksan (> 99%) Merck

8.2. Katalizor Sentezi

Hidrazin boranin katalitik hidroliz deneyleri i¢in TiO2 destek malzemeli Pd katalizorler

kiitlece %2 ve %4 Pd igcerecek sekilde hazirlanmistir. Katalizoriin hazirlanmasinda ilk
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asama, destek maddesi TiO2’in titanyum etoksitten Sol Jel Metodu ile elde edilmesi ve
ardindan %2 ve %4 Pd yiklemelerinin Emdirme Yontemi ile yapilmasiyla

gergeklestirilmistir.

8.2.1. TiO, destek malzemesinin hazirlanmasi

Gozenekli destek maddesi TiO2 Sol Jel Metodu ile ticari titanyum etoksitten iretilmistir.
TiO2 sentezi i¢in Oncelikle 60 ml etanole 15 ml titanyum etoksit siirekli karistirma
saglanarak damla damla eklenmistir. Ardindan 10 ml deiyonize su ana ¢dzeltiye yine
damlatilarak ilave edilmistir. pH bu asamada 5-6 arasindadir ve ¢ozelti beyaz renklidir.
0,1 M HNOs ¢ozeltisi pH araliginin 1-2 olmasi i¢in 45 dk siire boyunca yavasga eklenmistir.
Tim bu islemler tamamlandiktan sonra jel formun olusmasi igin ¢ozelti etiivde 100 °C
sicakliga konulmustur. Kuruma islemi tamamlandiginda sari-kahverengi renkte TiO2

kompleksi elde edilmistir. Olusan kompleks Sekil 8.1°de goriilmektedir.

Sekil 8.1. Kuruma islemi sonrasinda elde edilen TiO2 kompleksi

Elde edilen kompleks TiO2’in kalsinasyon islemi firinda 500°C de 1 saat siire ile
gerceklestirilmistir ve islem sonucunda gozenekli TiO2 destek maddesi katalizor i¢in hazir
hale getirilmistir. Sol Jel Metodu ile gozenekli TiO2 destek malzemesinin hazirlanma semasi

Sekil 8.2°de verilmistir.
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Sekil 8.2. Sol jel yontemi ile TiO2 destek malzemesinin hazirlanmasi

8.2.2. Pd/TiO; katalizoriiniin hazirlanmasi

Destek malzemesi TiO2’in hazirlanmas: siirecinin ardindan kiitlece %2 ve %4 igerecek
sekilde Pd metali emdirme asamasina ge¢ilmistir. Bu asamada belirlenen miktarlarda PdCl2
cozeltisi ile TiO2 destek malzemesi emdirme yontemi ile katalizore ytliklenmistir. Tiim bu
yiiklemeler tamamlandiktan sonra 750 °C’de He ve H2 gazi ortaminda (30 ml/dk)

katalizorlerin indirgenmeleri tamamlanmistir ve bdylece katalizorler hazir hale getirilmistir.

8.2.3. Katalizor karakterizasyonu

Pd/TiO2 katalizorleri XRD, ¢ok noktali BET, SEM-EDX ve XPS ile karakterize edildi.
X-1g1n1 kirmimi (XRD) verileri, 45 mA ve 40 kV'da ¢alisan 26°= 5°-90° arasinda bakir (Cu)
tiip kullanilarak bir PANanalytical Empyrean modeli ile toplanmuistir. Yiizey alani, ortalama
gozenek boyutu ve gozenek hacmi Quantachrome Nova 2200e modeli Brauner-Emmett-
Teller (BET) kullanilarak elde edildi. (P/Po) araligindaki kismi basing 0,05-0,9 olarak
secilmistir. Numuneler 125 °C'de 3 saat siireyle gazdan arindirilmustir. Katalizorlerin
morfolojisi ise 20 kV, x5 000-x200 000 biiylitmede ¢alisan Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM, QUANTA 400F Alan Emisyonu) ile incelenmistir. Ayrica numunelerin yapisindaki
element igerikleri, enerji dagilimli X-ismm1 spektrometresi (EDX) ile yiizde olarak

belirlenmistir.
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8.3. Hidrazin Boranin Hazirlanmasi

Alkilamonyum tuzlarinin metal borhidriirlerle metatezi ve kati hal sentez metodu ile
sentezlenen hidrazin boranin; FT-IR, 11B NMR ve XRD ile incelenmistir. Her iki yontemle

sentezlenen hidrazin boran sentez ve karakteristik 6zellikleri incelenmistir.

8.3.1. Cozelti faza hidrazin boran sentezi

Hidrazin boran literatiirde 6ngoriilen ¢ozelti faz1 ve kat1 hal sentez olmak tizere iki farkli
yontemle sentezlenmistir. Cozelti faz1 sentez prosediirii literatiire gore, hidrazin hemisiilfat
tuzu (21,79 mmol) ve sodyum borhidriir (21,79 mmol) ve 60 ml THF ile 48 saat boyunca
stirekli karistirmaya tabi tutularak 40 °C’de bir su banyosu igerisinde argon gazi ortaminda
gerceklestirilmistir. Kati hal sentez ile karsilagtirma yapilmasi i¢in ise 30 dk, 1 saat ve 2 saat
stirelerde de sentez yapilmistir. Gergeklestirilen ¢ozelti faz1 hidrazin boran sentez diyagrami
Sekil 8.3’de verilmistir. Deneyler 100 ml’lik ii¢ boyunlu balon reaktor icerisinde
gerceklestirilmistir. Balon boyunlarindan birine Ar gazi baglanarak 10 ml/min akis hizinda
ortama Ar beslenmistir. Sentezler karistiricili 1sitici yardimiyla su banyosu iginde
gerceklestirilmistir. Belirlenen sentez siireleri sonunda hidrazin boran ve yan iirlinlerin
ayrilmalari i¢in siizme iglemi yapilmis, ardindan siiziintli kurutulmustur. Geriye kalan beyaz

toz formunda hidrazin boran elde edilmistir [2].
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Sekil 8.3. Cozelti faz1 sentez metoduna gore hidrazin boranin sentez diyagrami

8.3.2. Kat1 hal hidrazin boran sentezi

Hidrazin boranin kat1 hal sentezi i¢in hidrazin hemisiilfat tuzu (21,79 mmol) ve sodyum
borhidriir (21,79 mmol) bir bilyeli degirmende oda sicakhiginda (25 °C) reaksiyona
sokulmustur. 180° donertip yerli tiretim (USLU marka) bilyeli degirmen kullanilmustir.
Degirmenin dénme hizi tiim sentezlerde 50 rpm olarak tutulmustur. Kullanilan zirkonyum
bilyeler kiigtik (d = 0,9 cm), orta (d = 1,6 cm) ve biiyiik (d = 2,2 cm) olmak iizere farkli
ebatlarda secilmistir. Bilyelerin ortalama agirliklari sirasiyla; kiigiik bilyelerde 2,76 g, orta
bilyelerde 9,22 g ve biiyiik bilyelerde 21,77 g’dir. Bu yontemde sentez siireleri ve bilye sayis1
degistirilerek farkli kosullarda sentezler gergeklestirilmistir. Sentez siireleri 30 dk,

1 saat ve 2 saat olacak sekilde deneyler gerceklestirilmistir. Bilyeler 10 kiiciik bilye, 5 orta
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bilye ve 3 biiyiik zirkonyum bilye olmak {izere 18 adet; 20 kii¢giik bilye, 10 orta bilye ve 6
bliyiik zirkonyum bilye olmak iizere 36 bilye olacak sekilde secilmistir. Her bilyeye ait
agirliklar EK 1°de verilmistir. Degirmen (d= 13,5 cm ve h= 16¢cm) ve reaktor (d= 6,4 cm ve
h= 8,9 cm) Sekil 8.4’de, sentez i¢in kullanilan bilyeler ise Sekil 8.5’de gosterilmistir. Bu
metot ile gerceklestirilen HB sentezi literatiir arastirildiginda ¢okga bulunmamakla birlikte,

sonuglar yetersizdir.

Sekil 8.4. Kat1 hal sentez i¢in; (a) USLU marka degirmen, (b) reaktoriin konuldugu tank,
(c) reaktor

Sekil 8.5. Kat1 hal sentezde kullanilan kiiciik, orta ve biiyiik boy zirkonyum bilyeler

Deneylerin belirlenen sentez siirelerinin tamamlanmasinin ardindan reaktdér agilmis ve
bilyelerin yiizeylerinin kaplandig1 gézlemlenmistir. Bilyeler 60 ml THF ile 15 dk boyunca
yikanmis ardindan siizme islemi gergeklestirilmistir. Siiziintii kurutulmus ve geriye beyaz
bir tozun kaldig1 goriilmiistiir. Kalan beyaz toz tartilmis ve verim hesabi yapilmistir. Elde
edilen hidrazin boranlar n-hekzan kullanilarak yeniden kristallendirme yoOntemi ile
saflastirilmistir. Hidrazin boran ve kristallendirilmis hidrazin boran Sekil 8.6’da

gorlilmektedir. Her iki sentez yonteminin de sonunda hidrazin boranlar inert ortamda, giines
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gormeyen bir yerde saklanmistir. Hidrazin boranin kurutma islemi sonucunda kazinmasi ile

olusan beyaz toz hali Sekil 8.7°de verilmistir.

Sekil 8.7. Toz halinde hidrazin boran

8.3.3. Hidrazin boranin karakterizasyonu

Sentezlenen hidrazin boranlar i¢in FT-IR, NMR, XRD analizleri ger¢eklestirilmistir. Saflik
testi tarafimizdan kullanilan pratik yaklasim olarak ele aldigimiz kuvvetli bir Lewis asit olan
RuCls kullanilarak hidroliz reaksiyonu ile de analiz edilmistir. Sentezlenen HB, FT-IR ve
1B NMR ile karakterize edildi. FTIR, Jasco FT-IR 480+ marka cihazda gergeklestirildi. 11B
NMR analizi, AGILENT 600 MHz NMR aletinde dimetil siilfoksit-D6 (DMSO) ¢oziiciisii
ile sentezlenen iiriine uygulandi. X-1511 kirmnimi (XRD) verileri, 45 mA ve 40 kV'da calisan
20°=5°-90° arasinda bakir (Cu) tiip kullanilarak bir PANanalytical Empyrean modeli ile

toplanmastir.
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8.4. Hidrazin Boranin Katalitik Hidrolizi

8.4.1. Deney sistemi

Katalitik hidroliz deneyleri i¢in olusturulan deney sistemi reaktdr ve gaz biiret kisimlarindan
olusturulmustur. Tipik gosterimi Sekil 8.8’de verilen deney sistemi; reaktor kisminda 50 ml
hacimli 3 boyunlu bir pyrex balon, karigtirmali 1sitic1 plaka, su banyosu ve termogift
kullanilarak olusturulmustur. Su banyosu i¢ine yerlestirilen reaktér igine termogift
yerlestirilmis, reaktoriin bir boynu hortum baglantisi ile bir yikama sisesine ve buradan da
gaz biiret sistemine baglanmustir. Uglincii boyuna ise reaktif beslemek icin bir septum
yerlestirilmistir. Reaktif ¢ozeltisi bu septumdan 10 ml’lik enjektdr yardimi ile beslenmistir.
Gaz biiret sistemi ise ters ¢evrilmis bir biiret i¢erisine suyun doldurulmasi ve rezervuardan

olusturulmustur. Gaz-su yer degistirmesi teknigi ile ¢alisilmistir.

8.4.2. Hidroliz deneylerinin yapihsi

Cozelti faz1 ve kati hal sentez yontemleri ile elde edilen HB’nin katalitik hidrolizi
deneylerinde ilk olarak ¢6zelti fazi sentez yontemiyle elde edilen hidrazin boran 6rneklerinin
hidrolizi gerceklestirilmistir. Bu deneylerde hidrazin boran 0,015 g alinarak, %2 Pd/TiO2
katalizorii 0,05 g ve %4 Pd/TiO2 katalizorii 0,05g ile 0,1 g alinacak sekilde calisilmistir.
Yapilan hidroliz deneyleri i¢in reaktor sicakliginin 40 °C, 60 °C ve 80 °C sicakliklara gelmesi

beklenmistir. Okumanin yapildigi gaz biiret ise oda sicakligi 25 °C’de tutulmustur.

30 dk, 1 saat ve 2 saat siirelerde sentezlenmis ¢ozelti fazi sentez {iriinii ve kat1 hal sentez
irlinii hidrazin boranlarin katalitik hidrolizinde ise; hidrazin boran 0,015 g olarak alinirken
%4 Pd/Ti02 katalizori 0,05 g olacak sekilde deneyler hazirlanmistir. Reaktor sicaklign icin
60 °C sicaklik secilmistir. Okumanin yapildigi gaz biiret sicakligi ise oda sicakligi
25 °C’dir.

Deneyler ii¢ boyunlu yuvarlak tabanl bir reaktor icerisine 5 ml su ile belirlenen katalizoriin
belirlenen miktarda konulmasmin ardindan, reaktoriin bir boynunun bir siringaya diger
boynunun gaz biirete baglanmasi ile saglanmistir. Siringa igerisine 5 ml suda ¢ozdiiriilmiis
hidrazin boran eklenmistir. Reaktor sicakliginin deney igin belirlenen sicakliga gelmesi bir
su banyosu ile saglanmistir. Reaktoriin belirlenen sicakliga gelmesinin ardindan siringada

bulunan hidrazin boran enjekte edilmis ve hidroliz deneyleri 400 rpm siirekli karistirma
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altinda baslatilmistir. Deney sliresince zamana karst hidrojen olusumu gaz biiretten

okunmustur.

Sekil 8.8. Katalitik hidroliz deney sistemi, (1) 1sitici, (2) siringa, (3) reaktor, (4) yikama
sisesi (5) gaz biiret, (6) takviye sisesi
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9. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Hem sentez hem de katalitik hidroliz calismalarinda iki farkli sentez metoduna gore
sentezlenmis hidrazin boranlarin ve kullanilan katalizoriin karakterizasyon sonuglart ile
yapilan katalitik hidroliz deney sonuglari, verimler ve kinetik analiz sonuglari

degerlendirilmistir.
9.1. Katalizor Karakterizasyon Sonuclari

Deneylerde kullanilan katalizorler kiitlece %2 Pd/TiO2 ve %4 Pd/TiO2 katalizorleridir.
Gozenekli TiO2 destek maddesi, ticari tiyanyum etoksitten Sol Jel Metodu ile
sentezlenmistir. Sentezlenen TiO2 destek maddesine Emdirme Metodu ile Pd metali
yuklenmistir. Katalizoriin dehidrojenasyon deneylerinden 6nce kullanilmis hali ile
deneylerden sonraki hali iizerinde belirli karakterizasyon yontemleri uygulanarak, yapisi
hakkinda bilgi edinilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla SEM-EDX, BET, XRD, XPS, FT-IR, 1'B
NMR analizleri yapilmustir.

9.1.1. Pd/TiO; katalizériiniin SEM-EDX sonuclari

Katalizoriin ylizey 6zellikleri ve elementel kimyasal bilesimlerini gézlemlemek amaciyla
SEM-EDX karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen gézenekli TiO2 destek maddesinin ve
reaksiyon oncesi ve sonrasi Pd/Ti02 katalizoriiniin goriintiileri 20 kV ve 100 000 biiyiitme

oraniyla ¢ekilmistir.

Sekil 9.1 de titanyum etoksitten 500 °C’de kalsinasyon ile elde edilen TiO2’ in SEM
goriintiisii goriilmektedir. Sekil incelendiginde yap1 net olarak agiklanamamakla birlikte

farkli boyutlarda kiimelenmis partikiiler yapilar gézlemlenmistir [61-64].

Sekil 9.2 ve Sekil 9.3°te de goriilen katalizor goriintiileri emdirme-indirgeme yontemi ile
750 °C’ de H2-He gazi akisinda hazirlanan Pd/TiO2 katalizoriiniin reaksiyon Oncesi ve
sonrasinda 20 kV ve 100 000 biiyiitmede cekilmistir. Sekil 9.2° deki reaksiyon Oncesi
katalizor goriintiileri incelendiginde aglomerasyonun azalmis olup daha kiimelenmis
yapilarin var oldugu goézlemlenmistir. Birkac partikiil iizerinde yapilan 6l¢limler sonucu
ortalama partikiil boyutunun XRD sonuglar ile uyumlu ve 65 nm oldugu hesaplanmistir.

Kullanilmig katalizorlin goriintiisiiniin bulundugu Sekil 9.3 incelendiginde daha homojen
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yapiya sahip daha kiiciik pargacik yapisinda bir goriintiiniin varlig1 géze ¢arpmaktadir. Bu
yapinin olugsmasinda daha ¢ok, kullanilan HB’nin kuvvetli bir indirgen ajan olmasina

baglanmistir [61-64].

6/15/2021 | det
3:35:27 PM |ETD [ 20.00 kV| 100 000 x | 3.0 {10.9 mm METU CENTRAL LAB

HV mag spot| WD 1um

Sekil 9.1. TiO2’¢e ait SEM goriintiisii



6/15/2021 | det HV mag spot wD 1 pm
3:47:42 PM |ETD |20.00 kV| 100000 x| 3.0 [11.1 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 9.2. %4 Pd/TiO2 katalizoriine ait SEM goriintiisii

6/15/2021 | det
4:14:03 PM|ETD|20.00 kV| 100 000 x| 3.0 |11.0 mm METU CENTRAL LAB

HV mag spot wD 1 pm

Sekil 9.3. Kullanilmig Pd/Ti02 katalizoriine ait SEM goriintiisii
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Katalizore ait EDX sonucu Sekil 9.4° te verilmistir. EDX analizi incelemesinde sentezlenen
TiO2 stokiyometrik oran ile eslestirilmistir. Pd degerinin agirlik orani beklenenin yarisi
kadar goriilmiis, bu sonuclarin imaj bolgesinde Pd dagiliminin az olabilecegi seklinde

yorumlanmustir.

Element Wt %
O K 39 .32
PdAdL 2.41
TiK 58.27

Total 100.00

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV

Sekil 9.4. %4 Pd/TiO2 katalizoriine ait EDX goriintiisii

9.1.2. Pd/TiO; katalizoriiniin BET sonuclari

Cok noktali BET kullanilarak yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimi elde
edilmis ve Cizelge 9.1° de verilmistir. Kiitlece %4 Pd igeren katalizoriin azot gazi

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ise Sekil 9.5 te verilmistir.

Cizelge 9.1. Katalizorlere ait yiizey alani, gozenek hacmi ve gdzenek boyutu dagilimi

BET Adsorpsiyon Gozenek Gozenek Hacmi
Yiizey Alani Cap1, nm cm®/g
m2/g
%2 Pd/TiO2 73,62 3,180 0,0825

%4 Pd/TiO2 75,74 2,112 0,1056




80
70 o7
- . ‘v‘r.,
60 - bt
,»’ . =F

2 ’f..'.i.:
= 60+ o

> 40 ".,;’

o

= «

wn

®

QO

E

5

(@)

=

—=— 2d/TiO,
—e— 5d/TiO,
Ll ] Ll 'I L] ' L} l Ll
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/P,

Sekil 9.5. %4 Pd/TiO2 katalizoriine ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sentezlenen iki katalizor de BET sonucuna gore benzer sonuglar vermistir. %2 Pd/TiO2 ve
%4 Pd/TiO2'in yiizey alan1 ve gdzenek hacmi sirastyla 73,6 m?/g ve 75,7m?/g, 0,08 cm?/g ve
0,1 cm®g olarak &lgiilmiistiir. Daha once de belirtildigi gibi Sol-Jel yonteminde pH ve
kalsinasyon sicakligi titanyanin faz gegisinde 6nemli rol oynar. Bu iki parametre yiizey alani

tizerinde 6nemli rol oynamaktadir [63-65].

Literatiirde pH’in 2 oldugu esnada sentezi yapilan TiO2’in kalsinasyon sicakliginin
artirilmas1 durumunda yiizey alaninin azaldigi, 200 °C'de (186 m?%/g) ve 600°C'de (48 m?/g),
Mutuma ve arkadaglan tarafindan belirtilmistir. Ijadpanah-Saravy ve arkadaslari, TiO2’in
ylizey alaninin anataz/rutil oranina gore etkilendigini bulmuslardir. Anatazin agirhik
fraksiyonu azaldik¢a ylizey alan1 ve gézenek hacmi de kiigiiliir ve parcacik boyutu artar.
Anatazin agirlhik fraksiyon yiizdesine gore yiizey alanlarimi bulduklarimi belirtmislerdir
(94,86 m?/g (%100); 85,32 m?/g (%80); 78,16 m?/g (%66) ve 64,92 m?/g(%0)). Bizim
¢alismamizda anatazin tahmini agirlik fraksiyonu %47,52 (%4 Pd/TiOz2) olarak bulunmus

ve bu ¢alismayla uyumlu sonuglar gézlenmistir [63-65].
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BET sonuglarina gore %2 Pd/TiO2' nin anataz fazinin %4 Pd/TiO2' yi biraz daha diisiik
oranda kapattig1 sdylenebilir. Sentezlenen TiO2 500 °C'de kalsine edildi, ancak PdCl2
emdirildikten sonra 750 °C'de indirgenme islemi yapilmistir. Bu sicaklikta indirgenme

yaninda degisimin de oldugu disiiniilmustiir.

Faz gecisinin bu inhibisyonu, sonug¢larimiza tamamen rutil degil, bifazik olarak yansimustir.
Aktif taraflarin daha yiiksek agirlik yiizdesi ile daha yiiksek yiizey alan1 ve daha diisiik
gozenek boyutu elde edilebilir. Hazirlanan, iki farkli oranda Pd igeren katalizbrlerin N2

adsorpsiyon desorpsiyon egrileri Sekil 9.5’te verilmistir.

UIPAC simiflandirmasina gore her iki katalizér de N2 adsorpsiyon grafiginden Tip IV ve H3
tipi histerezise sahiptir. %2 Pd/TiO2 ve %4 Pd/TiOz2'nin adsorpsiyon gbézenek boyutlari
sirastyla 3,18 ve 2,11 nm olarak Olclilmiistiir. TiO2’ten beklendigi gibi yapinin
mezogo6zenekli oldugu sdylenebilir. Bu tip yapiin heterojen katalizor i¢in uygun oldugu

belirtilmistir [63-65].
9.1.3. Pd/TiO; katalizoriiniin XRD sonuclari

Katalizor yapisint anlamak i¢in XRD ile %4 Pd/TiOz analizi yapildi. Genellikle TiO2 sentezi
titanyum izopropoksit veya titanyum tetrakloriirden Sol-Jel yontemi kullanilarak elde
edilmektedir [66-68]. Bu ¢alismada, 6ncii olarak titanyum etoksit kullanilmistir. Ayrica
sentezlenen TiO2 {izerine Pd emdirme teknigi ile kaplanmistir. Sentezlenen

%4 Pd/TiO2 katalizoriiniin XRD sonucu Sekil 9.6’ da gosterilmektedir.

2500
g A Anatase
= R: Rutile
=
2000 =
= ]
= 1500
=
[77]
[
2L 1000 -
500 — }b
[a]
20

20 (»)

Sekil 9.6. %4 Pd/TiOzkatalizoriine ait XRD sonuglari
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Katalizoriin XRD sonuglari, nispeten gii¢lii kirinim nedeniyle kristalliginin oldukga yiiksek
oldugu soylenebilir. XRD sonuglarinda 40,95°; 47,66°; 69,26° ve 83,80° agilarinda yiizeyde
tutunmus Pd goriilmiis ve Pd'nin yapist sirasiyla (111), (002), (022) ve (113) diizlemleri ile
kiibik merkez olarak gosterilmistir. Sentezlenen destek materyali, anataz ve rutil olan bifazik
titanyum dioksit nanopargaciklar1 olarak gériilmiistiir. Ornegin 25,61°, 37,25°% 38,06°;
38,86°; 48,33°; 54,12° 55,38 °; 70,60 °; 75,31°; 76,36 °; 82,58° agilarinda TiO2'nin anataz
fazina ait oldugu belirlenmektedir [66-68].

TiO2 yapisinin hem anataz hem de rutil faz1 tetragonaldir [66-68]. Pd/TiOz2'nin ortalama
kristalit boyutu, 60,83 nm olarak hesaplanmistir. Ortalama kristalit boyutu Cizelge 9.2° de

verilmistir.

Cizelge 9.2. Katalizore ait ortalama kristalit boyutlari

Katalizor Kristalit Ortalama Boyutu (nm)
Pd 47,65
TiO2 61,84
Anataz Fazi 53,38
Rutil Faz1 71,15
Pd/TiO2 60,83

9.1.4. Pd/TiO; katalizoriiniin XPS sonugclar:

HB hidrolizi sonrasinda kulanilmis %4 Pd/Ti02 katalizoriine ait XPS sonuglar1 verilmistir.

XPS olglimiine ait katalizorde bulunan genel yapilar Sekil 9.7’ de goriilmektedir.



64

1.00E+05

8.00E+04

6.00E+04

Counts /s

4.00E+04 \

2 00E+04
0 25

. e

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

0.00E+00

Binding Energy (eV)

Sekil 9.7. Pd/TiO2 katalizoriine ait XPS goriintiisii

Oksijen, 1s spektrumu incelendiginde (Sekil 9.8), 529,5 eV'deki ana tepe TiO2'nin kafes
oksijenine atanmistir. Yapida bulunan oksijenin TiO2 yapisindan geldigi anlasilmaktadir

[69-71].
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Sekil 9.8. Oksijen atomuna ait 1s XPS goriintiisii

Ti pikleri (Sekil 9.9) literatiir ile kiyaslandiginda Ti 2p spektrumundaki 458,5 ve 464,4 eV
araligindaki tepe noktalar1 Ti 2paz'ye atanabilir ve TiO’dan gelmektedir, bu da Ti**

varligini gosterir [69-71].
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Sekil 9.9. Titanyuma ait 2p XPS goriintiisii

Pd’a ait pikler (Sekil 9.10) incelendiginde 335,32 eV’ da pik goriilmektedir. Bu pik literatiir
kontrol edildiginde Pd(0)’ a ait olan 3ds/2 pikidir [69-71].
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Sekil 9.10. Paladyuma ait 3d XPS goriintiisii

Bora ait XPS (Sekil 9.11) incelendiginde, kullanim sonras1 katalizér oldugundan Kataliz

ylizeyinde kalan borata ait olacabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 9.11. Bora ait 1s XPS goriintiisii

9.2. Hidrazin Boranin Karakterizasyon Sonuclari

Alkilamonyum tuzlarinin metal borohidritlerle metatezine gore ve kati hal sentez metodu ile
sentezlenen hidrazin boran; FT-IR, 11B NMR ve XRD ile incelenmistir. Karakterizasyon

sonuglar1 agagida verilmistir.

9.2.1. Hidrazin boranin FT-IR sonuglari

Cozelti faz1 sentez metoduna gore 48 saatte ve 2 saatte sentezlenmis hidrazin boranin FT-IR
sonucu Sekil 9.12” de ve Sekil 9.13” te verilmistir. Kat1 hal sentez metodu ile 2 saatte 36
bilye kullanilarak sentezlenen hidrazin boranin FT-IR sonucu ise Sekil 9.14° te verilmistir.

Gerilme bandi bolgelerine gore baglar Cizelge 9.3 te bulunmaktadir.
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Sekil 9.12. Cozelti faz1 sentez metodu ile 48 saatte sentezlenen hidrazin boranin FT-IR

sonucu
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Sekil 9.13. Cozelti faz sentez metoduna gore 2 saatte sentezlenen hidrazin boranin FT-IR
sonucu



68

\
\

_‘Hv/ B-H gerilme

N-H gerilme \ N
N\

N-H asm. bagi

N-H sim. bagi
B-H bagi

BN-N asm.
N-N sim.

—_—

/
k“ﬁ
<
-
3
%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [em-1]

Sekil 9.14. Kati1 hal sentez metodu ile 2 saatte ve 36 bilye ile sentezlenen hidrazin boranin
FT-IR sonucu

Cizelge 9.3. Hidrazin boranin FT-IR gerilme band1 bolgeleri, cm™

3432, 3332, 3255, 2923, 3440, 3332, 3255, 2669  3463,3417, 3255, 2923, N-H bagi

2854, 2669 2861
2345, 2275 2359, 2345 2368, 2345 B-H bag:
1604 1604 1612 N-H
asimetrik
bagi
1388, 1342 1388, 1342 1388 N-H
simetrik

bagi
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Cizelge 9.3.(devam) Hidrazin boranin FT-IR gerilme band1 blgeleri, cm™

1257, 1164 1257, 1164 1257, 1164 B-H bagi

910 910 910 BN-N
asimetrik
bagi& N-N
simetrik

bagi

FT-IR sonuglar ile ¢izelgede verilen gerilme bandi bolgeleri kiyaslandiginda, HB'nin B-H
germe bolgesi ve B-H egilme bolgesi sirastyla 2600-2100 cm™ ve 1300-1100 cm araliginda
gozlendi. BN-N asimetrik germe ve N-N simetrik germe 910 cm™'de gésterildi. N-H simetrik
ve asimetrik biikiilme sirasiyla 1388 cm™ ve 1604 ve 1612 cm™'de gozlendi. N-H germe
bolgesi 3500-2600 cm™ araliginda gosterildi. Sentezlenen HB'nin bu sonuglar1 dnceki
raporlarla dogrulanmistir [2,28]. Sentezlenmis olan diger HB FTIR sonuclart EK-3 kisminda

verilmistir.
9.2.2. Hidrazin boranin B NMR sonuclar1

Hidrazin boranin literatiirde tanitilan ve ¢Ozelti fazinda 48 saatte ve 2 saatte sentezlenen
HBlerin B NMR sonucu Sekil 9.15 ve Sekil 9.16’da verilmistir. Kat1 hal sentez metoduna
gdre 2 saatte sentezlenen HB’ye ait 1B NMR sonucu ise Sekil 9.17°dedir. 48 saatte ¢ozelti
faz1 sentez metodu ile sentezlenen HB’ye ait pikler incelendiginde en yiiksek piklerin
-18.48 ppm, 1.35 ppm, 19.78 ppm’ de oldugu goriilmiistiir. 2 saatte ¢ozelti faz1 sentez
metodu ile sentezlenen HB’nin !B NMR pikleri incelendiginde -18,47 ppm ve 1,35 ppm’de
pikler goriilmektedir. Kat1 hal sentez metodu ile 2 saatte sentezlenen HB’ye ait 1'B NMR
piki incelendiginde ise sadece -18,46 ppm’de pik oldugu gorilmektedir. -20 ppm ile -17,1
ppm arasindaki sinyal, farkli ¢6ziiciilii hidrazin borana aittir [2,28]. Ayrica 1.35 ppm ve
19.78 ppm'de baz1 safsizliklar goriilmistir. Bu safsizliklarin yapida eser miktarda
bulunabilen THF-boran’dan ve bozunmaya baslayan THF-boran (THF-BH2)’dan kaynakl
olabilecegi seklinde yorum yapildi [72-74].
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Sekil 9.15. Cozelti faz1 sentezi ile 48 saatte sentezlenen HB'ye ait 1B NMR sonucu
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Sekil 9.16. Cozelti faz1 sentezi ile 2 saatte sentezlenen HB’ye ait 1'B NMR sonucu

Cozelti fazinda 48 saatte sentezlenen iiriinlin saflig1 ile 2 saatte sentezlenen {iriin safliklari

karsilastirildiginda 2 saatte daha saf HB elde edildigi sdylenebilir. Ancak elde edilen iiriin
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miktar1 oldukga diisiik ¢ikmistir. Kat1 hal sentez metoduna gore 36 bilye kullanilarak, 2

saatte sentezlenen hidrazin boranin **B NMR sonucu Sekil 9.17’de verilmistir.

-18,46

.........................................

Sekil 9.17. Kat1 hal sentezi ile 2 saatte 36 bilye ile sentezlenen HB'ye ait **B NMR sonucu
y y

B NMR sonuglarindan goriilecegi {izere, alinan pikler istenilen bdlgelerde ve literatiire
uygun sekildedir. 1'B NMR sonuglar1 kiyaslandiginda en saf olanin kat1 hal sentez ile 2 saatte
36 bilye ile sentezlenen HB oldugu goriilmektedir. Diger yontemlerde goriilen safsizliklar,
siizme islemi sirasinda meydana gelen hatalardan kaynaklanmis olabilir. Diger sentezlenen

HB 'B NMR sonuglar1 EK-3 kisminda verilmistir.

9.2.3. Hidrazin boranin XRD sonuclari

Hidrazin boranin literatiirde tanitilan 48 saatte gerceklestirilen ¢ozelti fazi sentez metoduna
gore XRD sonucu Sekil 9.18” de, ayn1 yontemle 2 saatte gergeklestirilen sentezinin XRD
sonucu Sekil 9.19’da ve kati hal sentez yontemi ile 2 saatte 36 bilye yardimiyla

gergeklestirilen sentezinin XRD sonucu Sekil 9.20°de verilmistir.

Pikler incelendiginde; 26°= 18,6°; 19,8°; 24°; 27°; 28,5° piklerinin HB varligina isaret ettigi
aynt zamanda keskin piklerin varliginin HB’nin kristal yapisina dikkat cektigi ve
N-H...H-B baginin varligm gosterdigi literatiirde belirtilmistir.  XRD sonuglari
incelendiginde literatiir ile uyumlu oldugu goriillmektedir [2,75-78].
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HB’nin disinda bulunan pikler i¢in literatiir incelendiginde; 20°= 41,2° pikinin reaksiyona
girmemis NaBH4 oldugu, 26°= 38,6° pikinin ise reaksiyon sonucu kalmigs Na2SO4 bilesigi
olabilecegi goriilmiigtiir.  20°= 24° pikinin tim XRD sonuglarinda bulunmasi ise,
sentezlenen tiim triinlerin HB oldugunu gdstermektedir. Bu pik amonyum siilfat pikini de
gosterebilmektedir. Tim XRD sonuglari incelendiginde, numunelerin yapisinda eser

miktarda NaBHs ve Na2SO4 oldugu anlasilmaktadir [2,75-78].
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Sekil 9.18. Cozelti faz1 sentezi ile 48 saatte sentezlenen HB'ye ait XRD sonucu
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Sekil 9.19. Cozelti faz1 sentezi ile 2 saatte sentezlenen HB'ye ait XRD sonucu
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Sekil 9.20. Kat1 hal sentez metodu ile 2 saatte 36 bilye ile sentezlenen HB'ye ait XRD sonucu
9.3. Hidrazin Boranin Katalitik Hidroliz Sonug¢lari
9.3.1. Cozelti faz ile iiretilen HB’nin katalitik hidrolizi

Cozelti faz1 sentezine gore 48 saatte sentezlenen hidrazin boranin katalitik hidrolizi, farkli
sicakliklarda (40, 60, 80 °C), kiitlece yiikii %2 ve %4 olan Pd/TiOz2 katalizorii varliginda
gerceklestirilmistir. Kullanilan katalizorler 0,05 gram ve 0,1 gram olacak sekilde deneyler

yapilmustir.

Sekil 9.21°de HB’nin %2 Pd/TiO2 katalizorii (0,05 g) ile gergeklestirilen katalitik hidrolizi
sonucunda zamana kars1 birim reaktan (HB) molii basina olusan H2 moliiniin (ng,myg)
grafigi verilmistir. Burada dikkat ¢eken nokta, ayn1 miktar girdiler olmasina ragmen sicaklik
degisimin H2 olusumuna etkisi ve reaksiyon siiresinde gerceklesen kisalmadir. Reaktor

sicakliklar1 40, 60 ve 80 °C olacak sekilde deney Oncesi belirlenmistir.
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Sekil 9.21. 48 saatte sentezlenmis HB'nin %2 Pd/TiOz Katalizorii (0,05 g) ile hidroliz
sonuglari

40 °C de gergeklesen deney 600 saniye siirmiis olup Hz olusumu 1,74 mol H2/mol HB olacak
sekilde deney sonuclanmistir. Deney sicakligi 60 °C sicakliga yiikseltildiginde reaksiyonun
350 saniye igerisinde tamamlandigi goriilmiis ve 2,13 mol Hz/mol HB olusumu
gbzlemlenmistir. Bu deney sisteminin en iyi sonucunun alindigi1 80 °C sicaklikta ise deney
stiresinin 165 saniyeye diistiigli ve hidrojenin 2,39 mol Hz2/mol HB’ ye kadar yiikseldigi

Olclilmiistiir.

Kiitlece %2 Pd/Ti0z katalizorii ile gergeklestirilen hidroliz deney sonuglar1 incelendiginde,
literatiirde Pd katalizorii tarafindan olustugu belirtilen 3 mol H2/mol HB olusumunun altinda
kalindig1 goriilmektedir [29]. Diger deneyler ile kiyaslandiginda bunun temel sebebinin Pd

igeriginin diisiik olmasindan kaynaklandig1 goriilmektedir.

Sekil 9.22°de HB’nin %4 Pd/Ti0z2 katalizorii (0,05 g) ile gergeklestirilen katalitik hidrolizi
sonucunda zamana kars1 birim reaktan (HB) molii basina olusan H2 moliiniin (ng,myg)
grafigi verilmistir. 40 °C i¢in yapilan deneylerde deney siiresinin 195 saniye ve iriin
olusumunun 2,19 mol Hz/mol HB oldugu goriilmiistir. Deney sicakligi 60 °C’ye
yiikseltildiginde beklendigi gibi deney siiresinin kisalarak 115 saniyeye geriledigi iiriin
olusumunun da 2,73 mol Hz/mol HB oldugu goriilmiistiir. Deneyler i¢in secilen son sicaklik
olan 80 °C’ye gelindiginde deneyin 95 saniyede son bulup, 2,93 mol H2/mol HB olustugu

Olclilmiistiir.
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Sekil 9.22. 48 saatte sentezlenmis HB'nin %4 Pd/TiO2 katalizori (0,05 g) ile hidroliz
sonuglari

%2 Pd/TiO2 katalizorii ile %4 Pd/TiO2 katalizorliinin deneyleri kiitlece ayni miktarda
katalizor (0,059) ve reaktan (0,015 g) ile gergeklestirilmesine ragmen, olusan deneysel sonug
farklar1 katalizorlerin igeriginde bulunan aktif kataliz ylizdesinin sonucu ne kadar
degistirebildigini gdstermistir. Iki deney grubunun en iyi sonuglarmin alindigi 80 °C
deneyleri incelendiginde Pd ylizdesinin artmasi sayesinde 165 s siiren deneyin 95 s siireye

diiserken, olusan H2’nin 2,39 molden 2,93 mole yiikseldigi 6l¢iilmiistiir.

Sekil 9.23’te HB’nin %4 Pd/Ti0:2 katalizorii (0,1 g) ile gerceklestirilen katalitik hidrolizi
sonucunda zamana kars1 birim reaktan (HB) molii basina olusan Hz moliiniin (ng,myg)
grafigi verilmistir. Bir dnceki anlatilan deney sisteminden farkli olarak kullanilan katalizor
miktar1 0,05 g’dan 0,1 g’a yiikseltilmis, reaktan miktart (0,015g) ayn1 tutulmustur. Deney
icin belirlenen sicakliklar bir 6ncekilerde oldugu gibi 40, 60 ve 80 °C’tur.
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Sekil 9.23. 48 saatte sentezlenmis HB'nin %4 Pd/T10z2 katalizorii (0,1 g) ile hidroliz sonuglari

Deney sonuglar1 incelendiginde; 40 °C sicaklikta deney siiresinin 160 saniye olup,
2,43 mol Hz/ mol HB olusumu gézlemlenmistir. 60 °C deneyinde reaksiyonun 100 saniye
igerisinde son buldugu ve deney sonucunda 2,85 mol H2/mol HB {iriin olustugu dlgiilmiistiir.
Bu deney grubunun en iyi sonucunun alindigi 80 °C deneyi incelendiginde 80 saniye

sonunda deneyin tamamlandigi ve 2,97 mol Hz2/mol HB agi18a ¢iktig1 bulunmustur.

Iki fakli miktarda (0,05 g ve 0,1 g) %4 Pd/ TiO2 katalizérii ile yapilan deney sonugclart
kiyaslandiginda deney icin kullanilan katalizor miktarinin artmasina bagli olarak deney
sonuclarinda iyilesme oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon siireleri kisalmis, deney sonucunda
birim reaktan (HB) molii basina olusan H2 moliiniin (ny,myp) miktarlarinda artis
yasanmustir. 1ki deney grubunun en iyi sonuglarmin almdigi 80 °C deney sonuglari
incelendiginde reaksiyon siiresinin 95 saniyeden 80 saniyeye geldigi, lretilen H2

moliiniin’de 2,93 molden 2,97 mole ylikseldigi gézlemlenmistir.

Tiim bu yapilan deneylerde sonuglar kiyaslandiginda deney i¢in kullanilan katalizoriin metal
ylizdesinin ve miktarinin deney sonuglari tizerindeki etkisi molar hidrojen tiretim verimleri
ve deney siireleri ilizerinde agikca goriilmektedir. Sonuglar hidrazin boranin 10 dakikadan
daha az bir stirede H2‘nin 3 mole yakin olarak elde edildigini gostermektedir. Daha 6nce de

bahsedildigi lizere hidrazin boranin Hz iiretimi N2Hs4 ve BH3 gruplari i¢in iki farkli asama
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olarak degerlendirilmektedir. Bu gruplar arasindan daha zor hidrolizi gergeklesen grup
N2H4’tiir [2-4]. Kullanilan Pd/TiO2 katalizoriinin BH3 grubundan saglanabilecek olan
(3 mol Hz/mol HB) Hz’ nin elde edilmesinde aktif oldugu goriilmektedir [29].

Katalizor miktar1 ve paralel olarak aktif madde (Pd) yiizdesinin ve sicakligin etkisi topluca
incelendiginde tiim deneylerde H2 iiretiminde ve reaksiyon siiresinde 6nemli degisimler
gozlemlenmistir (Sekil 9.24). Deneylerde kiitlece Pd yilizdesinin %2’den %4’e ¢ikarilmasi
sonucu mol Hz/mol HB degerlerinde; 40 °C’de 1,74’ten %259 artisla 2,19’a, 60 °C’de
2,13’ten %28,2 artisla 2,73’e ve 80 °C’de 2,39°dan %22,6 artigla 2,93’¢ geldigi gorillmiistiir.
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——siire, 0.03g kijtlece %2 = giire, 0.05g kifflece %od ——sgiire, 0.1z kitlece %4
Sekil 9.24. Katalizor farkina gore; esdeger mol, sicaklik, zaman grafigi

Kiitlece %4 Pd iceren katalizorler ile kataliz miktarlarinin iki katina (miktar1 0,05 gramdan
0,1 grama) ¢ikarilmasiyla yapilan deneylerden elde edilen sonuglar incelendiginde, mol
Hz/mol HB degerlerinde; 40 °C’de 1,73 ten %40’lik artisla 2,43°e benzer olarak 60 °C’de
2,73’ten %4’liik bir artisla 2,85’¢ ve 80 °C’de 2,93’ten %]1°lik artisla 2,97’ye ¢iktig1

gbzlemlenmigtir.
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9.3.2. Kinetik analiz sonuclari

Kinetik analiz hesaplamalar1; 0,1 g olarak kullanilan kiitlece %4 Pd/TiO:2 katalizorii ile
gerceklestirilen deneyler i¢in yapilmistir. Bu deneylerde HB 0,015 g olacak sekilde
kullanilirken reaktor sicakliklar: 40, 60 ve 80 °C olarak segilmistir. Hidroliz deneyleri oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. HB’nin hidroliz denklemi 3. Boliimde Denklem (3.7)’de
verilmistir. Hidrazin boranin hidroliz tepkimesi i¢in genel tepkime hiz1 denklemi Denklem

(9.2)’deki gibi yazilabilir.
r = kCRzn4BHs3 (9.2)

Bu denklemde r tiretim hizi, k hiz sabitidir. Cy, , gy,, N2HsBH3 derigimini gostermektedir.
V hacimli reaktorde katalizor kiitlesi m olacak sekilde hiz denklemi ifadesi, 6. boliimde
belirtilen Denklem (6.5), (6.6) ve (6.7)’dir. Zamana gore sirasiyla 0. 1. ve 2. mertebe igin
olusturulan ifadeler grafige gecirildiginde, dogrusal grafik goriintiisiiniin 1. mertebede
olustugu goriilmiistiir. Zaman (sn) - In (Cyp,/Cyp) grafigi Sekil 9.25°te verilmistir. 1.

mertebede bulunan hiz sabiti (k)’nin birimi hacim/(katalizor agirligi* zaman)’dir.

Re=0,00
3,5 40°C

3 60°C
2,5 ¥=003x 80°C

R:=1,00
y=0,01x
R*=10,98

In(Cypo/Crig)
o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Reaction time, s

Sekil 9.25. Zaman (sn) — In (Cyp,/Cup) grafigi

Olusan dogrularin egimlerinden yararlanilarak k (hiz sabiti) degerleri hesaplanmistir.

40, 60 ve 80 °C deneyleri i¢in bulunan k degerleri, Cizelge 9.4’ te bulunmaktadir.
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Cizelge 9.4. Sicaklik ve k degerleri

T T (K) 1T k Ink KT | In(k/T)
40 313 0,0032 0,01 -4,51 3,51E-05 | -10,26
60 333 0,003 0,0311 -3,47 9,34E-05 | -9,28
80 353 0,0029 | 0,044 -3,12 0,000125 | -8,99

Hesaplanan hiz sabiti degerlerinden yararlanilarak Aktivasyon Enerjisi (Ea), Arrhenius
denkligi yardimi ile bulunabilmektedir. Arrhenius denkligi, 6. boliimde Denklem (6.11)’de
verilmigtir. Degerleri Cizelge 9.4’te verilen 1/T degerlerine kars1 Ink grafigi Sekil 9.26’da
verilmistir. Grafigin egiminden yararlanilarak hesaplanan Aktivasyon Enerjisi (Ea)

32,11 kJ.mol* olarak hesaplanmustir.

3,5 ¥ =-3862,0% + 7,027
RE = 0,9407

T

Sekil 9.26. 1/T — Ink grafigi

AH? ve AS* degerlerinin bulunabilmesi i¢in Eyring denkleminden yararlanilmistir. Eyring
denklemi 6. Boliimde verilen Denklem (6.13)’te goriildiigii gibidir. Degerleri Cizelge 9.4’te
verilen 1/T degerlerine karsilik In (k/T) grafiginin egiminden (Sekil 9.27) yararlanildiginda
reaksiyon  entalpisi (AHY) 29,3 kJ/mol, reaksiyon entropisi (ASH)
-188,2 J/molK olarak hesaplanmustir.
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Sekil 9.27. 1T - In (k/T) grafigi

9.3.2. Kat1 hal(metatez) yontemi ile iiretilen HB’nin katalitik hidrolizi

Hidrazin boranin kat1 hal sentezinde; sentezler 30 dk, 1 saat ve 2 saat olacak sekilde oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Yapilan sentezlerde kati yiikiiniin (basing) etkisinin
anlasilabilmesi acisindan agirliklar1 toplami 139,87 g olan 18 bilye ve agirliklar1 toplami
278,18 g olan 36 bilye kullanilmistir. Kat1 hal sentez metodu ile iiretim verimleri ve
hidrolizlerin kiyaslanabilmesi i¢in; ¢6zelti faz1 sentez metodu ile ayni siirelerde (30 dk,
1 saat ve 2 saat) HB sentezi ger¢eklestirilmistir. Sentezlenen HB’lerin iiretim verimleri

Sekil 9.28” de ve safliklar1 Sekil 9.29° da verilmistir.

Her iki grup deney de oda sicakliginda gergeklestirilmis olup, bu deneylerde kullanilan
reaktanlarin miktarina bagl olarak iiretilen iirlin miktarlar1 kantitatif olarak 6l¢iilmiis ve
kiitlece HB iiretim verimleri hesaplanmistir. Sekil 9.28” de sentez siirelerine karsi liretim
verimleri gdsterilmistir. Iyi bir kiyas yapabilmek adina ¢ozelti fazi sentezi literatiirden farkli

olarak ¢ok daha diisiik siirelerde gerceklestirilmistir.



81

Uretim Verimleri
~ 59%
6l
S0
4005
300
cozelti fazm
200
1004
0
a0 dk 1 saat 2 saat
u 18 hilye 22% 27% 34%
= 36 hilye 5204 5504 5804
u gozelti fam 2004 3405 5004

Sekil 9.28. iki farkli sentez metoduna gore iiretim verimi grafigi

Sentez siireleri sonucunda hesaplanan tiretim verimleri incelendiginde; 18 bilye ile kat1 hal
sentez metodu ile sentezlenen HB’lerin, 36 bilye ile kat1 halde sentezlenen HB’lere gore ¢ok
daha diisiik miktarda sentezlendigi goriilmektedir. Buradan basincin (bilye sayis1 ve agirligi)
etkisi agikca goriilmektedir. 18 bilye ile kat1 hal sentez metodu ile sentezlenmis HB’ler
¢ozelti fazina gore sentezlenmis HB’ler ile kiyaslandiginda, ¢cozelti faz1 sentezi ile daha fazla

iirlin elde edilenbildigi acik¢a goriilmektedir.

36 bilye ve kati1 hal sentez metodu ile sentezlenen HB’ler ile ¢ozelti fazi sentezi ile
sentezlenen HB’lerin {iretim verimleri kiyaslandiginda, 30 dk ve 1 saatlik siirelerde kat1 hal
sentezi ile daha yiiksek iiretim verimi alindig1 agikga goriilmektedir. 2 saatlik siirede
gergeklestirilen sentez siireleri incelendiginde ¢ozelti fazi sentezinden alinan tiriin miktarinin
kat1 hal senteze gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Tiim bu sentezlerin iiretim verimleri,
48h’ de ¢ozelti faz1 sentezi ile kiyaslandiginda diistiktiir. 48 h’ de gerceklestirilen HB sentezi

sonucunda %71 iiretim verimine ulasilmstir.
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Sekil 9.29. Iki farkli sentez metoduna gére saflik grafigi

Sentez sonucunda iiretilen HB safliklar1 incelendiginde; en yiiksek hidrazin boran safliginin
%80,12 ile 2 saatte ¢ozelti faz1 sentez metoduyla ve ayni siirede kat1 hal sentez metodu ile
sentezlenen HB oldugu goriilmiistiir. Kat1 hal sentezinde ise bilye sayisinin artmasi
sonucunda safligin arttig1 goriilmiis ve basincin sentez iizerinde etkili oldugu kanisina
vartlmistir. 30 dk siirede gerceklestirilen sentezlerde ¢ozelti fazina gore 36 bilye ile yapilan
sentezin saflig1 %64,09 ile daha yiiksek olmustur. Sentez siiresi artirildiginda safligin da

arttig1 gorilmiistiir.

Yiiriitiilen ¢ozelti faz1 deneyleri sonucunda HB’nin literatiirde verilen 48 h siireye gore
saflig1 %88 olarak bulunmustu ve 2 saat siire igerisinde ¢ozelti faz1 sentezi ile %80,12
saflikta sentez yapilabilecegi goriilmiistiir. Paralel olarak kati hal sentezi ile ise %80,12
saflik degerine ulasilabilmesi olduk¢a Onemli bulunmustur. Olduk¢a ugucu ve pahali
cozeltiler kullanilmaksizin yiiksek saflikla HB’nin sentezlenebilecegi goriilmiistiir. Bu
deneyler ile 48 saatte gerceklestirilen ¢ozelti faz1 sentezinin farkinin iiretim verimlerinde
oldugu anlagilmistir. 30 dk, 1 saat ve 2 saatlik deneylerde iiretim verimleri 48 saatte ¢ozelti

faz1 sentez metoduna gore gergeklestirilen deneylere oranla diisiik bulunmustur.

Kat1 hal sentezi ile elde edilen HB’lerin hidroliz deneylerinin ¢ozelti fazi ile elde edilen
HB’ler ile karsilastirilmas1 amaciyla katalitik hidroliz deneyleri HB 0,015¢g ve %4 Pd/TiO2
katalizorii 0,05 g kullanilacak sekilde gergeklestirilmistir. Hidroliz deneyleri 60 °C sicaklikta

yapilmis olup, liretim yontemi ve siiresinin yaratacagi farkliliklara odaklanilmistir.
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Kat1 hal sentez metoduna gore (18 bilye ve 36 bilye ile sentezlenen) ve ¢ozelti faz1 sentez
metoduna gore 30 dk, 1 saat ve 2 satte sentezlenmis hidrazin boranlarin hidroliz sonuglar

Sekil 9.30, 9.31 ve 9.32’ de verilmistir.

30 dk’da sentezlenen hidrazin boran katalitik hidroliz sonuglar1 karsilastirildiginda, 36 bilye
ile sentezlenen HB’den 2 mol Hz/mol HB olustugu gdzlemlenmektedir. Uretim
61 sn’de tamamlanmistir. 18 bilye ile sentezlenen HB’dan 1,5 mol Hz2/mol HB olusumu
47 sn’de gergeklesirken, ¢ozelti faz1 sentezi ile tiretilen HB’dan 55 sn’de 1,62 mol Hz2/ mol

HB olusumu gézlemlenmistir.
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Sekil 9.30. 30 dk'da sentezlere HBlerin hidroliz sonuglari

HB’nin 1 saat siirede gerceklestirilen sentezlerinin hidroliz sonuglari incelendiginde, ¢ozelti
faz1 sentez metodunun 36 bilye ile gerceklestirilen senteze gore daha iyi sonug¢ verdigi
goriilmektedir. Cozelti faz sentez metodu ile sentezlenen HB'nin hidrolizi 58 sn’de
tamamlanmis olup 2,25 mol H2/mol HB olusumu goriilmektedir. 36 bilye ile sentezlenen
HB’nin hidrolizinde 2,15 mol Hz/mol HB olusumu 63 sn’de gergeklesirken, 18 bilyede bu
durum 54 sn’de ve 1,75 mol Hz/mol HB’dir.
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Sekil 9.31. 1 saatte sentezlenen HBlerin hidroliz sonuglari

Sentezleri 2 saatte gerceklestirilen HB hidroliz sonuglar1 incelendiginde ¢bzelti faz sentez
metodunun kati hal sentezlere gére daha iyi sonuglar verdigi goriilmektedir. Cozelti faz
sentezi ile sentezlenen HB’nin hidrolizi 65 sn’de 2,7 mol H2/mol HB olusacak sekilde
gerceklesirken, 36 bilye ile sentezlenen HB’nin hidrolizi 67 sn’de 2,5 mol H2/mol HB
olucasacak sekilde sonuglanmistir. 18 bilye ile sentezlenen HB’nin hidroliz sonucu ise

2,125 mol Hz/mol HB’dir ve deney 55 sn’de tamamlanmustir.
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Sekil 9.32. 2 saatte sentezlenen HBlerin hidroliz sonuglari

Hidroliz sonuglari incelendiginde bu agsamada 36 bilye kullanilarak 30 min’de sentezlenmis

HB’nin ¢ozelti faz1 sentezine ve kat1 hal sentezde 18 bilye ile gergeklestirilen sentezine gore
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daha yiiksek sonug¢ verdigi goriilmektedir. Cozelti faz1 sentez metodunun ise 30 dk’dan
sonraki deneylerde daha yiiksek H2 verdigi anlagilmistir. Dolayisiyla kat1 hal sentezi sonucu
olusan HB’nin daha yiiksek siirelerde yapisal 6zelliklerinin kismen degistigi sonucuna

varilmistir.
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10. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda, hidrazin boranin literatiirde yaygin olarak kullanilan ¢6zelti
faz sentez yontemi ile kat1 hal sentez yontemine gore iki farkli yontemle sentezi yapilmustir.
Sentezi yapilan hidrazin boranin hidrolizlerini gerceklestirebilmek adina %2 ve %4
igeriklere sahip Pd/TiO2 katalizorleri sentezlenmistir. TiO2 destek maddesinin sentezi
titanyum etoksitten Sol Jel Metodu ile gergeklestirilmistir. Pd yiiklemeleri PdCl2 ¢6zeltisi

ile destek maddesine Emdirme Yontemi ile gerceklestirilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin SEM-EDX, BET, XRD, XPS; hidrazin boranin ise FT-IR,
1B NMR, XRD karakterizasyonlar1 yapilip; icyapilari, baglari, gézeneklilikleri, kristal
yapilart anlasilmaya ¢alisilmistir. Sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri ve hidrazin

borandan Hz alinmasi deneyleri katalitik hidroliz ile kesikli reaktorde gerceklestirilmistir.

Pd miktarinin hidrolize olan etkilerinin arastirildigi hidroliz deneylerinde %2 ve %4
igeriklere sahip Pd/TiO2 katalizorleri kullanilmistir. Burada Pd miktarinin artirilmasinin
deney sonuglarmi iyilestirdigi, siirenin kisaldigi ve daha fazla H2 alinmasii sagladigi

goriilmiistiir.

80 °C deneylerinden goriildiigii tizere %2 Pd/TiO2 katalizorii ile gergeklestirilen hidroliz
deneyi 165 sn’de tamamlanarak 2,39 mol Hz2/mol HB olustururken, ayni1 sicaklikta ve ayni
miktar %4 Pd/TiO2 katalizorii ile gergeklestirilen hidroliz deneyi 95 sn’de tamamlanarak
2,93 mol Hz/mol HB agi18a ¢ikarmustir.

Katalizor miktarinin hidrolize olan etkilerinin goriilebilmesi adina; literatiirde siklikla
kullanilan ve 48 saatte gergeklestirilen ¢ozelti faz sentez yontemi ile sentezlenen hidrazin
boranin hidroliz deneyleri 0,05g ve 0,1g katalizorler ile gerceklestirilmistir. Deney
sonuglarinin da gosterdigi ilizere; reaksiyon siirelerinde kisalma ve verimde artisin 0,1 g
kullanilan katalizorde gergeklestigi goriilmiistiir. Buradan da katalizor miktarinin hidrolizde
etkili oldugu sonucuna varilmaktadir. En yiiksek sonuglarin alindigi 80 °C deneyleri
incelendiginde %4 Pd/Ti0O2 katalizoriiniin, 0,05 g olacak sekilde kullanildiginda 95 sn’de
293 mol Hz/mol HB olusturdugu, 0,1 g olacak sekilde kullanildiginda ise
2,97 mol Hz/mol HB olusturdugu goriilmektedir.
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Yapilan ¢alismada hidroliz deneylerinin yanisira reaksiyon kinetigi de incelenmistir. Bu
dogrultuda hidroliz reaksiyonu 1. mertebeden bulunmus olup, Aktivasyon Enerjisi (Ea),
reaksiyon entalpisi (AH*) ve reaksiyon entropisi (AS*) Arrhenius ve Eyring denklemi
yardimiyla hesaplanmistir. Kinetik hesaplamalar sonucu, Aktivasyon enerjisi (Ea)
32,11 kJ/mol, reaksiyon entalpisi (AH®) 29,3 J/mol, reaksiyon entropisi (AS)
-188,2 J/mol.K olarak hesaplanmustir.

Hidrazin borandan H: elde edilmesinin iki asamada gergeklestigi literatiirde anlatilmisti.
BHs ve N2H4 kisimlarinin ayrilmasinda, N2H4 par¢alanmasinin zor olan kisim oldugundan
bahsedilmisti. Pd/TiOz2 katalizoriiniin N2H4 kisminin ayrilmasinda etkili olmadigi sonuglarda
goriilmiistiir. N2Ha kisminin ayrilmasi i¢in farkli destek malzemeleri ile farklr aktif metal ya

da bimetalik katalizorler ile denemeler yapilabilir [2].

Sentez metodunun hidrolize olan etkilerinin incelenmesi i¢in HB; ¢6zelti faz1 sentezi ve kati
hal ile iki farkli sekilde 30 dk, 1 saat ve 2 saat siirelerde sentezlenmistir. Sentez sonucu
iiretilen HB safliklar1 kiyaslandiginda en yiiksek safligin %80,12 ile 2 saatte ¢ozelti faz1 ve
kat1 hal sentez metodu ile sentezlenen HB’de oldugu goriilmiistiir ve bu deger 48 saatte
yapilan senteze yakindir. Cozelti faz sentez metoduna gore 48 saatte sentezlenen HB %88
safliga sahip idi. Bunun disinda bilye sayisinin artirilmasi ve sentez siiresinin uzatilmasi ile

safligin arttig1 dogrulanmustir.

Uretim verimleri kiyaslandiginda, 48 saatte ¢dzelti faz1 metodu ile sentezlenen HB’nin
iretim verimi %71°dir. 2 saatte ¢ozelti faz1 sentez metodu ile sentezlenen HB’nin {iretim
verimi ise %59 dur. Burada sentez siiresinin artmasi ile liretim veriminin ve safligin arttig1

anlagilmaktadir.

Hidroliz deneyleri 60 °C sicaklikta Sentezlenen HB’ler 0,015¢g, %4 Pd/TiO2 katalizorii 0,05g
olacak sekilde gergeklestirilmistir. En yliksek H2 salinimi, 2 saatte ¢ozelti faz1 sentez metodu
ile sentezlenen HB ile ger¢eklesmistir. 62 sn’de 2,7 mol Hz olusumu goriilmiistiir. 48h” de
cozelti fazi sentezi ile sentezlenen HB’nin reaktor sicakligi 60 °C’de gergeklestirilen
hidrolizinde 2,73 mol Hz/mol HB olusumu ayn1 miktar katalizor ile 6lglilmiistii. 2 saatte ayni
yontem ile sentezlenmis HB’nin gerceklestirilen hidroliz deneyi sonucunda olusan H2 molii

bu degere ¢ok yakindir.
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EK-1. Hidrazin Boranin Kat1 Hal Sentezinde Kullanilan Bilye ve Agirliklari

Cizelge 1.1. Hidrazin Boranin Kat1 Hal Sentezinde Kullanilan 18 Bilye ve Agirliklar

98

Bilye No Boyut Agirlik(gram)
1 Kiigiik 2,7680
2 Kiigiik 2,7796
3 Kiigiik 2,78
4 Kiiciik 2,7705
5 Kiiciik 2,7714
6 Kiigiik 2,7797
7 Kiiciik 2,7827
8 Kiiciik 2,7316
9 Kiigiik 2,7248

10 Kiiciik 2,775

11 Orta 9,4885
12 Orta 9,3623
13 Orta 9,2465
14 Orta 9,3081
15 Orta 9,0341
16 Biiyiik 21,6697
17 Biiyiik 21,864
18 Biiyiik 22,2321




EK-1.(devam) Hidrazin Boranin Kati Hal Sentezinde Kullanilan Bilye ve Agirliklar

Cizelge 1.2. Hidrazin Boranin Kat1 Hal Sentezinde Kullanilan 36 Bilye ve Agirliklar

Bilye No Boyut Agirlik(gram)
1 Kiiciik 2,7680
2 Kiiciik 2,7796
3 Kiigiik 2,78
4 Kiiciik 2,7705
5 Kiigiik 2,7714
6 Kiigiik 2,7797
7 Kiigiik 2,7827
8 Kiigiik 2,7316
9 Kiiciik 2,7248

10 Kiiciik 2,775
11 Kiigiik 2,7606
12 Kiigiik 2,7553
13 Kiigiik 2,7952
14 Kiiciik 2,7457
15 Kiigiik 2,7338
16 Kiigiik 2,7755
17 Kiigiik 2,7525
18 Kiigiik 2,8412
19 Kiigiik 2,7518
20 Kiigiik 2,7548
21 Orta 9,4885




EK-1.(devam) Hidrazin Boranin Kat1 Hal Sentezinde Kullanilan Bilye ve Agirliklari

Cizelge 1.2. (devam) Hidrazin Boranin Kat1 Hal Sentezinde Kullanilan 36 Bilye ve

100

Agirliklart

22 Orta 9,3623
23 Orta 9,2465
24 Orta 9,3081
25 Orta 9,0341
26 Orta 9,2946
27 Orta 9,904

28 Orta 9,4805
29 Orta 9,1214
30 Orta 9,9948
31 Biiyiik 21,6697
32 Biiyiik 21,864
33 Biiytik 22,2321
34 Biiytik 21,7901
35 Biiytik 21,9432
36 Biiytik 21,1113
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EK-2. Katalizére Ait Karakterizasyon Sonuglari

3:35:27 PM |[ETD | 20.00 kV | 100 000 x | 3.0 [10.9 mm METU CENTRAL LAB

6/15/2021 det‘ HV ‘ mag spot| WD 1 um

Sekil 2.1. TiO2’e ait SEM goriintiisii
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EK-2. (devam) Katalizore Ait Karakterizasyon Sonuglari

=
6/15/2021 det‘ HV ‘ mag ‘ WD 1 um

3:47:42 PM |ETD | 20.00 kV | 100 000 x | 3.0 [11.1 mm METU CENTRAL LAB

6/15/2021 det‘ HV ‘ mag spot‘ WD 1 um

4:14:03 PM |ETD |[20.00 kV | 100 000 x | 3.0 [11.0 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 2.3. Kullanilmig Pd/TiO2 katalizoriine ait SEM goriintiisii



EK-2. (devam) Katalizore Ait Karakterizasyon Sonuglari
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Element Wt %
O K 39.32
PdL 2.41
TIiK 58.27

Total 100.00

.00 10.00 12.00

Sekil 2.4. %4 Pd/Ti02 katalizériine ait EDX goriintiisii

16.0 18.00 keV

Cizelge 2.1. Katalizorlere ait ylizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimi

Yiizey Alani Adsorpsiyon Gozenek Gozenek Hacmi
m?/g Cap1t, nm cmi/g
%2 Pd/TiO2 73,62 3,180 0,0825
%4 Pd/TiO2 75,74 2,112 0,1056
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EK-2. (devam) Katalizore Ait Karakterizasyon Sonuglari
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Sekil 2.5. %4 Pd/TiO2 katalizoriine ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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EK-2. (devam) Katalizore Ait Karakterizasyon Sonuglari
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Sekil 2.6. %4 Pd/Ti02 katalizoriine ait XRD sonuglari

Cizelge 2.2. %4 Pd/TiOz2 katalizoriine ait ortalama kristalit boyutlari

Katalizor Kristalit Ortalama Boyutu (nm)

Pd 47,65
TiO2 61,84
Anataz Fazi 53,38
Rutil Faz1 71,15

Pd/TiO2 60,83
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EK-2. (devam) Katalizore Ait Karakterizasyon Sonuglari

Counls /s

1.00E+05
8 00E+04
6.00E+04
4.D0E+04

gt

2.00E+04

0Ols

0 24

0.00E+00

1300 1200 1100 1000 900

800 700 600 500 400 300 200 100 0

Binding Energy (&V)

Sekil 2.7. %4 Pd/Ti0Oz katalizoriine ait XPS goriintiisii
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Sekil 2.8. Oksijen atomuna ait 1s XPS goriintiisii
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EK-2. (devam) Katalizore Ait Karakterizasyon Sonuglari
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Sekil 2.7. Titanyuma ait 2p XPS goriintiisii
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Sekil 2.9. Paladyuma ait 3d XPS goriintiisii
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EK-2. (devam) Katalizore Ait Karakterizasyon Sonuglari
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Sekil 2.10. Bora ait 1s XPS goriintiisii



109

EK-3. Hidrazin Boranin Karakterizasyon ve Kinetik Analiz Sonuglar1
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Sekil 3.1. Cozelti faz sentez metodu ile 48 saatte sentezlenen hidrazin boranin FT-IR
sonucu
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Sekil 3.2. Cozelti faz sentez metoduna gore 2 saatte sentezlenen hidrazin boranin FT-IR

sonucu



EK-3. (devam) Hidrazin Boranin Karakterizasyon ve Kinetik Analiz Sonuglari
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Sekil 3.3. Kati hal sentez metodu ile 2 saat ve 36 bilye ile sentezlenen hidrazin boranin FT-

IR sonucu
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Sekil 3.4. Cozelti faz sentez metoduna gore 30 dk’da sentezlenen hidrazin boranin FT-IR

sonucu
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EK-3. (devam) Hidrazin Boranin Karakterizasyon ve Kinetik Analiz Sonuglari
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Sekil 3.5. Kat1 hal sentez metodu ile 30 dk ve 36 bilye ile sentezlenen hidrazin boranin FT

IR sonucu
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EK-3. (devam) Hidrazin Boranin Karakterizasyon ve Kinetik Analiz Sonuglari

Cizelge 3.1. Hidrazin boranin FT-IR gerilme band1 bolgeleri, cm™

3432, 3332, 3255, 3440, 3332, 3255, 2669 3463,3417, 3255, 2923, N-H bagi

2923, 2854, 2669 2861

2345, 2275 2359, 2345 2368, 2345 B-H bag:

1604 1604 1612 N-H asimetrik bagi
1388, 1342 1388, 1342 1388 N-H simetrik bagi
1257, 1164 1257, 1164 1257, 1164 B-H bag1

910 910 910 BN-N asimetrik bagi&

N-N simetrik bagi
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Sekil 3.6. Cozelti faz1 sentezi ile 48 saatte sentezlenen HB'ye ait B NMR sonucu

100 90

Sekil 3.7. Cozelti faz1 sentezi ile 2 saatte sentezlenen HB'ye ait B NMR sonucu



EK-3. (devam) Hidrazin Boranin Karakterizasyon ve Kinetik Analiz Sonuglari
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Sekil 3.8. Kat1 hal sentezi ile 2 saatte 36 bilye ile sentezlenen HB'ye ait B NMR sonucu
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100 a0 80 0 al 50 40 30 20

Sekil 3.9. Cozelti faz1 sentezi ile 30 dk’da sentezlenen HB'ye ait B NMR sonucu
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EK-3. (devam) Hidrazin Boranin Karakterizasyon ve Kinetik Analiz Sonuglari

100 90 =y 70 60 50 40 k] 20

Sekil 3.10. Kat1 hal sentezi ile 30 dk’da 36 bilye ile sentezlenen HB'ye ait B NMR sonucu
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Sekil 3.11. Cozelti faz1 sentezi ile 48 saatte sentezlenen HB'ye ait XRD sonucu
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EK-3. (devam) Hidrazin Boranin Karakterizasyon ve Kinetik Analiz Sonuglari
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Sekil 3.12. Cozelti faz1 sentezi ile 2 saatte sentezlenen HB'ye ait XRD sonucu
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Sekil 3.13. Kat1 hal sentez metodu ile 2 saatte 36 bilye ile sentezlenen HB'ye ait XRD sonucu
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EK-4. Hidrazin Boranin Katalitik Hidroliz Sonuglari
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Sekil 4.1. 48 saatte sentezlenmis HB'nin %2 Pd/TiOz2 katalizori (0,05 g) ile hidroliz
sonuglari
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Sekil 4.2. 48 saatte sentezlenmis HB'nin %4 Pd/Ti02 katalizorii (0,05 g) ile hidroliz sonuglari
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EK-4. (devam) Hidrazin Boranin Katalitik Hidroliz Sonuglari
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Sekil 4.3. 48 saatte sentezlenmis HB'nin %4 Pd/TiO2 katalizorii (0,1 g) ile hidroliz sonuglari



EK-4. (devam) Hidrazin Boranin Katalitik Hidroliz Sonuglar1
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Sekil 4.4. Katalizor farkina gore; esdeger mol, sicaklik, zaman grafigi
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Sekil 4.5. Zaman (8) - In (Cyp,/Cyp) grafigi
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Cizelge 4.1. Sicaklik ve k degerleri
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T T (K) UT k Ink KIT In (kIT)
40 313 0,0032 0,01 -4,51 3,51E-05 -10,26
60 333 0,003 0,0311 -3,47 9,34E-05 -9,28
80 353 0,0029 0,044 -3,12 0,000125 -8,99
; 2
=28
as | e ._ .. -.'=-ZE|1269;;:,92?

Sekil 4.6. 1/T - Ink grafigi

T
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EK-4. (devam) Hidrazin Boranin Katalitik Hidroliz Sonuglar1
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Sekil 4.8. ki farkli sentez metoduna gére {iretim verimi grafigi
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Sekil 4.10. 30 dk'da sentezlere HBlerin hidroliz sonuglari
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EK-4. (devam) Hidrazin Boranin Katalitik Hidroliz Sonuglari
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Sekil 4.11. 1 saatte sentezlenen HBlerin hidroliz sonuglar
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Sekil 4.12. 2 saatte sentezlenen HBlerin hidroliz sonuglari
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