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OZET

Gergeklestirilen bu doktora tez g¢alismasinda, gelecegin teknolojisi olarak
degerlendirilen PEM tipi yakit hiicrelerinin yakit boliimlerinde ihtiya¢ duyulan saf
hidrojenin sodyum bor hidriiriin hidroliz tepkimesinden daha etkin ve yiiksek
verimlilikte elde edilebilmesi igin polimer destekli metal katalizorlerin gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, tez kapsaminda dncelikle yiizey aktif madde
kullanilarak asit varliginda kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile iletken
polimerler (polipirol, polianilin ve politiyofen) destek malzemesi olarak
sentezlenmistir. Sonrasinda elde edilen polimerik destek malzemeleri ile rutenyum ve
kobalt esasli heterojen katalizorler: kolaylik, diisiik maliyet, kontrol edilebilirlik ve
tekrar edilebilirlik yoniinden avantajli yontemler olan emdirme — indirgeme ve
¢oktiirerek — indirgeme yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Gelistirilen
katalizorlerin NaBH4'lin hidrolizinden hidrojen iiretimi siirecindeki katalitik aktivite
testleri gerceklestirilerek hidrojen iiretim hizlar1 belirlenmistir. Ilaveten, en yiiksek
aktivite degerine ulagilan katalizorler varliginda sodyum borhidriiriin katalitik
hidrolizi tizerine sicaklik, NaOH ve NaBH4 konsantrasyonunun etkileri ayrintili bir
sekilde incelenerek optimum hidroliz sartlar1 belirlenmistir. Son olarak hazirlanan
iletken polimerler ve katalizorler XRD, SEM-EDX, TEM, BET, FT-IR, gibi ileri

teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tletken Polimer, Kobalt, Rutenyum, Hidrojen Uretimi,

Sodyum Borhidriir, Katalizor.



SUMMARY

In this doctoral dissertation, development of highly active polymer supported
metal catalysts for pure hydrogen generation for PEM type fuel cells from the sodium
borohydride hydrolysis reaction was aimed. For this purpose, within the scope of the
thesis, conductive polymers (polypyrrole, polyaniline and polythiophene) were firstly
synthesized in the presence of acids by chemical oxidative polymerization method
using surfactant. Obtained conductive polymers supported ruthenium and cobalt based
heterogeneous catalysts have been synthesized via impregnation — reduction and
precipitation — reduction methods which have some advantageous such as easy
operation, low cost, controllability and reproducibility. Hydrogen production rates of
the developed catalysts were determined by performing catalytic activity tests on the
hydrolysis process of the NaBH4. In addition, optimum hydrolysis conditions were
determined by examining in detail the effect of temperature, NaOH and NaBH4
concentrations on the catalytic hydrolysis of sodium borohydride in the presence of
catalysts having the highest activity values. Finally, the conductive polymers and
catalysts were characterized using advanced techniques such as XRD, SEM-EDX,
TEM, BET, FT-IR.

Key Words: Conductive Polymer, Cobalt, Ruthenium, Hydrogen Production,
Sodium Borohydride, Catalyst.
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1. GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zarar ve tiilkenme
tehlikesi ile kars1 karsiya kalmasiyla her gecen giin daha da 6nem kazanmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari ile taginabilir sistemlerin 6zelliklede ¢cok daha biiyiik
ebatli IHA' larin lojistik destek ve kargo amaci ile kullanilabilir oldugu projeler artan
bir hizla yiirtitilmektedir. Ayrica gelecek i¢in tasarlanan yeni teknolojilerin denendigi
droneler, cep telefonlari, arabalar gibi askeri ve ticari amagli mobil sistemler arastirma
ve gelistirme faaliyetlerinde 6nemli bir rol iistlenmislerdir. Yakit olarak yliksek enerji
iceriginden dolayr hidrojen enerjisinin bu sistemlere entegre edilmesi bir¢cok
arastirmacinin oncelikli konusu olmustur.

Tasinabilir sistemlerin ¢alisma siirelerinin veya menzil mesafelerinin artiriimasi
icin daha verimli, ekonomik, sessiz ve g¢evre ile uyumlu olan Polimer Elektrolit
Membran (PEM) yakit hiicrelerinin yakin gelecekte fosil kaynakli igten yanmali
motorlarin alternatifi olacagi Ongoriilmektedir. Hidrojenin kullanildigi droneler,
telsizler ve cep telefonu gibi taginabilir sistemlerin yakit {initeleri iki temel bolimi
icermektedir: yakitin yer aldig1 kartus boliimii ve enerjinin saglanacagi yakit hiicresi
dizin bolimii. Yakit bolimiinde, uygun katalizér varliginda NaBHs’lin hidrolizi
gerceklestirilerek saf hidrojen iiretilmektedir. Elde edilen saf hidrojen ise enerji
boliimiine verilerek PEM dizininde elektrik enerjisine doniistliriilmektedir. Yakit
boliimii kartus tipi seklindedir ve ugus sonrast NaBHs sarj edilerek tekrar
kullanilabilmektedir. PEM dizinine beslenecek hidrojenin eldesinde, diinya ¢apinda
ticari firmalar tarafindan yiiksek hidrojen depolama kapasitesinden dolay1 hidrojen
kaynagi olarak SBH kullanilmaktadir. Hidrojen NaBH4'iin su bazli hidroliz reaksiyonu
ile iretilmektedir, bu reaksiyon sirasinda iiretilen hidrojen gazinin yaris1 sudan
gelmektedir ve elde edilen hidrojen gazi son derece saftir. NaBH4'lin hidrolizi ile
hidrojen iiretiminin bu farkli 6zelligi tasiabilir PEM yakat hiicreleri i¢in etkili hidrojen
tiretim yontemi haline getirmektedir. NaBH4’{in bazik ¢dzeltisinin hidroliz reaksiyonu
kendiliginde gergeklesse de istenilen seviyede degildir. Hidroliz reaksiyonunun hizini
artirmak homojen veya heterojen katalizorlerin kullanilmasi ile miimkiindiir.

Onerilen bu tez ¢alismasinda, PEM tipi yakit hiicreleri ile ¢aligan mobil
sistemlerin yakit boliimlerinde ihtiya¢ duyulan saf hidrojenin sodyum bor hidriiriin

hidroliz tepkimesinden daha etkin sekilde iiretilebilmesi igin destekli metal



katalizorlerin gelistirilmesi amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, tez kapsaminda
oncelikle kimyasal polimerizasyon teknigi ile iletken polimerler destek malzemesi
olarak sentezlenmistir. Sonrasinda elde edilen polimerik destek malzemeleri ile metal
esaslt heterojen katalizorler: kolaylik, diisiik maliyet, kontrol edilebilirlik ve tekrar
edilebilirlik yoniinden avantajli yontemler olan emdirme-indirgeme ve ¢oktiirerek
indirgeme yontemleri  kullanilarak sentezlenmistir. Gelistirilen katalizorlerin
NaBH4'lin hidrolizinden hidrojen {retimi siirecindeki katalitik aktivite testleri
gerceklestirilerek  hidrojen {iretim hizlar1  belirlenmistir. Hazirlanan destek
malzemeleri ve katalizorler XRD, SEM-EDX, TEM, BET, FT-IR, gibi ileri teknikler

kullanilarak karakterize edilmistir.
1.1. Tezin Ozgiin Degeri

Gergeklestirilen bu tez kapsaminda NaBH4'lin hidrolizinden etkin sekilde elde
edilen hidrojen, PEM tipi yakit hiicresine dogrudan transfer edilebilir diizeydedir.
Boylece, yakit ¢ozeltisi olarak kartus bolimiinde NaBHs kullanilan Hydrogen on
Demand (ihtiyag aninda hidrojen) sistemlerinde hidrojenin depolanma problemi
ortadan kalkmis olacaktir.

Onerilen tezin ozgiinliigiinii etkin metal Kkatalizorlerin  hazirlanmasinda
kullanilan destek malzemeleri olusturmaktadir. Destek malzemeler icin polipirol
(PPy), polianilin (PAni) ve politiyofen (PTh) gibi iletken polimerler kullanilmigtir. Bu
amag¢ dogrultusunda bu tez ¢alismasinda farkli kompozisyonlarda PPy, PTh ve PAni
destekli mono ve bimetalik katalizdrlerinin hidrojen tretim siireclerinde katalizor
aktivitesinin test edildigi ilk ¢alisma olmustur.

PPy ve PTh gibi iletken polimerlerin sentezi konusunda ge¢mis caligsmalar
bulunmaktadir. Bu caligmalarin genel amaci daha c¢ok malzemelerin sentezi ve
karakterizasyonu iizerine olmustur. Ozellikle iletken polimerlerin destek malzemesi
olarak kullanilarak heterojen metal katalizor sentezi ve bunlarin NaBH4'in
hidrolizinden hidrojen eldesinde performanslarinin incelendigi baska tez ¢alismasi
bulunmamaktadir. Ayrica lilkemizde katalizor iiretiminin yok denecek kadar az olmasi
sebebiyle yerli iiretimle imal edilecek katalizorlerin gelistirilecek olmasi tezin

yenilik¢i bir diger yoniidiir.



Daha 6nce gercgeklestirilen ¢alismalarda genel olarak yiiksek hidrojen {iretim hizi
tek hedef olarak alinmistir. Bunun i¢in basta soy metal igerikli katalizorler ya da
maliyet gozetilerek metal borid katalizorleri gelistirilmis ve hidrojen tiretim siirecinde
test edilmislerdir. Literatiirde 6nerilen bu katalizérlerden; soy metallerin pahali olmasi,
metal borid katalizorlerinin ise tek kullanimdan sonra katalitik aktivitelerinde ciddi
diisiisler yasanmasi en onemli handikaplardir. Daha Onceki g¢aligmalarin aksine
yirilitilen bu tezde yiiksek katalitik aktivite ve birden c¢ok kullanim birlikte

hedeflenerek yeni tip katalizorler tiretilmistir.

1.2. Tezin Yaygin Etkisi

Gliniimiizde hidrojen depolanmasi ile ilgili girisimler sikistirilmis veya
stvilagtirilmis hidrojeni gaz veya sivi tanklarinin igerisinde, aktif karbon veya karbon
nanotiiplerde ve metal alasimlar1 igerisinde biriktirmeyi icermektedir. Ne yazik ki
biitiin bu sistemler ticari uygulamalar i¢in gerekli olan kiitlesel veya hacimsel enerji
verimliligini karsilayamamaktadir. Tez kapsaminda elde edilen kullanilabilir ¢iktilar
sentezlenen katalizorlerin diger reaksiyonlardaki aktivitelerinin incelenmesi gibi
gelecek calismalarin Oniiniin acilmasina fayda saglayacaktir.

Bu tez Tirkiye i¢in ¢ok biiylik stratejik oneme sahip olan askeri uygulamalarin
yerlilestirilmesi amaciyla yapilmis bir calismadir. Askeri uygulamalarda kullanilan
PEM tipi yakit hiicresine sahip mobil sistemlere daha etkili sekilde yakit olarak
kullanilan hidrojenin verilmesi i¢in olanak saglamaktadir. Ayrica, yliksek katalitik
aktiviteye sahip katalizorlerin gelistirilmesi ile bir¢ok stratejik giic kullanan iinitenin
enerji sorununun yerli ikame ile ¢6ziilmesine katkida bulunmaktadir.

Tezdeki bir diger 6nemli husus ise hidrojen kaynagi olarak kullanilan yakaittir.
Zengin bor yataklarina sahip tilkemizin bu altyapis1 kullanilarak dis iilkelere olan

bagimlilig1 yakit olan NaBH4 kullanilmasi ile azalacagi diisiiniilmektedir.



2. ILETKEN POLIMERLER

Endiistriyel ve akademik ag¢idan farkli uygulama alanlarinda kullanima y6nelik
nanoteknoloji iizerine gerceklestirilen caligmalar son yillarda gozle goriiniir sekilde
artmistir. Bu ¢alismalarin temel amaci hayatin her alaninda kullanilan cihaz veya
sistemlerin islevselliginin arttirilmasinin yani sira boyutsal olarak kiiciiltiilerek
nanometrik Olgeklere indrilmesine yoneliktir. Nanomalzemeler, sifir, bir, iki ve ¢
boyutlu olmak tizere dort farkli boyut yapisina sahiptir. Tek boyutlu (1D) nano yapilar
sahip olduklar tstiin fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zelliklerden dolay1r bir¢ok
arastirmacinin ilgi odagi haline gelmistir. Ayrica, teknolojinin list diizeye ¢iktigi
giiniimiiz sartlarinda nano boyutta iiretilen yapilarda tek boyutlu nano malzemelerin
gelistirilen kompleks sistemin temel bir pargasi olarak kullanilabiliyor olmasi bir
baska kayda deger 6zelliktir. Tek boyutlu nano malzemeler iizerine yapilan ¢calismalar
ile glnimiiz toplumlarmin taleplerini karsilayabilecek Onemli ilerlemeler
kaydedilmigtir. Karbon nanotiiplerin, anorganik yari iletken malzemelerin ve fiber
ozellik gosteren konjuge polimerlerin kablo yerine kullanilmaya baslanmasi belirtilen
ilerlemelere 6rnek olarak verilebilir. Ilaveten, bu nano malzemeler biyoteknoloji, tip
ve elektronik alanlari basta olmak iizere birgok farkli alanda kullanilabilecek
potansiyele sahiptir. Polipirol (PPy), Polianilin (PAni), Politiyofen (PTh) ve
Poliasetilen (PA) gibi iletken polimerler elektriksel iletkenlik, kolay islenebilirlik,
kontrol edilebilir kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri a¢isindan nano malzemeler
igerisinde 6n plana ¢ikmaktadir. Iletken polimerlerin yapisal ve fiziksel dzelliklerinin
gelistirilmesi adina farkl: stratejiler ortaya konulmustur. Nano boyutlarda hazirlanan
iletken polimerler y1gin haldeki formlarina kiyasla daha spesifik 6zelliklere sahiptirler.
Iletken polimerlerin nanoyapilari biyosensorler, siiperkapasitorler, elektronik
gorlintiileme ve fotovoltaik cihazlar gibi birgok yeni teknolojik sistemlerin temelini
olusturmaktadir. Tez ¢caligmasinin bu boliimiinde iletken polimerlerin ¢esitli 6zellikleri

hakkinda genel bilgiler verilmistir.



2.1. iletken Polimerlerin Tarihcesi

Yankin ge¢mise kadar polimerlerin metallerin tersi 6zelliklere sahip olduklar
benimsenerek elektrigi iletmeyen yalitkan o6zellik gosteren malzemeler olduklar
distintilmiistiir. Elektrik kablolarinin kisa devre yapmamalar1 igin polimerlerle
kaplanmas1 ge¢miste yanlis kullanimlarina drnek olarak verilebilir. Tletken polimerler
giiniimiizde bir¢ok alanda yaygin sekilde kullanilmalarina ragmen heniiz yeni olarak
adlandirilabilecek bir arastirma alanidir. Londra kolejinde profesor olarak gorev yapan
Letheby iletken polimerler {lizerine ¢alismalar1 baglatan ilk kisi olarak bilinir. 1862
yilinda yaymlanan calismasinda anilin siilfatin protonik asit olan siilfiirik asit
varhiginda yiikseltgenmesi sonucu platin elektrot {izerinde mavi-siyah renkte suda
¢cozlinmez zellik gosteren kat1 bir tabakanin olustugunu tespit etmistir [1]. Natta ve
arkadaglar1 1958'de baslatici olarak Al(Et)s/Ti(OPr)s varliginda hekzan igerisinde
asetilenin polimerizasyonu gerceklestirerek oldukg¢a kristalin ve yliksek molekiil
agirhigina sahip poliasetilen sentezlemislerdir. Ancak, iiretilen polimerin asir1 hava
duyarli ve ¢oziinmez Ozellik gostermesi elde edilen polimere Onemsiz goziiyle
bakilmasina sebep olmustur. 1974 yilinda Ziegler-Natta katalizorii kullanilarak
iletkenlik 6zellik gostermemesine ragmen diger agilardan metallerin sahip olduklarina
benzer en yakin 6zellik gosteren giimiis poliasetilen film iiretilmistir [2].

Iletken polimer kavraminin ortaya ¢ikmasina sebep olan en 6nemli adim
MacDiarmid ve arkadaslarimin 1977 yilinda halojen ve AsFs gibi oksitleyici ajanlar
kullanilarak poliasetilenin kismi oksidasyon islemi ile modifiye edilip metallere yakin
elektriksel 6zellik kazandirilmasi ile olmustur [3]. Ortaya koyduklari bu ¢alisma ile
2000 y1l1 Kimya Nobel Odiiliinii almislardir. Bu kesiften kisa bir siire sonra, 1970'lerin
sonundan 1980'lerin baslarina kadar daha sonra gerceklestirilen caligmalarda basta
polipirol (PPy), polianilin (PAni) ve politiyofen (PTh) olmak {izere bir¢ok kararli
iletken polimerlerin sentezi rapor edilmistir. Yapilan ¢alismalar hemen hemen tiim
konjuge polimerlerin iletkenliginin doping islemi ile birlikte 103-10° S/cm diizeyine

eristigini gostermektedir.



2.2. iletken Polimerlerin Molekiiler Yapisi

Konjuge polimerleri diger polimerlerden ayiran en temel o6zellik =-
elektronlarmin tim ana zincir boyunca delokolizasyonunun séz konusu olmasidir.
Konjugasyon sirasinda birbirini takip eden karbon atomlar1 arasinda bir tek bir ¢ift
baglanma s6z konusudur. Yiiksek iletkenlik degerleri i¢cin konjugasyon tek basina
yeterli degildir. Konjuge polimerlerin iletkenlikleri doplama islemi ile arttirilabilir.
Poliasetilen, Poli(p-fenilen), polianilin, politiofen ve polipirol gibi konjuge

polimerlerin temel zincir yapilar sekil 2.1'de goriilmektedir.

M Poliasetilen (PA)
H
N

Polipirol (PPy)

® Politiyofen (PTh)
@H}n Polianilin (PAni)
m Poli(p-fenilen) (PPP)
n

Sekil 2.1: Bazi konjuge polimerlerin kimyasal yapilari.

Konjuge polimerler igerisinde, poliasetilen alternatif tekli ve ciftli karbon
zincirinden olusan en basit temel zincir yapisina sahiptir. Cift karbon baglar izerinde
bulunan hidrojen atomlarmin konumlaria gore, ¢ift bagl karbon atomlarinin karsi
tarafinda bulunan iki hidrojen atomlu trans-poliasetilen ve ¢ift bagin ayni tarafinda
bulunan iki hidrojen atomuna sahip cis-poliasetilen olmak tizere iki mevcut yapi
vardir. Trans-poliasetilen, yapisinda mevcut olan ¢iftli ve tekli baglarin degisiminden
etkilenmeyen dejenere konjuge bir polimerdir [4]. Cis-poliasetilen ve diger konjuge
polimerler ise tekli ve ¢iftli baglarin degisiminden sonra esdeger yapiya sahip olmayip
dejenere edilemeyen konjuge polimer tiirleridir. Konjuge polimerler arasinda

leomeraldin (x=1), emaraldin (x=0,5) ve pernigranilin (x=0) olmak tizere ii¢ farkli
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yapiya sahip PAni digerlerine kiyasla daha kompleks bir ana zincir yapisina sahiptir.
Emaraldin formundaki Polianilinin mevcut iletkenligi, asit doplama islemi ile
artirilabilir. Bu durum, emaraldin formunu digerlerine kiyasla daha 6nemli kilar.

PAni'ye ait konjuge ana zincir yapisi Sekil 2.2'de goriilmektedir.

10-OHO-OR

Sekil 2.2: PAni ana zincir yapist.
2.3. iletken Polimerlerin Elektronik Yapisi

Konjuge 6zellik gosteren polimerler, © degerlik ve n* iletkenlik bantlarini igeren
delokolizasyona ugramis m elektron yapisina sahiptir. Konjuge yapiya sahip
polimerler temel durumunda, tim degerlik bantlar1 elektronlarla dolu iken iletim
bantlarinda elektron mevcut degildir. Degerlik bandimin st noktasi (HOMO) ile
iletkenlik bandinin alt noktas1 (LUMO) arasindaki farka konjuge edilmis polimerlerin
bant boslugu (Eg) denir. Konjuge birgok polimerin Eg degeri, 1.5-3 eV arasindadir. Bu
yiizden, konjuge o6zellik gosteren polimerler, organik yari iletken olarak tanimlanir.

Konjuge polimerlerin Eg degeri, polimer filmin absorpsiyon spektroskopisi ile
olgtilebilir. Absorpsiyon spektrumunun ug¢ dalga boyundan ((ledge) Yararlanarak Eg
degeri asagidaki esitlik (2.1) lizerinden hesaplanabilir:

1240

g =
}\edge

(eV) (2.1)

Bu esitlikte kullanilan Aedge parametresinin birimi nm'dir.

Konjuge polimerlerin HOMO ve LUMO enerji sevileri, elektrokimyasal dongii
voltametre testlerinde dl¢iilen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinden tahmin
edilebilir. Bu enerji seviyeleri arasindaki fark Eg degeri olarak tanimlanir. Konjuge
edilmis polimerler, elektrominesans (elektron yayan malzeme) olarak kullanildiginda,

konjuge yapiya sahip polimerin band boslugu (Eg), PLED'lerin yayilan rengini belirler



ve polimerin HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin, cihazlarda bulunan deliklerin ve

elektronlarin enjeksiyon verimliligini etkilemesine neden olur [4].
2.4. iletken Polimerlerde Dop Etme islemi

Konjuge m baglarina sahip iletken polimerleri birbirinden ayiran en onemli
karakteristik 6zellik p- tipi veya n-tipi doplanabilir olmalaridir. & elektronlarina sahip
notral halde bulunan bir polimerin giiglii indirgen veya yiikseltgen maddelerle
katkilanabilir [5]. Doplama isleminde kullanilan kimyasallar maddelere dopant adi
verilmistir. P-katkili durumda, iletken polimerin ana zinciri, tim molekiiliin
ndtralligini korumak i¢in karsit anyon (dopant) tarafindan oksitlenerek yiikseltgenir.
Bu durumda polimer zincir yapisinda elektron kaybindan kaynaklanan bosluklar
olusur. N-katkili durumda ise, polimer ana zinciri karsit katyon (dopant) ile
indirgenerek yapidaki net yiik dengelenir. Bu durumda ana zincir {izerinde n-tipi
iletkenligi saglayan fazlalik elektronlar mevcuttur. Sekil 2.3'de PPy'iin ait p-tipi
doplanmis yapisi goriilmektedir. Pozitif yiik, PPy ana zincirinde delokalize olmustur.

A7: NOgz, ClO4 ve CI” gibi karsit anyonlari ifade eder.

Ay
/. \ N
N“ N/

H
N
\

Sekil 2.3: PPy iletken polimerinin p-tipi katkilanmis yapisi.

[letken polimer zincirinde bulunan monomer basina karsit anyonlarin sayisi, bir
bagska deyisle konjuge iletken polimer zincirinde bulunan yiik tasiyicilarinin
konsantrasyonu o polimerin doplanma derecesi olarak ifade edilir. Maksimum
doplanma derecesi iletken polimerin ana zincirine baglhdir. Ornegin, poliasetilenin
doplanma derecesi genellikle 0.1-0.2 iken, polipiroliin 0.25-0-35 polianilinin ise 0.4-
0.5 dir. P-doplanmis bir PPy zincirinde {i¢ veya dort pirol birimi iceren konjuge
polimer zinciri bir karsit anyon ile dengelenir. Iletken PAni'nin doplanma islemi hangi
yapisal formda olduguna gore degisiklik gostermektedir. Leumeraldin yapisinda

katkilama islemi PPy'ye benzer sekilde gergeklesirken emareldin formunda ise



protonlanma ile olur (Sekil 2.4). Emareldin yapisinin doplanmasi siirecinde pozitif yiik
tiim polimer ana zinciri boyunca delokalize olurken asidin anyonu karsit anyon olarak

davranir ve yiik dengesi saglanmis olur.

-2HCI +2HCI

H+ H H+ H
N— N N_ N
< > m@ < > cl{%

Sekil 2.4: Hidroklorik asit doplanmis PAni yapist.

fletken polimerlerin doplama islemi anorganik yapidaki yari iletkenlerin
doplama isleminden farkhidir. Kristal yapiya sahip anorganik yar1 iletkenlerin
katkilanmasinda yer degistiren atomlarin dis kabuk elektronlarinin sayisina bagh
olarak n-tipi veya p-tipi asilama ile gergeklesir. Amorf yapiya sahip konjuge polimerde
ise yart iletken anorganik yapilardan farkli olarak ya ytikseltgen bir madde ile polimer
zincirinden bir elektron koparilir ya da indirgen bir madde kullanilarak bos iletkenlik
bandina bir elektron verilir. Bu islem sirasinda net zincir yiikiinii dengeleyecek bir

karsit iyona da ihtiya¢ duyulur.
2.5. iletken Polimer Sentez Yontemleri

lletken polimerlerin  hazirlanmasinda  kimyasal — polimerizasyon  ve
elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri en ¢ok basvurulan sentez teknikleridir.
Ayrica, emiilsiyon, plazma, foto ve kati hal polimerizasyon teknikleri gibi farklh
yontemler de iletken polimerlerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Baslangi¢
malzemesi olarak kullanilan monomerlerin polimerizasyonu ile baslayan tepkime
genellikle diisiitk molekiil agirliklt oligomerlerin olusumu ile devam eder. Olusan
oligomerlerin oksidasyona ugramaya devam etmesi ile monomerlere nazaran daha

diisiik oksidasyon potansiyeline sahip polimerlerin olusumu gerceklesir.



Kimyasal polimerizasyon yonteminin kullanildigi sentez sistemlerinde
monomerlerin polimerizasyona ugramalari i¢in amonyum persiilfat, demir nitrat veya
demir kloriir gibi kimyasal oksidantlar baslatici olarak kullanilir. Elektrokimyasal
polimerizasyon yonteminde ise kimyasal polimerizasyon yonteminden farkli olarak
monomer ¢ozeltisine daldirillan elektrot vasitasiyla potansiyel uygulanir ve
monomerlerin oksitlenmesi saglanir. Bdylece elektrot {iizerinde polimer film

olusturulmus olur.

2.5.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon yontemini diger yontemlere kiyasla iistiin kilan en
onemli Ozellik gerek siire¢ maliyeti gerekse biiyiik 6l¢ekte polimer iiretimi agisindan
daha uygun bir teknik olmasidir. Oksidatif polimerizasyon yontemi ile elde edilen
tiriinlin verim ve kalitesini artirmak i¢in bir¢ok aragtirma ortaya konmustur. Tipik bir
kimyasal polimerizasyon tepkimesi, baslatici olarak kullanilan kimyasal oksidantlarin
yiikseltgenme ya da indirgenme yoluyla monomerleri aktif radikalik ara tiirlere
doniistiirmesi ile gergeklesir. Sirasiyla Eo=1.94 ve Eo=0.77 V oksidasyon
potansiyeline sahip amonyum persiilfat ve demir kloriir en ¢ok tercih edilen oksidant
tiirleridir [6]. Anilin esasli monomerlerin kimyasal polimerizsayonlari diger iletken
polimerlerinkinden farkli olarak daha asidik (pH<3) ortamda gergeklestirilir. Nispeten
diisiik pH degerlerinde polimerizasyonun gercgeklestirilmesindeki temel sebep ana
polimer zinciri boyunca dallanmanin minimum seviyede tutulmak istenmesini yan

sira anilinin polimerizasyon mekanizmasi ile ilgilidir [7].

2.5.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Coziicii icerisindeki bir monomerin elektrokimyasal yontemle polimerizasyonu;
sabit gerilim altinda potansiyostatik, degisken gerilim ve akim altinda
potansiyodinamik veya sabit akim altinda galvanostatik yolla gerceklestirilebilir [8,
9]. Elektrokimyasal polimerizasyon sisteminde karsit, referans ve caligma elektrotu
olmak tizere ii¢ farkli elektrot konfigiirasyonu kullanilir. Polimerizasyon sonrasinda
olusan polimer ¢alisma elektrotu {izerinde toplanir. Calisma elektrotu olarak genellikle

platin, camsi karbon veya kalay oksit malzeme yapisina sahip elektrotlar kullanilir.
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3. HIDROJEN TEKNOLOJILERI

3.1. Diinya Enerji Rezerv Durumu

Enerji, bir toplumun yasam standartlarini belirleyen en temel gereksinimlerden
biridir. Giinliik hayatimiz1 siirdiirebilmemiz i¢in gerekli olan tiim siireclerde ihtiyag
duyulan bir olgu olan enerji endiistrilesme, egitim, saglik ve ulagtirma gibi alanlarda
kullanim1 agisindan insanlik i¢in vazge¢ilmez bir girdidir. Giiniimiiz enerji kaynaklar
igerisinde en yaygin olarak kullanilan yakit tiirii diinyada tiiketilen enerji miktarinin
%87'sini olusturan; petrol, komiir ve dogalgaz gibi hidrokarbon esasli fosil yakitlardir.
BP Energy tarafindan ortaya konulan 2015 yilina ait kiiresel enerji tilketim oranlari

Sekil 3.1'de goriilmektedir [10].

18
M Yenilenebilir
16 M Hidro
14 | Nikleer
W Kémiur
12 F
H Gaz
10 F Petrol
8
6
4 !
2 i
0 1

1965 1975 1985 1995 2005 2015 2025 203b
Sekil 3.1: 2015 yil1 kiiresel 6l¢ekte birincil enerji tiiketim miktarlar.

Ozellikle ulagim alaninda yakit olarak kullanilmasi nedeniyle diinyada birincil
enerji tiketimi icerisinde en biiylik paya petrol sahiptir. Biiylik dl¢iide 1sinma ve
elektrik tiretimi amagh kullanilan komiir ve dogal gaz 2015 verilerine gore diinya
enerji ihtiyacinin toplamda %53,2'sini karsilamistir. Gelisen teknoloji ve artan insan
niifusuna bagl olarak kiiresel anlamda enerji tiiketimi her gecen giin artmaktadir.

Ancak, bu yakitlarin kullanimina bagli olarak baslica iki sorun ile karsilasilmaktadir.
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Bunlardan birincisi, mevcut rezerv durumlarinin giderek azalmasi ile yakin
gelecekte tiikkenecek olmalaridir. Bolgelere gore degisiklik gosteren 2014 yilina ait
petrol ve dogal gaz rezerv durumu ve rezerv omrii Sekil 3.2'de verilmistir [11].
Bulgular degerlendirildiginde yakin gelecekte diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir
kismimin gegmiste oldugu gibi petrol ve dogal gazdan karsilanacagi tahmin

edilmektedir.

M Rezerv (trilyon m3)

B Rezerv Omrii (yil)

KUZEY LATIN  AVRUPAVE  ORTA AFRIKA  DIGER ASYA
AMERIKA  AMERIKA  AVRASYA DOGU PASIFIK

1000 150

M Rezerv (milyar varil)

800 r 120

M Rezerv Omri (Yil)

600 90

400 60

200 A 30

K. Amerika 0.veG. Avrupave  Orta Dogu Afrika Asya Pasifik
Amerika Avrasya

b)

Sekil 3.2: 2014 yil1 bolgelere gore rezerv durumu ve 6mrii a) dogal gaz, b) petrol.

Bir digeri ise fosil yakitlarin kullanimi1 sonucu ¢evre ve insan sagligina zarar
veren karbondioksit (COz), kiikiirt (SOx) ve azot (NOx) esasli gazlarin atmosfere
salinimu ile kiiresel 1sinmaya sebep vermeleridir. Enerji kaynagi olarak fosil yakitlarin
kullaniminin bu hizla devam edilmesi durumunda 21. yiizyilin sonlarinda yeryiizii
sicakliginin 5 °C daha artacagi 6ngoriilmektedir [12]. Atmosferin 1sinmasi ile iklim

gecislerinde degisikliklerin meydana gelmesi tropikal felaketlerin Ongoriilemeyen
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bolgelerde baslamasina, sicaklik degisimine bagli can kayiplarinin artmasina ve hava

kirligine neden olmaktadir.

3.2. Hidrojen Enerjisi

Fosil yakitlarin kullanimi sonucu karsilasilan sorunlar dikkate alindiginda fosil
yakitlara alternatif olabilecek, siirekliligi olan yeni tip enerji kaynaklarinin kullanimi
kaginilmazdir. Ancak, her bir enerji kaynagiin kullaniminda mevcut bazi sikintilar
s6z konusudur. Ornegin, yenilenebilir enerji kaynagi olan giines ve riizgar enerjisinin
kullaniminda depolama ve siireklilik gibi sorunlarla karsilasilmaktadir.
Yenilenemeyen temiz enerji kaynaklarin kullaniminda karsilasilan temel sorun ise
gelecekte bir giin kullanimlarina bagl tilkenecek olmalaridir. Umut verici durum ise
teknolojideki hizli gelisimin niikleer, giines, riizgar ve jeotermal gibi alternatif enerji
kaynaklarinin kullanilabilirligine olanak saglamasidir. Tiikkenmezlik, yiiksek ener;ji
igerigi, kontrol edilebilirlik, cevre ve insan sagligina zararl yan iiriin olugturmama gibi
ozellikler ideal bir yakitta aranan niteliklerdir. Tiim bu 6zelliklere sahip olan hidrojen
hem tasima hem de endiistriyel alanlarda kullanilan benzin, dogal gaz ve diger
geleneksel yakitlara alternatif olarak diinya ¢apinda kullanimi tesvik edilmektedir [13,
14]. Hidrojenle birlikte ¢esitli yakitlarin enerji ve karbon salinim degerleri Tablo 3.1'de
verilmistir [15]. Verilen tablodaki degerlerden hidrojenin birim kiitle basina enerji
igeriginin diger tiim yakit cesitlerine kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Isil
deger (141.9 j/kg) bakimindan benzinden 2.9 kat, dogal gazdan 2.8 kat, komiirden ise
4.73 kat daha fazla 1s1l degere sahiptir. Gaz formundaki hidrojenin birim kiitle basina
enerji degeri sivi formundaki enerji degeri ile aymidir. Ayrica, belirtilen yakit tiirleri
igerisinde karbon salinimi olmayan tek yakit tiirli hidrojendir. Hidrojen, yiiksek enerji
igerigine sahip olmasinin yan sira yanmasi sonucu sadece su buhari agiga ¢ikartan bir
enerji tasiyicisidir. Saf hidrojen dogada molekiiler halde bulunmadigindan dolay:
yapisinda hidrojen ihtiva eden diger maddelerden iiretilmesi gerekmektedir. Hidrojen,
yiiz yi1ldan fazla bir siiredir, rafineri, kimyasal islemler ve roket itme giicii gibi ticari
ve endiistriyel amaglar i¢in iiretilmis ve kullanilmaktadir. Sivilagtirilmis hidrojenin
yiiksek yogunluk ve asir1 diisiik sicaklik degerine sahip olmasi nedeniyle kullaniminda
ek zorluklar ortaya ¢ikmaktadir. Asetilen harig¢ tiim gazlar arasinda hava ortaminda en

genis patlama-atesleme araligina sahiptir [16].
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Tablo 3.1: Yakat tiirlerinin enerji igerikleri ve karbon salinim degerleri.

Yakit tiirii Kiitlece enerji Hacimce enerji Karbon emisyonu
icerigi (j/kg) icerigi (j/m?®) (kgc/kgyakt)

Hidrojeng) 141.9 10.10 0.00
Hidrojen(g) 141.9 0.013 0.00
Mazot 45.50 38.65 0.84
Benzin 47.40 34.85 0.86
Metanol 22.30 18.10 0.50
Etanol 29.90 23.60 0.50
Biodizel 37.00 33.00 0.50
Dogal gaz 50.00 0.040 0.46
Komiir 30.00 - 0.50

Jet yakiti 46.50 35.30 -

LPG 48.80 24.40 -

LNG 50.00 23.00 -

Hidrojen enerjisinin yaygin halde kullanilabilir olmasi i¢in agilmasi gereken en
Oonemli konu tagima ve depolama sirasinda karsilasilan giigliiklerdir. Gaz halde ¢ok
diisiik yogunluga sahip oldugundan depolama islemi sirasinda hacimce ¢ok yer kaplar.
Bu ylizden 6zel olarak iiretilmis, tek cidarli yekpare tanklarda veya tiiplerde basing

altinda sikistirilarak depolanir.

3.3. Hidrojenin Ozellikleri

3.3.1. Fiziksel Ozellikleri

En yaygin izotopu sadece bir proton ve bir elektron igeren hidrojen evrende en
cok bulunan, evrenin agirlik¢a yaklasik olarak %75'ini olusturan, standart sartlarda
renksiz, kokusuz ve tatsiz ozellik gosteren bir elementtir. Dogada molekiiler yani
biatomik halde bulunur. Elementler arasinda en hafif olma 6zelligine sahiptir. Havadan
yaklasik olarak 14 kat daha hafiftir ve bu 6zelligi ile diger gazlara kiyasla daha hizl
yayilir. Basing altinda -253 °C'de s1v1 formda iken, -259 °C'de ise kat1 halde bulunur.
Sahip oldugu 1.2 kg/m® yogunluk degeri ile yeryiiziinde bilinen en hafif maddedir.
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Kat1 formdaki metalik hidrojen diger kat1 elementlerden daha yiiksek elektriksel
iletkenlige sahiptir. Ayrica, gaz formunda en yiiksek 1s1 kapasitesine (14.3 kj-kgK™)
sahip olan maddelerden biridir. Hidrojene ait baz1 6zellikler Tablo 3.2'de 6zetlenmistir.

Tablo 3.2: Hidrojene ait baz1 6zellikller.

OZELLIK DEGER
Molekiil agirhig 2.01594 g/mol
Gaz yogunlugu (0 °C 1 atm) 0.08987 kg/m?
Kat1 yogunlugu (-259 °C) 858 kg/m?3
Sivi yogunlugu (-253 °C) 708 kg/m?®
Erime sicakligi -259 °C
Kaynama noktasi (1atm) -253°C

Kritik sicaklik -240 °C

Kritik basing 12.8 atm
Kritik yogunluk 31.2 kg/m?®
Ergime 1s1s1 (-259 °C) 58 kj/kg

Isil iletkenlik (25 °C) 0.019 kj/kg
Viskozite (25 °C) 0.000892 cP

Gaz halde 1s1 kapasitesi (Cp) (25 °C) 14.3 kj/(kg °C)
Siv1 halde 1s1 kapasitesi (Cp) (-256 °C) 8.1 kj/(kg °C)
Kati halde 1s1 kapasitesi (Cp) (-259.8 °C) 2.63 kj/(kg °C)

3.3.2. Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen standart sartlar altinda reaktif 6zellik gostermez. Yiiksek sicakliklarda
ise kimyasal olarak c¢ok reaktiftir ve bu 6zelliginden dolayr dogada serbest halde
bulunamaz. Molekiiler halde bulunan hidrojen gazinin indirgeyerek atomik hidrojene
doniistiiriilmesi ¢ok yiiksek sicaklik degerlerinde miimkiindiir. Ornegin, 5000 K gibi
yiiksek bir sicaklikta molekiiler halde bulunan hidrojen gazinin yaklasik olarak %5'i
atomik hidrojene doniismemis halde kalir. Hidrojen, dogada ¢cogunlukla karbon veya
oksijen atomlart ile kovalent bag yaparak bilesiklerin yapisinda mevcuttur. Dolayisiyla
hidrojenin diger elementlerden ayirarak elde edilebilmesi i¢in enerji harcanmasi

gereklidir. Bu nedenle hidrojen, birincil bir enerji kaynagindan elde edilen enerjiyi

15



depolayan ve tasiyan bir birim olarak diisiiniilerek enerji tasiyicist olarak
degerlendirilmelidir. Bagka bir deyisle hidrojen, fosil yakitlar, su, kimyasal hidriirler
ve biyokiitle gibi birincil enerji kaynaklarindan sentetik olarak iiretilebilen bir enerji
tastyicisidir. Atomik halde bulunan hidrojen diisiik sicaklik degerlerinde bile yiiksek
indirgeyici dzellige sahiptir. Ornegin, giimiis ve bakir gibi bircok metalin oksitleri
veya kloriir tuzlari ile reaksiyona girerek serbest metalik formlaria doniistiiriir.
Hidrojen azot oksitler, asetilen gibi doymamis hidrokarbonlar, florlu ve klorlu
halojenler gibi oksitleyiciler ile siddetle reaksiyona girer. Enerji tasiyicisi olan
hidrojen yanma veya elektrokimyasal donilisim siirecinde oksijen ile reaksiyona
vererek enerji iretilirken olusan reaksiyon yan iiriinii sadece su buharidir. Oda
sicakliginda yavas gergeklesen bu reaksiyon platin gibi uygun bir katalizor varliginda

kontrollii sekilde hizlandirilabilir [17, 18].
3.4. Hidrojen Ekonomisi

"Hidrojen Ekonomisi", fosil yakitlarin yerine hidrojenin kullanilmasina
dayanan, toplumun enerji ihtiyacini karsilamak icin gerekli olan altyapiy: ifade etmek
icin kullanilan bir terimdir. Hidrojenin iiretim ve dagitim maliyetleri elde edilis
yontemine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Ancak, endiistriyel anlamda
hidrojenin pazar payinin olusturularak efektif sekilde kullanilabilir hale getirilebilmesi
maliyet giderlerini 6nemsiz kilacaktir. Hidrojen ekonomisi; {iretim, teslimat,
depolama, doniistiirme ve uygulamalar olmak {izere teknolojik ilerlemenin farkl
asamalarinda yer alan bes ana alt bagliktan olugmaktadir [19]. Hidrojenin iiretim ve
tasima siireglerine ait sematik gosterim Sekil 3.3'de verilmistir [20]. Arag gii¢
kaynaklarindaki degisikliklerle birlikte malzeme iiretmek {lizere yeni endiistriyel ve
arastirma alanlarinin ortaya ¢ikmasina yol agacak olan hidrojen ekonomisi gevresel
kirliligin azaltilmasina katkida bulundugundan dolay1 toplumlar i¢in son derece
gereklidir. Hidrojen ekonomisine gecis yasanilabilir bir ¢cevre anlaminda insanliga
biiyiik oranda fayda saglamaktadir. ilaveten, orta dogu petrol rezervlerine olan
ekonomik bagimliligin azaltilmasina da katkist vardir [21]. Giiniimiizde fosil yakit
kullanimima bagli olarak toplumlarin karsilastigt ekonomik sikintilar ¢ok ciddi
boyuttadir. Gelismis {ilkelerin birgogu hidrojen ekonomisine ge¢meye calisarak bu

sikintilarin giderilebilmesi i¢in ciddi yatirimlar yapmaktadir.
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Sekil 3.3: Hidrojenin {iretim ve tasima siireglerine ait sematik gosterim.
3.5. Hidrojen Uretim Yontemleri

3.5.1. Metanin Buhar Doniisiimii

Katalitik doniistiiriicti igerisinde uygun katalizor varliginda dogal gaz veya
metan ihtiva eden gazlarin buhar ile reaksiyona sokuldugu hidrojen iiretim siirecidir
(Sekil 3.4). Endotermik ozellik gosteren doniisiim tepkimesi sonucunda yaklagik
olarak %70-75 oraninda hidrojence zengin gaz karisimi olusurken istenmeyen yan
urlinler olarak, %2-6 oraninda metan, %7-10 oranminda karbon dioksit ve %7-10
oraninda da karbon monoksit ortaya ¢ikar. Diisiik sicaklikta yliksek verimde hidrojen
tiretilebilmesi 6zelliginden dolay: siklikla tercih edilen bir yontemdir. Giiniimiizde
kullanilan hidrojenin yaklasik olarak yarisi dogal gazin buhar doniisiimi ile
tretilmektedir [22]. Ancak, hidrojen ekonomisi agisindan degerlendirildiginde
hidrojenin dogal gazin buhar doniisiimii ile eldesi siirdiiriilebilir bir yontem degildir.
Asirt dogal gaz kullanimi sonlu rezervlerin tiikkenmesine ve jeopolitik agidan diinyanin
gerilmesine neden olabilir. {laveten, dogal gazin hidrojene déniistiiriilmesi siirecinde,

dogal gazin direkt olarak yakilmasi sonucu gergeklesen karbon monoksit ve karbon
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dioksit salinimlarina yakin degerlerde kirletici gazlarin olusmasi g¢evresel agidan

biiyiik bir endise olusturmaktadir [23].

Isi
kazanimi
Buhar C/T\)z
PR Doéndstiiriicii v e e .
Kiikiirt giderme
CHi—> g 850.900 °C Déniigiim Sistem | —SH,

Yakit

Sekil 3.4: Metan buhar doniisiim stirecinin sematik gosterimi.

3.5.2. Hidrokarbonlarin Kismi Oksidasyonu

Kismi oksidasyon yontemi, Hidrokarbonlarin oksijen ve buhar varliginda

hidrojen ve karbon oksit tiirevlerine doniigiim islemidir (Sekil 3.5).

Buhar Cco;
Doniistiirtici o L .
CoHm—> 1150-1315 °C —>| Kiikiirt giderme Déniisiim Sistem [—>H:
Kill <1
0;

Hava ——| Hava ayirici

!

N2

Sekil 3.5: Hidrokarbonlarin kismi oksidasyon siirecinin gematik gosterimi.

Yaklasik 950 °C'de gergeklestirilen katalitik siirecte metandan petrole kadar
genis bir girdi araliginda kismi oksidasyon gerceklestirilebilir. Katalitik siirecte 1s1
kontrolii yanma ile saglanir. Katalitik olmayan oksidasyon ise 1150-1315 °C araliginda

metan, agir yaglar ve komiir de dahil olmak iizere hidrokarbonlar kullanilarak
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gergeklestirilir. Siilfiir giderme isleminden sonra besleme stokunu kismen oksitlemek
icin saf oksijen kullanilir. Oksidasyon siirecinde yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikilmasi,
sistemin saf oksijenle beslenmesi, kiikiirt giderme islemi ve diisiik hidrojen iiretim

verimi yontemin dezavantajlarindandir.
3.5.3. Suyun Elektrolizi

Elektroliz, su molekiillerinin bir elektrolizér cihazinda elektrik kullanarak
dogrudan hidrojen ve oksijen molekiillerine ayrigsmasi siirecidir. Elektrolizor olarak,
Potasyum hidroksit elketrolit (KOH) ve polimer membran elektrolitler yaygin olarak
kullanilmaktadir. PEM elektrolizorleri KOH elektrolizorlerine kiyasla hidrojen tiretim
oranina agisindan daha istiindiir. Suyun elektolizi ile hidrojen tretimi prosesinde
gerekli olan elektrik enerjisi rlizgar, hidroelektrik, giines ve niikleer enerji
kaynaklarindan iiretilebilir [22]. Elektroliz rekasiyonu sonucu saf hidrojen iiretiminin
yanisira saf halde oksijende elde edilmektedir. Suyun elektrolizi ile saf halde hidrojen
eldesi yaklasik olarak 200 yildir bilinmektedir. Ancak, yiiksek maliyetli bir siireg
olmasina ilaveten biiyiik 6l¢cekte hidrojen iiretim tesislerinin kurulumundaki zorluklar

giintimiiz sartlarinda kullanimini kisitlamaktadir.
3.6. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin yakit olarak kullaniminda tercih edilmesindeki en 6nemli iki unsur
sahip oldugu spesifik enerji degeri ve enerji yogunlugudur. Ancak, hidrokarbonlara
kiyasla hacimce daha diisiik yogunluga sahiptir. Bu diisiik yogunlugundan dolayi
hidrojenin depolama ve tasima siireglerinde bir¢ok zorlukla karsilasilmaktadir.
Hidrojen enerjisinin yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in kii¢iik hacimde yiiksek
miktarda depolama kapasitesine sahip hidrojen depolama sistemlerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Hidrojen depolama yontemleri; fiziksel veya kimyasal depolama
olmak {izere iki ana baslikta siralanabilir. Hidrojen fiziksel olarak sikistirilmis gaz
halde veya sivilastirilmis formda tanklarda depolanabilirken, kimyasal olarak yiiksek
ylizey alanina sahip malzemelerin gozeneklerine sokularak veya metal hidriir ve
kimyasal hidriirlerin yapisinda depolanabilir. Hidrojen depolama ydntemlerine ait

sematik gosterim Sekil 3.6'da verilmistir [24].

19



Fiziksel Depolama Kimyasal Depolama

® Basingli Hz tank

* Sivi Ha tank
Sorbentler Metal Hidrirler Kimyasal Hidrirler
* Metal organik kafesler * Basit metal hidriirler * Borhidriirler
® Karbon esasl yapilar * Kompleks metal hidriirler * Amonyum boran
Geri doniisiimli Yenilenebilir

Sekil 3.6: Hidrojen depolama yontemleri.

3.6.1. Sikistirllmis Gaz Halde Depolama

Hidrojenin sikistirilmis gaz halde depolanmasi giiniimiizde en ¢ok kullanilan
depolama yontemidir. Bu yontemde hidrojen, 6zel olarak iiretilmis aliiminyum-celik
alasim veya karbon kompozit yapisina sahip 50 litrelik silindirik tanklarda 20- 25 MPa
basing araliginda depolanir. Hidrojenin sikistirilarak yiiksek basingli tanklarin
icerisinde depolanmasi sirasinda yakitin enerji iceriginin yaklasik olarak %20'si kadari
harcanir. Sikistirilan hidrojen gazinin doldurdugu hacim diisiik yogunlugundan dolay1
oldukgca biiyiiktiir. Arastirmacilarin genel hedefleri gelisen ileri teknolojinin kullanimi
ile 70 MPa basing degerlerine ¢ikilarak yeterince yiiksek enerji yogunluguna sahip
depolamanin yapilabilmesidir [25]. Toyota ve Hyundai markalarinin siras1 ile Mirai
ve Tucson modelleri 70 MPa basing altinda sikistirilmis hidrojen deposuna sahip
araclara Ornek verilebilir. 122.4 L depo hacmine sahip Mirai modeli i¢in menzil
uzunlugu 500 km olarak belirtilmistir [26]. 140 L depo hacmine sahip Tucson
modelinin alabilecegi maksimum menzil ise 426 km olarak bildirilmistir [26]. Ancak,
gelistirilen bu yeni sistemde yliksek basing degerlerine c¢ikilmasina bagli olarak
standart benzinli araglara kiyasla tank boyutlarmin ¢ok biiylik olmasi giivenlik

agisindan diisiindiiriictidiir.
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3.6.2. Sivi Halde Depolama

Hidrojen, atmosfer basincinda 20 K gibi diisiik bir sicaklikta sivi forma
getirilerek termal olarak iyi izole edilmis vakumlu tanklarda depolanmaktadir [27].
Sivilastirma islemi, hidrojen atom veya molekiillerinin diger elementlerle siki sikiya
baglanmasin igerir. Sikistirllmis gaz tanklarinda 0.03 kg/L depolanabilen hidrojen,
stvilastirilmis halde sivi hidrojen tanklarinda 0.070 kg/L depolanabilmektedir [21].
Hidrojenin sivi halde depolanmasi gravimetrik ve hacimsel agidan daha verimli
oldugundan, daha hafif ve daha dayanikli tank malzemelerinin gelistirilmesi
arastirmacilarin odaklandigi 6nemli konulardan biri olmustur. Ancak, toplam enerjinin
yaklagik %30-35'inin hidrojenin sivilastirilmasi i¢in harcanmasi, tank malzemelerinin
yiiksek maliyetleri, mevcut giivenlik riskleri ve depolama tankinin biiyiikligiine bagl
olarak 9%0.1'den %]l'e degisen giinlik buharlagma kayiplar1 yOntemin

dezavantajlarindandir [28, 29].

3.6.3. Hidriir Esash Depolama

Hidriir esashi hidrojen depolama yontemi metal, kompleks metal ve kimyasal
hidriirler olmak iizere kendi igerisinde ii¢ kisimda diisiiniilebilir. Hidrojenin metal
hidriirlerin yapisinda depolanmas: siirecinde, hidrojen tanecikleri hidriiriin yapisinda
bulunan atomlar arasi bosluklara yerlestirilir. Depolanan hidrojenin agiga ¢ikartilmasi
i¢in 1s1 verilmeli, yani enerji harcanmalidir. Metal hidriiriiler diisiik hidrojen depolama
kapasitelerine sahip olmalari kullanimlarinin oniinde bir engeldir. Basit metal
hidriirlerin hidrojen depolama kapasiteleri yiiksek sicaklik degerlerine c¢ikilarak
arttirilabilir. Yapilan bir ¢alismada 2500 °C ve lizeri sicakliklarda depolama
kapasitesinin agirlik¢a %5-7 degerlerine ulagtigi belirtilmistir [30].

Basit hidriirler ile karsilastirildiginda, kompleks metal hidriirler agirlikga
hidrojen depolama kapasitelerinin gelistirilmesi acisindan daha elverislidirler.
Ormnegin, sodyum alanata (NaAlH4) ait agilikca %3-4 olan hidrojen depolama
kapasitesi titanyum dop edilerek gelistirilmis ve 450 °C'de agirlikga %7.4%e
cikartilmigtir [31]. Ancak, mobil sistemlerde kullanilabilirlik agisindan elde edilen bu
deger hala yeterli diizeyde degildir.
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Hem basit hem de kompleks metal hidriirlere kiyasla agirlik¢a ve hacimce daha
yiiksek hidrojen kapasitesine sahip olmalarindan dolay1 aliiminyum bor hidriir
(LiBHa4), sodyum bor hidriir (NaBH4) ve magnezyum bor hidriir (Mg(BHa4)2) gibi
kimyasal hidriirler arastirmacilar tarafindan potansiyel hidrojen depolayicilar olarak
goriilmiistiir. Ilaveten, hidrojenin herhangi bir depolama islemine tabi tutulmadan
ihtiya¢ duyuldugu anda firetilerek kullanilabilir olmas1 kimyasal hidriirlerin en biiyiik
avantajidir. Kimyasal hidriirlerden hidrojen iiretimi, su ile dogrudan hidroliz veya
termal ayrisma yoluyla olmak tizere iki mekanizma ile tretilebilir. Kimyasal
hidriirlerin hidrolizi ile hidrojen iiretimi pratik ve tagimnabilir sistemler i¢in en uygun
olanidir.

Yiiksek hidrojen kapasitesinin yani sira hidroliz reaksiyonunun kontrol
edilebilirligi, termodinamik olarak karali olmasi gibi 6zellikler mobil sistemlerde
hidrojen kaynagi olarak kullanilacak olan kimyasal hidriiriin se¢imi agisindan
onemlidir. Ornegin, agirlikca %18.5 hidrojen igerigine sahip beyaz renkte bir hidriir
olan LiBHy, su ile diisiik hizda reaksiyon vererek hidrojen aciga cikartir. ilaveten, saf
LiBH4'den hidrojen iiretimi 400 °C'nin iizerindeki sicaklik degerlerinde gergeklesen
oldukga endotermik bir siiregtir [32]. Yiiksek sicaklik gereksinimi ve diisiik hidroliz
tepkime hizi LiBH4'lin tagmabilir sistemlerde kullanimini kisitlamaktadir. Kimyasal
hidriirler igerisinde NaBHa; yanici olmamasi, hacimce ve agirlikga yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip olmasi (ag. %10.8), alkali ortamda kararl1 halde
depolanabilir olmasi, reaksiyon 1sistnin kontrol edilebilir olmasi1 ve hidroliz
tepkimesinin yan {driini olan sodyum metaborattan (NaBO.) geri doniisimli
iretilebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 6n plana ¢ikmaktadir. Toz veya graniil halde
bulunabilen, nem ¢ekici 6zellige sahip beyaz renkli bir kimyasal olan NaBHa, kuru
hava ortaminda 300 °C sicaklik degerine kadar yapisal kararlilik gosterir. Vakum
ortaminda ise 400 °C sicaklikta kismi yapisal bozulmalar goriilmektedir. NaBH4
cozeltilerinin raf omriinii uzatmak i¢in NaOH veya KOH gibi kimyasallar ilave
edilerek alkali ¢ozeltileri seklinde depolanir. Normal saklama kosullarinda agirlik¢a
%12'lik alkaliniteye sahip NaBHs ¢ozeltisinin yillik agirlikga bozunma orani %
0.1'den azdr.
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4. ILETKEN POLIMERLERIN SENTEZI

4.1. Giris

Iletken polimerler poliasetilenin 1970'lerde kesfi ile ortaya ¢ikmis nispeten yeni
bir malzeme sinifi olmasina ragmen istisnai 6zellikleri ve umut vadeden uygulama
alanlar1 ile son zamanlarda bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmektedir. Iletken
polimerler elektriksel, elektronik ve optik 6zellikleri nedeniyle metallere benzeyen,
sahip olduklar1 esneklik, dayaniklilik, islenebilirlik ve mekanik 6zellikleri ag¢isindan
polimerik 6zellik gosteren sentetik yapilardir. Capraz bagli aromatik bir yapiya sahip
termoset Ozellik gdsteren polipirol (PPy), polianilin (PAni) ve politiyofen (Pth),
yaygin olarak kullanilan ¢oziiclilerde (0rn, su, alkoller) ¢6ziinmemesi, alkali ortamda
kararli olmasi, diisiik iiretim maliyeti ve laboratuvar Olceginde kolaylikla
sentezlenebilmesi gibi nedenlerden dolay:1 iletken polimerler igerisinde, destek
malzemesi olarak kullanimi agisindan 6n plana ¢ikan iyi birer adaydir. Destek
malzemesinde aranan onemli Ozelliklerden bir tanesi yilizey morfolojisi ve sahip
oldugu por dagilimidir.

Iletken polimerlerin yapisal dzellikleri hazirlama ydntemi, reaksiyon siiresi ve
sentez sicakligina bagli olarak degisiklikler gostermektedir. Polimer tozlarinin ylizey
morfolojisi, tanecik boyutu ve capraz bag yogunlugu sadece sentez sirasinda kullanilan
oksitleyici ajanlar ve katki maddelerinin tliri ve miktarlar1 optimize edilerek
ayarlanabilir. Plazma polimerizasyonu, fotopolimerizasyon, elektrokimyasal
polimerizasyon veya kimyasal polimerizasyon iletken polimer sentez metotlar
arasinda en yaygin olarak kullanilan tekniklerdir [33]. Elde edilecek son {iriin olan
iletken polimerlerin kullanilacak alana yonelik yapisal o6zelliklerinin kontrol
edilebilirligi acgisindan yaygin olarak basvurulan sentez yontemi oksidatif
polimerizasyon teknigidir. Bu yontem yalnizca polimer sentezi igin farkli yollar
sunmaz, ayni zamanda diger sentez metotlar1 ile su anda miimkiin olmayan biiyiik
Olgekte toz halde polimer eldesi iginde olanak saglar [34]. Oksidatif polimerizasyon
teknigi ile iletken polimer sentezi sirasinda FeClz-6H20, Fe(NOz)3, Fe(ClO4)s, CuCly,
PbO2, (NH4)2S20s, K2S20g gibi kimyasal oksidantlar yiikseltgenme ya da indirgenme
yoluyla monomerleri aktif radikalik katyonik ara tiirlere doniistiirerek polimerizasyon

stirecini baglatirlar. Fe(lll) ve Cu(Il) tuzlari yaygin olarak kullanilan kimyasal
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oksidantlardir. Gegis metal ve tuzlarinin sodyum borhidriiriin hidrolizinde katalitik
olarak aktivite gosterdikleri goz ardi edilmemesi gereken bir husustur. Kimyasal
oksidant olarak metal tuzlarmin kullanildigi oksidatif polimerizasyon sonrasi elde
edilen toz haldeki ¢apraz bagli polimerlerin gézeneklerinde eser miktarda da olsa
kalabilecek metal kalintilar1 sinerjik etki ile kullanilacak metal katalizoriin aktivitesini
degistirebilir. Metal nanopartikiillerin katalitik aktivitesini tam olarak 6lgebilmek icin
polimer sentezi sirasinda yapisinda metal icermeyen (NHa4)2S20g kimyasal oksidant
olarak tercih edilmistir.

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde kimyasal polimerizasyon yontemi kullanilarak
PPy, PAnI ve Pth polimerleri sentezlenmistir. Toz halde elde edilen iletken polimerler
destek malzemesi olarak kullanilip yeni tip heterojen katalizorler hazirlanmistir.
Gelistirilen katalizorlerin katalitik aktivite testleri gergeklestirilerek hidrojen iiretim

hizlar1 karsilastirilmistir.

4.2. Deneysel Calismalar

4.2.1. Kullanilan Kimyasallar

Tablo 4.1: Tletken polimerlerin sentezinde kullanilan kimyasallar ve dzellikleri.

Kullanilan Kimyasal Ma(g/mol) Safhik (%) Uretici firma
Pirol (C4HsN) 67.09 98 Sigma Aldrich
Anilin (CsHsNHz) 93.13 99 Sigma Aldrich
Tiyofen (C4H4S) 84.14 99 Sigma Aldrich
Nitrik asit (HNO3) 63.01 65 Riedel-de Haen
Perklorik asit (HCIO4) 100.46 70 Merck
Fosforik asit (HsPO4) 98.00 85 Merck
Amonyum per siilfat (NH4)2S20s 228.19 98 Alfa Aesar
Heksadesil trimetil amonyum bromiir ~ 364.45 >98 Alfa Aesar

(CH3(CH2)1sN(Br)(CHa)3)

Ticari olarak edinildikleri sekilde ekstra bir saflastirmaya tabi tutulmadan iletken

polimer sentezinde kullanilan kimyasallar Tablo 4.1'de verildigi gibidir. Polimer
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sentezinde bagslatict olarak amonyum persiilfat (APS), yilizey aktif madde olarak
heksadesil trimetil amonyum bromiir (CTAB), monomer olarak pirol (Py), anilin (Ani)

ve tiyofen (Th), dopant olarak nitrik asit kullanilmistir.

4.2.2. Polipirol (PPy) Sentezi

PPy nanopargaciklari literatiirde bildirilen prosediirde [35] baz1 modifikasyonlar
yapilarak kimyasal polimerizasyon yontemi ile hazirlanmistir. Genel olarak tipik bir
sentezde 1500 ml 1 molar sulu nitrik asit ¢ozeltisi icerisinde pirol monomeri (2 ml,
28.8 mmol) ile setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) (9.1 g, 25 mmol) yiizey aktif
maddesi manyetik karistirict altinda 5 °C'de {i¢ saat boyunca kuvvetli bir sekilde
karistirilmistir. Sicakligi onceden 5 °C'ye ayarlanmis olan 100 ml sulu amonyum
persiilfat ¢ozeltisi (npy/Naps: 1/1) hazirlanan karisima tek seferde olacak sekilde ilave
edilerek polimerizasyon baslatilmistir. Polimerizasyon siiresince tepkime sicakligi 5
°C'de sabit tutularak diisiik molekiil agirlikli ¢ozlinebilir tirtinlerin olusumunun 6niine
gecilmistir. 12 saatlik polimerizasyon sonrasinda elde edilen siyah renkli {iriin
stizillerek tepkimeye girmemis monomer kalintilarinin giderilmesi icin 18 saat
boyunca etanol ile soksilet aparati varliginda ekstrakte edilip 60 °C'de vakum altinda

kurutulmustur.

4.2.3. Polianilin (PANi) Sentezi

300 ml 1 molar sulu nitrik asit ¢6zeltisi icerisinde anilin monomeri (0.54 ml, 5.8
mmol) ile setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) (1.82 g, 5 mmol) ylizey aktif
maddesi manyetik karistirict altinda 5 °C'de ii¢ saat boyunca kuvvetli bir sekilde
karigtirllmigtir. Sicakligt onceden 5 °C'ye ayarlanmis olan 100 ml sulu amonyum
persiilfat ¢ozeltisi (nan/Napes: 1/1) hazirlanan karisima tek seferde olacak sekilde ilave
edilerek polimerizasyon baglatilmistir. 12 saatlik tepkime sonrasinda elde edilen PAni
tozlar siiziilerek 18 saat boyunca etanol ile soksilet aparat1 varliginda ekstrakte edilip
60 °C'de vakum altinda kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra elde edilen siyah
renkli PAni tozlar1 agat havanda ogiitiiliip siselenip vakumlu desikatdrde

depolanmastir.
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4.2.4. Politiyofen (PTh) Sentezi

Tipik bir sentezde 500 ml lik {i¢ boyunlu balon ig¢erisinde 300 ml 1 molar nitrik
asit varliginda (0.46 ml, 5.8 mmol) tiyofen monomeri ile setil trimetil amonyum
bromiir (CTAB) (1.82¢g, 5 mmol) manyetik karistirici altinda 5 °C'de ii¢ saat boyunca
kanistirilarak slispansiyon karisim olusturulmustur. Elde edilen karisim ile aym
sicakliga sahip dnceden hazirlanmig 100 ml amonyum persiilfat ¢ozeltisi hazirlanan
siispansiyon karigima tek seferde olacak sekilde ilave edilerek polimerizasyon
baslatilmigtir. Basglatici ve monomer arasindaki stokiyometrik mol orani npn/Napes: 1/1
olarak belirlenmistir. 12 saatlik tepkime sonrasinda elde edilen PTh tozlan
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in siiziilmiistiir ve 18 saat boyunca etanol ile soksilet

aparat1 varliginda ekstrakte edildikten sonra 60 °C'de vakum altinda kurutulmustur.

4.3. Analitik Yontemler

4.3.1. infrared Spektrometresi (F-TIR)

Sentezlenen polimerlerin IR spektrumlari ATR kullanilarak bir Perkin-Elmer
Spectrum 100 FTIR spektrometresi iizerinde 600-4000 cm™ band araliginda
kaydedilmistir.

4.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Analiz Oncesi altin ile kaplanarak iletken hale getirilen Orneklerin yiizey
morfolojisi, 15 kV' da calisan Philips XL30 SFEG taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile farkli biiyiitme oranlarinda incelenmistir.
4.3.3. BET Analizi (Brunauer-Emmett-Teller)

Nova 2200e, Quantachrome Instruments modeli ile 77 K sicakliginda azot
adsorpsiyon-desorpsiyon isotermlerinden yararlanilarak polimerlere ait BET yiizey

alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimi belirlenmistir. BET analizi
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oncesinde tiim ornekler 423 K'de 18 saat siire ile gaz giderim islemine (degassing) tabi

tutulmustur.

4.3.4. X-151m1 Kirimmm Desenleri (XRD)

Polimer tozlariin X-1s1ni1 kirinim analizleri Rigaku D/Max - 2200/PC X-isinlar1
difraktometresi ile 40 kV voltaj ve 50 mA akim ile 3°/dakika tarama hizinde 26=5-90°
araliginda gercgeklestirilmistir.  Analizlerde X-1is1m1 kaynagi olarak Cu, Ko

kullanilmustir.

4.4. Sonuclarin Degerlendirilmesi

Sentezlenen polimerlere ait IR spektrumlari, Perkin-Elmer Spectrum 100 FTIR
spektrometresi tizerinde kaydedilmistir. Sekil 4.1'de ATR kullanilarak elde edilen PPy,
PAni ve PTh'e ait IR spektrumlar1 verilmistir. PPy'e ait Spektrum incelendiginde
(Sekil 4.1a) 3200-3450 cm™ dalga araligindaki bolgede N-H gerilmesine ait genis
absorpsiyon piki gdzlemlenmistir [35, 36]. 1564 cm™ dalga sayisinda gdzlemlenen
spektrumdaki en siddetli pik aromatik o6zellik gosteren piroliin halka gerilmesine
karsilik gelmektedir [36]. 1294 ve 1044 cm™'de tespit edilen absorpsiyon pikleri =C—

H diizlem i¢i titresim ve diizlem i¢i deformasyon titresimine karsilik gelmektedir.

PPy

PAnNi

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.1: PPy, PAni ve PTh destek malzemelerine ait FT-IR spektrumlari.
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783 ve 913 cm™ de elde edilen pikler pirol halkasindaki C—H'm diizlem dis
deformasyon titresimine, 1203 cm™'de elde edilen pik C-N gerilmesine aittir [36, 37].
PAni 6rneginden elde edilen spektrum (Sekil 4.1b) incelendiginde sirasi ile 1578 ve
1490 cm™'de kinoid ve benzenoid halkalarinin C—C gerilme titresimlerine ait
karakteristik pikler gézlemlenmistir [38]. 1288 cm™'de tespit edilen pik aromatik C—N
gerilmesinden kaynaklanmaktadir [39]. 815 ve 1114 cm™'de gbzlemlenen absorpsiyon
pikleri 1,4 siibstitiie benzen halkasinin diizlem i¢i C—H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [40, 41]. PTh'e ait spektrum (Sekil 4.1¢c) degerlendirildiginde 3060
cm'de tiyofen halkasinin C—H gerilme titresiminden kaynaklanan keskin absorbsiyon
piki [42, 43], 1329 cm™'de ise C-C gerilme piki [44], 1490 ve 1441 cm™'de ise C=C
simetrik gerilme pikleri gozlemlenmistir [45]. Spektrumda 1031 ve 1115 cm™'de tespit
edilen absorpsiyon pikleri diizlem i¢i aromatik C—H egilme piklerine karsilik
gelmektedir [44]. 784 cm™l'de gozlemlenen spektrumdaki en siddetli pik a-o
baglanmasina sahip 2,5-disiibstitiie tiyofen halkalarinin diizlem dis1 C—H gerilmelerine
karsilik gelirken [46], 690 ve 642 cm™'de absorpsiyon pikleri tiyofen halkasinin C—S
gerilmesinden kaynaklanmaktadir [46, 47]. Ug &rnek igin gozlemlenen FTIR
spektrumlari literatiirde mevcut olan ¢alismalar ile uyum gostermektedir.

Sentezlenen polimerlerin yiizey morfoloji yiliksek biiylitme oranina sahip
taramal1 elektron mikroskobu varliginda analiz edilmistir. 5k, 10k ve 50k biiyiitme
oranlarinda elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde aym tepkime kosullarinda
kimyasal polimerizasyon teknigi kullanilarak sentezlenen polimerlerin farkli ylizey
morfolojilerine sahip olduklar1 goriilmektedir (Sekil 4.2). PPy'nin yiizeyi benzer sekle
sahip kiiresel 0Ozellik gosteren nanopartikiillerden olugmaktadir. Saf PPy
nanopartikiilleri boyutsal olarak 50-100 nm gibi dar bir boyut araliginda degisiklik
gosteren homojen ve diizenli bir yiizey sergilemektedir. PPy destek malzemesi
nanopartikiiller aras1 gézeneklerin mevcut oldugu poroz bir morfolojiye sahiptir. PAni
orneginden elde edilen SEM fotograflar1 incelendiginde farkli sekillere sahip kisa fiber
taneciklerin kiimelesmesinden olusan bir yiizey goriintiisii tespit edilmistir. Par¢acik
boyut dagilimi degisiklik gostermektedir. PTh'e ait SEM  gorlntiileri
degerlendirildiginde PPy ve PAni'e ait Orneklerin analizi ile elde edilen SEM
gorintiilerinden ¢ok farkli olarak partikiiller arasi bosluklarin olmadigi, siki halde

istiflenmis, camurumsu yapida burusuk bir yiizey morfolojisi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.2: Polimer destek malzemelerine ait farkli biiyiitmede SEM goriintiileri.

Nano boyuttaki PPy, PAni ve PTh tozlarin Brunauer, Emmet ve Teller (BET)
methoduyla 77 K'de azot adsorpsiyon-desorpsiyon olgiimleri ile elde edilen izoterm
egrileri ve gdzenek boyut dagilimi Sekil 4.3'de verilmistir. [UPAC siniflandirmasina
gore adosrbanlar igin gézenek biiyiikliigiinii yarigaplar esas alinarak ii¢ gruba ayirmak
mimkiindiir. Gozenek ¢ap1 2 nm'den kiigiik ise mikro gézenekli, 2-50 nm araliginda
ise mezo gozenekli ve 50 nm'den biiyiik ise makro gézenekli yapilar olarak tanimlanir.
Hazirlanan tozlarin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri
degerlendirildiginde i polimer Ornegininde mezo/makro gozenek iceren
malzemelerin adsorpsiyonunu ifade eden ve IUPAC smiflandirmasina gore
tanimlanmis BDDT (Brunauer, Deming, Deming ve Teller) siiflandirmasinda yer
alan Tip II izoterm sekli gdsterdigi belirlenmistir (Sekil 4.3a). Orneklere ait gdzenek
boyut dagilimi grafigi incelendiginde (Sekil 4.3b) polimerlerin ortalama por capi

degerlerinin mezo gozenekli yapilarin varligini gésteren 2-50 nm araliginda bulunmasi
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gelismis mikro gozeneklere sahip olmalarinin yanisira agirlikli olarak mezo goézenekli

yapilarin mevcut oldugunun bir gostergesidir.

Azot hacmi

|
[ )
&
% ‘.°°~o-.
8 —0: ®
el |
o A
-
< ij
4 A,
2 ~.
g —
o}
o
= .
IS e \
= y
¢
= d .
1 ™
.
\o
PR [ I N | 1 [ T | 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 50 100 150 200

Bagil basing Gozenek gapi (nm)

Sekil 4.3: a) PPy, PAni ve PTh tozlarinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm

egrileri b) gozenek boyut dagilima.

PPy, PAni ve Pth destek malzemelerine ait 6zgiil yiizey alani, toplam gézenek

hacmi ve ortalama por ¢ap1 degerleri Tablo 4.2'de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2: PPy, PAni ve PTh tozlarin yapisal 6zellikleri.

Ornek Sger (m?/g) Vi(cm®/g) Dp(nm)
Polipirol 150.08 0.382 4.73
Polianilin 61.465 0.493 11.9
Politiyofen 4.6973 0.021 8.31

Sger: BET yiizey alani, Vi: Toplam gozenek hacmi
Dp: BJH Desorpsiyon ortalama por ¢ap1 (4V/A)

kirmmm  desenleri (XRD) malzemelerin  kristal yapilarinin

aydinlatilmasinda biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu yilizden, maddelerin yapilarinin daha

1yl anlagilabilmesi i¢in XRD egrileri incelenmektedir. XRD analizi, kristal fazlarin

kendine 6zgili atomik dizilimlerine bagli olarak analiz sirasinda ornek ile etkilesime

30



giren X-igmlarimi karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir
kristalin faz icin elde edilen kirinim egrileri 6zgiildiir ve bir nevi parmak izi gibi o
kristali tanimlar. Polimerlerin kristallik dereceleri yapisindaki atomlarin tiiriine ve
dizilimlerine baglh olarak degisiklik gostermektedir. XRD spektrumunda yiiksek
siddette gozlemlenen keskin ve diizgiin piklerin varhigi yapinin kristal 6zellikte
oldugunu belirtir. Ancak, net olarak se¢ilemeyen yayvan ve diisiik siddetteki piklerin
varlig1 yapinin amorf 6zellik géstermesinden kaynaklanir. Sentezlenen polimer destek
malzemelerinin 3%dk tarama hizinda 5-90° araligindaki X-1s1n1 kirinimi egrileri Sekil
4.4'de gorulmektedir. X-1g11 kirmimi egrilerinden sentezlenen numunelerin amorf
yapida olduklar1 gézlemlenmistir. Amorf polipirole ait genis karakteristik pik literatiir
ile uyumlu sekilde 26=24.83° bulunmustur (Sekil 4.4a). PAni'e ait XRD spektrumu
(Sekil4.4b) degerlendirildiginde 10-30° araliginda polimer zincirinin paralel ve dikey
yondeki periyodik Ozelliklerinden kaynaklanan karakteristik yayvan pik
gozlemlenmistir. XRD Spektrumunda 20=19.34° ve 20=25.66°de gbzlemlenen iKi
tepe noktasi kinoid ve benzenoid halka yapisinin polimer zincirleri boyunca diizenli
olarak tekrarlaniyor olmasindan kaynaklanmaktadir ve amorf 6zellige sahip PAni'e
kismi de olsa kristalin 6zellik kazandirdigi diistiniilmektedir [48]. Saf PTh'in X-1s1n1
kirmim deseni incelendiginde amorf yapinin baskin oldugu polimer &rneklerinde
goriilen yayvan pik 12-30° araliginda gézlemlenmistir. Spektrumun iki tepe noktasi
olan 26=17.56° ve 20=26.34°'de PTh'a ait karakteristik pikler tespit edilmistir.

80 -
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40 |
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20 (°)
Sekil 4.4: PPy, PAni ve PTh X-1511 kirinimu egrileri.
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5. ILETKEN POLIMER DESTEKLI RUTENYUM
KATALIZORLERIN GELISTIRILMESI

5.1. Giris

Gilinlimilizde arastirmacilarin yogunlastig1 en 6nemli konulardan biri, kiiresel
1sitnma, asit yagmuru ve hava kirliligine yol acan fosil yakitlarin kullanimi ile elde
edilen enerji yerine alternatif olarak temiz ve siirdiiriilebilir yeni enerji kaynaklar
bulmaktir. Tiim enerji kaynaklar1 arasinda temiz ve c¢evre dostu olmasi agisindan
hidrojen umut verici bir enerji tasiyicisidir. Hidrojenin oksijen ile elektrokimyasal
reaksiyonu sonucu olusan tek yan iiriin ¢evre ve insan sagligina herhangi bir zarari
bulunmayan sudur. Hidrojen enerjisinin kullanildig1 yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Otomotiv endiistrisinde, askeri savunma
teknolojisinde ve hibrid araclarda enerji doniistiiriicii sistemler olarak yakit
hiicrelerinin yakin gelecekte artan bir sekilde kullanilmasi hedeflenmektedir. Basta
Polimer Elektrolit Membran Yakit Pilleri (PEMYP), Dogrudan Metanol Yakit Pili
(DMYP) ve Kat1 Oksit Yakit Pilleri (KOYP) olmak iizere her biri kendi spesifik
calisma Ozelliklerine sahip birgok yakit pili tiirli mevcuttur [49]. Tasinabilir sistemler
ve mobil uygulamalar i¢in en uygun olan yakit hiicresi sistemleri DMYP ve PEMYP
tirleridir. Ancak, DMYP PEMYP'ne kiyasla sera gazi emisyonu ve diisiik enerji
yogunlugu gibi baz1 dezavantajlara sahiptir [50]. Ozellikle polimer elektron yakit
hiicreleri yiiksek gii¢ yogunlugu, diisiik ¢alisma sicakligl, hizli devreye girme, sifir
emisyon ve yliksek verimlilikleri nedeniyle son yillarda arastirmacilarin oldukca
ilgisini ¢gekmektedir [51, 52]. Agirlik¢a yiiksek enerji yogunluguna ve ideal yanma
verimliligine sahip hidrojen PEMYP'de enerji tasiyicisi olarak kullanilmaktadir [53].
Ancak, hidrojenin giivenli bir sekilde depolanmasi ve tasinmasi, PEMYP'nin biiyiik
Olcekte kullanilarak yayginlasmasi agisindan agilmasi gereken ¢ok 6nemli bir konudur
[54]. Hidrojen, gaz veya sivi formlarinda basingli tanklarda, karbon nanotiiplerde,
kimyasal bilesiklerde ve metal hidriirlerde (6rnegin LiH, MgH>) depolanabilir [55].
Tiim bu depolama teknikleri dikkate alindiginda KBHs4, LiBH4, NaBHs vb. gibi
kompleks kimyasal hidriirler ortam sicaklig1 ve atmosfer basincinda kati bir bigimde
hidrojenin depolanabildigi en uygun yontem oldugu i¢in hidrojen kaynagi olarak

kapsamli bir sekilde arastirilmistir [56]. Periyodik tablonun 1, 2 veya 3. gruplarinda
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yer alan Na, B veya Al gibi disiik agirlikli elementler ¢esitli metal-hidrojen
kompleksleri olustururlar. Diisiik agirliklarina ek olarak, metal atomu basina
baglayabildikleri yliksek miktardaki hidrojen atomu kapasiteleri bu elementleri ilging
kilmaktadir. Kompleks hidriirlerin yapisinda bulunan hidrojen atomu genellikle
merkezde bor veya aliiminyum atomunun bulundugu bir tetrahedron yapisinin
koselerinde konumlanmustir. [BHa] ™ and [AlIH4]™ gibi negatif yiikli anyonlar Li ya da
Na gibi elementlerin katyonlari ile birleserek boratlar ve alanatlari olusturur. Alanatlar
iki basamakta dehidrasyona ugrayarak ayrisirken, boratlarin ayrismasi yalnizca yiiksek
sicakliklarda gerceklesmektedir. Alkalin sodyum borohidriiriin hidrolizinden hidrojen
iretimi;

e Diisiik maliyet
o Agirlikg¢a ve hacimce yiiksek hidrojen yogunlugu (%10,8)
o Alkali ¢cozeltilerde kimyasal kararlilik

e Hidroliz tepkime 1s1sinin kontrol edilebilirligi

gibi avantajlarindan dolayr diger kimyasal hidriirlere kiyasla daha c¢ok tercih
edilmektedir [57]. Kat1 haldeki sodyum bor hidriir nem ¢ekici 6zellige sahiptir ve su
ile temas ettiginde diisiik sicakliklarda bile kendi kendine hidrolize ugrayarak hidrojen
gaz1 agiga cikartir. Kendiliginden hidroliz orami sicaklik ve pH degerine gore
degismektedir [58]. Sodyum bor hidriiriin kendiliginden hidrolize ugramasini
geciktirmek veya engellemek amaci ile NaOH varliginda bazik sulu ¢ozeltileri
hazirlanarak depolanir. Uzun stireli depolama durumlarinda diisiik sicaklik ve yiiksek
Ph degerlerinde bile katalizor kullanmadan eser miktarda dahi olsa hidrolize ugrayarak
hidrojen agi8a ¢ikmaktadir. Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonun tek yan {riinii
NaBO; olusmaktadir. Suda ¢oziinebilen oOzellige sahip bir bilesik olan sodyum
metaborat, NaBH'lin geri doniisiim siirecinde reaktant olarak kullanilmaktadir [59].
Ekzotermik 6zellik gosteren sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi esitlik (5.1)'de
verildigi gibidir.

NaBHs + (2+x) H20O — 4H2 1 + NaBO2-xH20 +1s1 (5.1)

33



Sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen eldesinde kullanilan katalizoriin
tirii ve bilesimi hidrojen iiretim hizint (HGR) dogrudan etkilemektedir. Hidroliz
tepkimesinden etkin sekilde hidrojen iiretimi i¢in 6zellikle Co, Ni ve Fe gibi gegcis
metaller olmak iizere simdiye kadar bir¢ok katalizor gelistirilmistir ve hidroliz
prosesinde aktivite testleri gerceklestirilerek ¢ok kapsamli sekilde incelenmistir.
Ancak, gecis metal katalizorlerin gosterdikleri sinirli aktivite sodyum borhidriiriin
hidroliz tepkimesindeki kullanimlarini kisitlamaktadir. Sentez yonteminin katalitik
aktiviteye etkisini inceledigimiz bir 6nceki ¢alismamizda destek malzemesi olarak
farkli iki karbon tlirevi kullanilarak kobalt katalizorler gelistirilmistir. En yiliksek
hidrojen tiretim hizi, ¢oktiirme — indirgeme teknigi kullanilarak sentezlenen karbon
siyahi destekli kobalt katalizoriin kullanildigi denemelerde elde edilmis ve aktivasyon
enerjisi 56.7 kJ mol™? olarak hesaplanmistir [60]. Metin ve ark. hidrojen fosfat ve
poliakrilik asit stabilizatorleri kullanarak elektrostatik ve sterik stabilizasyonun kobalt
katalizorlerin katalitik aktivitesine ve kararliligina olan etkisini arastirdilar. Hidrojen
fosfat stabilizorii varliginda gelistirilen kobalt katalizoriin poliakrilik asit ile stabilize
edilmis formuna kiyasla hidroliz tepkimesi siiresince daha kararsiz oldugunu, hidrojen
tiretim hiz1 agisindan ise daha yiiksek katalitik etkinlige sahip oldugunu tespit ettiler
[61]. Ortaya konan baska bir c¢alismada Shih ve ark. alkali sodyum borhidriir
¢ozeltisinden hidrojen iiretimi igin gozenekli yapiya sahip SiO2'i destek malzemesi
olarak kullanip ferromanyetik metallare (Co, Ni, ve Fe) ait heterojen katalizorler
sentezledi. Ozdes kosullarda gergeklestirdikleri aktivite testlerinde katalizorlere ait
hidrojen tiretim degerlerini Co/SiO2 > Ni/SiO. > Fe/SiO> olarak gozlemlediler [62].
Literatiirde mevcut onceki calismalar sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen
eldesinde yiiksek hidrojen iiretim hizlarina Ru, Pd ve Pt gibi soy metal katalizorlerin
katalizledigi hidroliz tepkimelerinde ulasildigini gdstermektedir. Ozellikle rutenyum
temelli katalizorler ile en yiiksek aktivite sonuglar1 elde edilmistir. Bir diger ¢calismada
NaBHj hidrolizinden hidrojen iiretimi titanyum dioksit (T102) destekli Ru ve Pt esasl
bimetalik katalizorler kullanilarak aragtirilmistir. Farkli kompozisyonlarda gelistirilen
bimetalik soy metal katalizorlerinin gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda
hidrojen iiretim hizlarinin sirasi ile Ru ~ RuzPt1> RuPt ~ RuiPt2> RuPd> RuAg ~ Pt>
RuCu> PtAg olacak sekilde azaldigr bulunmustur. En yiiksek aktivite degeri 15.2 L
min* g(RuPt) hidrojen iiretim hiz1 degeri ile RuzPt/TiO; katalizériiniin katalizledigi
denemelerde elde edilmistir [58]. Destek malzemesi kullanilarak gelistirilen heterojen

yapidaki rutenyum katalizorlerin desteksiz formlarina kiyasla daha iyi katalitik aktivite
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gosterdigini ve alkali 6zellikteki tepkime kosullarinda diger metallere kiyasla daha
kararli nano yapilar oldugunu belirten bircok ¢alisma mevcuttur. Ornegin, Liang ve
arkadaglar iyilestirilmis emdirme-indirgeme yontemi ile grafit destekli rutenyum
katalizorler sentezleyerek destek malzemesi kullaniminin katalizoriin aktifligi ve
kararlilig1 {izerindeki etkisini incelemislerdir. Grafit destekli rutenyum katalizoriin
desteksiz haline gore daha kararli oldugunu, 32.3 L min™ g™lr, hidrojen iiretim oram
ile daha yiiksek katalitik performans gosterdigini ortaya koymuslardir [63]. Baska bir
calismada, Zou ve arkadaslari NaBH4'lin hidrolizinden hidrojen eldesinde destek
malzemesi yapisinin katalizoriin hidrojen iiretim hizina olan etkisini incelemek
amaciyla toz ve kiiresel sekle sahip karbon tiirevlerini kullanarak destekli rutenyum
katalizorler gelistirmislerdir [64]. Toz karbonun destek malzemesi olarak kullanildigi
denemelerde daha yiiksek hidrojen tiretim hizina ulasmislardir. Bunun, kiitle ve 1s1
transferinin toz karbon varliginda daha efektif olarak gergeklesmesinden
kaynaklanabilecegi sonucuna varmislardir. Diisiik ylizey alani, homojen pargacik
dagiliminin saglanamamasi, termal kararsizlik ve ekzotermik hidroliz reaksiyonu
stirecinde aktif fazlarin topaklanmasi desteksiz metal katalizorlere ait hidrojen iiretim
hizinin diismesine yol acan temel unsurlardir. Katalitik aktiviteyi olumsuz yonde
etkileyen bu problemlerin polimerler, metal oksitler, zeolitler ve karbon tiirevleri gibi
spesifik ylizey alanina sahip kimyasal olarak inert destek malzemelerinin kullanima ile
giderilip yiiksek hidrojen iretim hizlarina c¢ikilabilmesi bir¢ok arastirmacinin
bulustugu ortak payda haline gelmistir.

Tez ¢aligmasinin bu kisminda sodyum borohidriiriin hidrolizinden etkin sekilde
hidrojen iiretmek i¢in polipirol destekli rutenyum katalizorler gelistirilerek aktivite
testleri gerceklestirilmistir. Elde edilen katalizorlerin kinetigi farkli ¢alisma kosullar
i¢in ayrintili olarak incelenmistir. Hazirlanan Ru/PPy nanokompozitler TEM, SEM,
BET, XRD ve FT-IR gibi etkin teknikler ile karakterize edilmistir. Aktivitesi en
yiiksek olan nano katalizorler tespit edilmis ve bu katalizorlerin optimum ¢alisma

kosullar1 belirlenmistir.

5.2. Deneysel Calismalar

Deneysel calismalarda kullanilan tiim kimyasallar ticari olarak edinildikleri

sekilde ekstra bir saflagtirmaya tabi tutulmadan kullanilmistir. Boliim 4'de belirtilen
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iletken polimerlerin sentezinde kullanilan kimyasallara ek olarak tez ¢alismasinin bu
kisminda katalizor hazirlanmasinda metal kaynagi olarak rutenyum kloriir trihidrat
(RuClz3H20, Alfa Aesar, 99.9%), hidrojen kaynagi ve indirgen madde olarak sodyum
borohidriir (NaBH4, Alfa Aesar, 98%) kullanilmistir.

5.3. Polimer Destek Malzemesinin Sentezlenmesi

Aromatik yapidaki ¢apraz bagli polimer tozlari (PPy, PAni ve PTh) bolim 4'de
belirtilen sentez prosediirii ile hazirlanarak rutenyum esaslhi heterojen katalizorlerin

gelistirilmesinde destek malzemesi olarak kullanilmistir.

5.4. Ru/X (X: PPy, PAni ve PTh) Katalizorlerin Sentezi

RuCl, NaBH,
1 $ ( w (12h l’ SaﬂmﬁlJ
%OO Q00 kurutma G}m
o SN Ru/PPy
polipirol Ru-PPy

Sekil 5.1: Ru/X (X: PPy, PAni ve PTh) katalizorlerin sentezine ait sematik gdsterim.

Rutenyum bazli katalizérler, rutenyum kloriiriin destek malzemesine
impregnasyonu ve NaBHs ile indirgenmesi ile elde edilmistir. Polimer destekli
rutenyum katalizorlerinin sentezine ait sematik gosterim Sekil 5.1'de verildigi gibidir.
Bu yontemde oncelikle etiivde kurutulan 0.96 g polimer destek malzemesi 30 ml saf
su ile karistirilarak 5 dk ultrasonik prob altinda muamele edilmistir. Su igerisinde iyice
dagitilmis destek malzemesine rutenyum kloriir ¢ozeltisi (10.34 ml, 9.89 mmol) ilave
edilerek oda sicaklifinda 12 saat boyunca emdirmeye birakilmistir. Emdirme
isleminden sonra santrifiij yardimiyla ayrilan katalizére 0.1 M sulu NaBH4 (0.075 Q)
¢Ozeltisi buz banyosu altinda damla damla ilave edilerek indirgeme islemi
gerceklestirilmistir. Indirgenmenin tam olarak saglanabilmesi icin Ru/NaBH4 orani
molce 1:5 olacak sekilde alinmistir. Elde edilen katalizér bol miktarda saf su ile

yikanarak vakum ortaminda 60 °C'de kurutulduktan sonra desikatorde saklanmustir.
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5.5. Hidrojen Uretim Testleri

Sodyum borhidriiriin su ile hidrolize ugrayarak hidrojen ve sodyum metaborata
doniislim oran1 tepkime sicakligma ve c¢ozeltinin pH'ma gore degisiklik
gostermektedir. Belirli bir sicakliktaki NaBH4 ¢6zeltisinin yar1 dmrii ¢ozeltinin pH
degerinin yiikseltilmesiyle uzatilabilir. Kreevoy ve Jacobson [65]'a gore ¢oOzelti yari

omrii esitlik (5.2)'de verilen denklemle hesaplanabilir.

log, ti2= pH — (0.034 T — 1.92) (5.2)

Burada ti» dakika cinsinden yarilanma omriinii, T ise Kelvin cinsinden mutlak
sicakligr ifade eder.

Sentezlenen katalizérlerin sodyum borhidriiriin  hidrolizindeki katalitik
etkinliklerini test etmek amaciyla Sekil 5.2'de gosterilen deney diizenegi

kullanilmistir.

biriken H, . )
seviyelendirme
o hunisi
sogutucu

}“ H.0 ‘ H,

o/
ceketli
reaktor

?

gaz ylkama

sisesi

manyetik karigtiric
Sekil 5.2: Hidrojen tiretim testlerine ait deneysel diizenek.

Bu diizenek yogunlugu yiiksek sivilari karigtirabilen manyetik karistirict
tizerindeki ceketli 1sitict igerisindeki tepkime kabinin sabit sicaklikta kalmasi i¢in -30
°C ile 60 °C araliginda ceketten su sirkiilasyonunu saglayan kriyostata baglanmustir.

Aktivite testleri su devridaimini diizenleyen sogutma termostati ile donatilmig ceketli
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tic boyunlu cam bir reaktor igerisinde 700 rpm'de manyetik karistiric1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tipik bir hidrojen iiretim testinde, agirlik¢a %5 NaOH ile stabilize
edilmis 10 mL sulu NaBHs4 (%5 ag.) c¢ozeltisi reaktore yerlestirilerek sogutma
termostat sicakligi 30 °C'ye ayarlanmustir. 0.125g agirlik¢a %4 Ru/X (X: PPy, PAnI
ve PTh) ilavesi ile hidrojen iiretim testleri baslatilmis olup gaz ¢ikis1 sonlanincaya
kadar 1.5 dakikalik periyodlarda {iretilen hidrojen gaz biiretinden Olgiilerek her bir
deneme sirasinda agiga ¢ikan toplam hidrojen hacmi gram katalizor basina tespit
edilmistir. Ayrica, NaBH4'lin hidrolizinden hidrojen iiretiminde katalizor
performansini dogrudan etkileyen optimum metal yilizdesi, sicaklik, NaOH ve NaBH4

konsantrasyonu gibi parametreler ayrintili olarak incelenmis ve tartisilmigtir.

5.6. Analitik Yontemler

Hazirlanan tozlarin X-1511 kirmnim desenleri (XRD) Cu, Ko radyasyonu ile 40
kV ve 50 mA' de ¢alisan Rigaku D/Max - 2200/PC modeli kullanilarak 3°/dakika
tarama hizi ile 20=5-90° araliginda belirlenmistir. Gelistirilen katalizorlerin azot
adsorpsiyon - desorpsiyon olgtimleri Nova 2200e, Quantachrome Instruments modeli
ile s1v1 azot kullanilarak -196 °C' de gergeklestirilmistir. PPy ve PPy destekli rutenyum
katalizoriiniin yiizey alan degerleri Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile kismi
basing (P/Po) degeri 0.05 — 0.30 arasindaki adsorbsiyon verilerinden bulunmustur.
Katalizorlerin gozenek boyutu dagilimlar1 Barrette-Joyner-Halenda (BJH) yontemi
kullanilarak azot desorpsiyon izoterm egrilerinden tayin edilmistir. Toplam gézenek
hacmi 0.99'luk bagil basingta adsorblanan sivi azot hacmi olarak hesaplanmistir.
Sentezlenen katalizorlerin ylizey morfolojisi ve elementel dagilimlar, 15 kV'da
calisan Philips XL.30 SFEG taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir.
Elde edilen tozlarin pargacik boyutu, 200 kV'de ¢alisan Tecnai G2 F20 S-TWIN
gecirimli elektron mikroskopu (TEM) ile karakterize edilerek belirlenmistir.
Mikroskobik incelemeden once toz 6rnekler 3 dk. boyunca alkol igerisinde sonikator
kullanilarak homojen bir sekilde dagitilip karbon kapli bakir 1zgaraya yerlestirilerek
hazirlanmistir. FTIR spektrumlari, ATR kullanilan bir Perkin-Elmer Spectrum 100
cihazinda 600-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda elde edilmistir.
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5.7. Sonuclarin Degerlendirilmesi

5.7.1. Ru/PPy, Ru/PAni ve Ru/PTh Katalizorlerin Performans

Testleri

Destekli rutenyum katalizorlerin gelistirilmesinde uygun destek malzemesinin
belirlenmesi i¢in farkli iletken polimerler varliginda rutenyum esasli yeni tip Ru/PPy,
Ru/PAni ve Ru/PTh katalizorleri ilk kez bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenerek
sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen iiretimi siirecinde kullanilmistir. Ug farkli
polimer destek malzemesinin rutenyum katalizoriinlin performansina olan etkisi

incelenerek kendi i¢lerinde karsilastirilmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3: Ru/PPy, Ru/PAni ve Ru/PTh katalizorlerinin aktivite karsilastirmasi.

Katalitik aktivite denemelerinde aktif faz olan rutenyum miktart polimer destekli
katalizorler i¢in 5 mg olacak sekilde belirlenmistir. Farkli polimer malzemeleri ile
desteklenen rutenyum katalizorlerinin gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda
hidrojen iiretim hizlarinin Ru/PPy > Ru/PAni > Ru/PTh olacak sekilde siralandigi
tespit edilmistir. En yiiksek aktivite degerine PPy destekli rutenyum katalizoriin
kullanildig1 hidrojen iiretim testinde ulasilmistir. Elde edilen aktivite siralamasinin
katalizor sentezinde tasiyict olarak kullanilan destek malzemelerinin yapisal
Ozelliklerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Desteksiz rutenyum katalizoriiniin

aktivitesini arttirmak amaciyla rutenyum nanopartikiilleri yiiksek ylizey alanina sahip
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gozenekli bir yiizey iizerine kaplanarak sentezleri gerceklestirilmistir. Destek
malzemesi kullaniminda ki temel amag, metali spesifik yliksek yiizey alanina sahip bir
tasiyic1 tizerinde homojen bir sekilde dagitarak katalizoriin kullanimi sirasinda
olusabilecek partikiil topaklagmasinin (aglomerasyon) 6niline gegmektir. PPy, PAni ve
PTh polimerlerine ait spesifik BET yiizey alanlar1 siras1 ile 150.08 m?/g, 61.465 m?/g
ve 4.697 m?/g olarak bulunmustur (Tablo 4.2). PAni ve PTh'a kiyasla daha yiiksek
yiizey alanina sahip PPy tozlari, rutenyum nanopartikiillerinin daha homojen
dagilmasini saglar ve hidroliz siirecinde aktif faz ile NaBH4 temasin1 arttirir. Boliim
4'de verilen SEM analizi ile elde edilen polimerik malzemelere ait yiizey goriintiileri
BET analiz sonuglari ile uyum igerisinde olup destekler niteliktedir. PAni destek
malzemesi kisa boyutlu fiber taneciklerden olusan daginik bir yiizeye sahip iken PTh
sik1 istiflenmis gozeneksiz bir morfolojiye sahiptir. PPy ise ideal bir destek
malzemesinde olmasi istenen partikiiller arasi bosluklarin bulundugu, diizenli ve

gozenekli bir yiizeye sahiptir.

5.7.2 Katalizor Karakterizasyonu

Oksidatif polimerizasyon yontemi ile elde edilen PPy destek malzemesinin ve
emdirme-indirgeme yontemi ile hazirlanan Ru/PPy katalizorlerinin yiiksek biiyiitme
altinda taramal1 elektron mikroskopu kullanilarak analiz edilen ylizey morfolojilerine
ait SEM gortintiileri Sekil 5.4'de verilmistir. Yiizey etkin madde (CTAB) kullanilarak
sentezlenen PPy tozlari ¢aplar1 70 ila 100 nm gibi bir dar aralikta degisiklik gdsteren,
kiiresel sekle sahip benzer topaklanma egilimi gosteren nanopartikiillerin
birlesmesinden olugsmus gézenekli bir morfolojiye sahiptir. Siirfektant olarak CTAB'1n
kullanilmas: ile saf PPy'ye ait partikiillerin aglomere olmasinin 6niine gegilip por6z
yaptya sahip homojen bir yiizey elde edilmistir (Sekil 5.4.a-b). Ayrica, CTAB
kullanim1 parcgaciklarin biraraya gelerek biiyiime ihtimalini azaltip daha yiiksek
spesifik yiizey alanina sahip PPy tozlarinin elde edilmesini saglamistir. Rutenyum
nanopartikiillerinin PPy destek malzemesi iizerine basarili bir sekilde yiiklenmesi
PPy'nin yiizey morfolojisi ilizerinde gozlemlenebilir bir degisime neden olmamustir.
Rutenyum ilavesinin olmadigi PPy tozlarimin SEM analizi ile elde edilen ylizey
morfolojisine benzer yapiya sahip nanometrik dlgekte kiiresel parcaciklardan olusan

gozenekli bir yiizey morfolojisi gézlemlenmistir(Sekil 5.4.c-d).
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Sekil 5.4: Yiiksek biiyiitme oranlarinda saf polipirol ve destekli rutenyum katalizore
ait SEM goriintiileri ve element dagilim haritasi.

Agirlikga farkli yiikleme oranlarinda (Ru: %4, %6, %8, %10) PPy destekli
rutenyum katalizorlere ait Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrumlart (EDX) Sekil 3.3'de
verilmisgtir. EDX analizleri 50um x 50pum ’lik bir alanin 2.5 pm'lik bir derinlikte
taranmasi ile elde edilmistir. Spektrumlar incelendiginde belirli enerji bolgelerinde,
rutenyum (Ru), oksijen (O), azot (N) ve karbon (C) pikleri goriilmektedir. Farkli
rutenyum yiizdesine sahip katalizorlere ait kantitatif element analizi yapildiginda Sekil
4'deki grafiklerin i¢ kisminda yer alan sayisal degerler elde edilmistir. Elemental analiz
sonuglar1 rutenyum nanopartikiillerin istenilen yiikleme oranina yakin bir oranda
destek malzemesi PPy {lizerinde basarili bir sekilde homojen olarak dagildigim
gostermektedir. Elde edilen sonuclar Sekil 5.5'de verilen element dagilim haritast ile
tutarlilik igerisindedir. Dagilim haritas1 lizerinde beklenilenin disinda herhangi bir
elemente ait emarenin bulunmamas1 gelistirilen katalizoriin belirgin diizeyde

istenmeyen bir safsizlik icermedigini gostermektedir.
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Sekil 5.5: Ru katalizorlerine ait EDX spektrumlar1 a) 4Ru/PPy, b) 6Ru/PPy,
c) 8Ru/PPy ve d) 10Ru/PPy
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PPy destekli Ru katalizorlerinin katalitik aktivite dncesine ve sonrasina ait TEM

goriintlileri Sekil 5.6'da verilmistir.
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Sekil 5.6: Rutenyum nanopartikiillere ve katalizorlere ait TEM goriintiisii ve parcacik
boyut dagilimi a) Ru NPs, b) 4Ru/PPy, ¢) 10Ru/PPy ve d) 4Ru/PPy-test sonrasi.
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Desteksiz rutenyum nanopartikiillerin ortalama pargacik boyutu 2.83 nm
bulunmus olup karsilastirma i¢in ayrica verilmistir (Sekil 5.6.a). Rutenyum
nanopartikiillerin (<5 nm) destek malzemesi lizerinde olduk¢a homojen bir dagilim
gosterdigi acgikca gorilmektedir. Farkli ylikleme yiizdelerinde elde edilen
katalizorlerin parcacik boyut dagilimi incelendiginde diisiik yiikkleme yiizdesinde Ru
nanopartikiillerinin ortalama biiyiikliigii 4.35 nm olarak bulunmusken yiiksek yiikleme
yiizdesinde Ru nanopartikiillerinin ortalama biiyiikliigii 4.70 nm olarak hesaplanmistir
(Sekil 5.6.b-c). Buradan diisiik yiikleme yiizdesinde daha kiigiik pargacik boyutuna
sahip rutenyum nanopartikiillerin elde edildigi buna bagli olarak da daha yiiksek
katalitik aktivite gosterdikleri tespit edilmistir. Kiigiik parcacik boyutu yiiksek yiizey
alaninin bir dl¢ilistidiir ve buda katalizoriin yiiksek katalitik etkinlige sahip olmasini
saglar. Katalitik aktivite testleri sonrasinda yikanarak tekrar kurutulan katalizore ait
TEM goriintiisi incelendiginde (Sekil 5.6.d), test sonrasi yiizey morfolojisinde
herhangi bir degisiklik olmadigi, emdirme indirgeme yontemi ile basarili bir sekilde
yiizeye tutturulan rutenyum nanopartikiillerin hidrojen iiretim testi sonrasinda hala
yapida mevcut oldugu gozlemlenmistir. Sentez sonrasi 4.35 nm olan ortalama
rutenyum parcacik boyutunun art arda gerceklestirilen bes hidrojen {iiretim testi
sonrasinda partikiillerin topaklanma egilimi gostermesinden dolay1 yaklasik %10'Tuk
bliylime ile 4.85 nm'ye ulastig tespit edilmistir.

Saf polipirol, rutenyum nanopartikiil ve agirlikca %2-10 aras1 metal yliklemesi
yapilmis PPy destekli rutenyum katalizorlere ait X-igin1 kirmimmi Slgiimleri 3°/dk
tarama hizinda 5-90° arahiginda gergeklestirilmistir (sekil 5.7). X-ismm1 kirinimi
egrilerinden sentezlenen numunelerin amorf yapida olduklar1 gozlemlenmistir. Amorf
polipirole ait genis karakteristik pik literatiir ile uyumlu sekilde 260=24.83°
bulunmustur. Rutenyum nanopartikiile ait XRD deseni ICDD veri tabanindan alinan
00-006-0663 PDF kart numarali hekzagonal rutenyuma ait olan desenle uyum
icerisindedir. Polipirol destekli rutenyum katalizoriine ait X-1gin1 kirinimi egrisi
incelendiginde diisiik metal yiikleme yiizdesi ve homojen dagilimdan dolay1 agirlikca
%6 metal yiiklemesinin altindaki degerlerde rutenyum metaline ait herhangi bir
spesifik pik (38.4, 43.5, 58.4 ve 69.1) olmadigi, amorf polipirol ile benzer kirinim
desenine sahip oldugu gozlemlenmektedir. Metal yiikleme oranini agirlikga %6 — %10
araliginda ise 26=43.5%de rutenyum nanopartikiillerine ait Kkarakteristik pik

gbzlemlenmistir.
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Sekil 5.7: Polipirol ve Ru/PPy X-1s1n1 kirinimi egrileri.

PPy ve Ru/PPy nanopargaciklarinin -196 °C'de gerceklestirilen azot
adsorpsiyon-desorpsiyon olgiimleri ile elde edilen izoterm egrileri Sekil 5.8'de
gosterilmektedir. Her iki Ornek de genis gozenek boyutu dagilimma sahip
mezo/makro-gozenekli malzemelerin karakteristik Ozelliklerine ait olan Tip IIb
izoterm sekli gostermektedir (Sekil 5.8.a-b). Desorpsiyon izoterm egrisinin histerisis
dongii gostermesi kapiler yogusmanin porlar igerisinde oldugunun bir gostergesidir.
P/P, degerinin 0.4'ten biiyiik oldugu kismi basing degerlerinde goriilen bu histerisis
dongili H3 tip olarak isimlendirilir ve bu da slit sekilli gdzeneklerin varligina isaret
etmektedir. Rutenium pargaciklarinin PPy destek malzemesi yiizeyinde
sabitlestirilmesinden 6nce, 0.05-0.3 kismi basing araliginda BET esitligine gore
150.08 m?%/g olarak hesaplanan yiizey alani, metal yiikleme sonras1 68.2 m?/g' a
diigmiistiir. Yiizey alanindaki bu belirgin azalmanin rutenyum nanopartikiillerin
polipirol gozeneklerine yerlesmesi ve goézenek hacminin azalmasia bagli oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.8: a) PPy ve Ru/PPy nanoparcaciklarinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm egrileri, b) PPy gozenek boyut dagilima.

BJH yontemi ile elde edilen ortalama gozenek capi degerlerinin 4.70 nm (PPy)
ve 9.49 nm (Ru/PPy) olmasi numunelerin mezo-gozenekli oldugunu desteklemektedir.
PPy ve Ru/PPy nanopargaciklarinin yapisal 6zelliklerine ait parametreler Tablo 5.1'de

verilmistir.

Tablo 5.1: PPy ve Ru/PPy tozlarinin kimyasal ve yapisal 6zellikleri.

Ornek Ru (% ag)®  Sget (m?/g) V¢ (cc/g) Dp (nm)
Polipirol - 150.08 0.382 4.73
Ru/PPy 3.93 68.21 0.284 9.49

a: EDX ol¢limleri ile elde edilen Ru miktar
Sger: BET yiizey alani, Vi: Toplam gozenek hacmi
Dp: BJH Desorpsiyon ortalama por ¢ap1 (4V/A)

46



5.7.3 Optimum Rutenyum Yiikleme Miktarinin Belirlenmesi

Farkli metal yiikleme oranlarina sahip katalizorlerin esdeger miktarda rutenyum
igeren orneklerine ait hidrojen tiretim hizlar1 Sekil 5.9'da gosterilmektedir. Heterojen
katalizor hazirlamada tasiyici olarak kullanilmasi diisiiniilen bir malzemede olmasi

gereken en 6nemli 6zelliklerden birisi uygulanacak olan proseste herhangi bir aktivite

gostermemesidir.
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Sekil 5.9: a) Ru yiikleme miktarinin hidrojen iiretim hacmine olan etkisi (Ru: sbt. 5
mg), b) Farkli rutenyum ytikleme oranlarinda elde edilen hidrojen iiretim hizlar1.

Bir gram PPy destek malzemesi varliginda hidrojen {iretim testi
gergeklestirildiginde sodyum borhidriirtin  hidrolizinde herhangi bir aktivite
gostermedigi saptanmustir. Farkli rutenyum ylikleme oranlarina sahip tiim PPy destekli

katalizorler varliginda elde edilen hidrojen iiretim oranlar1 esdeger miktarda rutenyum
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icermelerine ragmen desteksiz rutenyum nanopartikiil varliginda elde edilen hidrojen
tiretim oranina kiyasla belirgin derecede yliksektir (Sekil 5.9.a). Optimum rutenyum
yiikkleme miktar1 agirlikga %4 ila %8 arasinda tespit edilmistir. En yiliksek hidrojen
{iretim hiz1 agirlik¢a %4 rutenyum igerigine sahip katalizor varliginda, 22.74 L min™
Oru? olarak bulunmustur. Diisiik rutenyum yiiklemesine sahip (ag. %2) katalizor
kullanilarak gergeklestirilen aktivite denemelerinde NaBH4 hidrolizi i¢in gerekli olan
yeterli miktarda aktif merkez olusmamasindan dolay1 diisiik hidrojen iiretim hiz1 elde
edilmistir. Ote yandan, Rutenyum yiikleme oranin1 agirlik¢a %8'in iizerine ¢ikartildig
denemelerde diisiik rutenyum yiiklemesinde elde edilen sonuglara benzer sekilde
aktivitenin azaldigr gozlemlenmistir (Sekil 5.9.b). Katalizér performansindaki bu
diisiisiin yiiksek yiikleme oraninda rutenyum nanopartikiillerin topaklanarak daha
biiyiik partikiiller olusturmasi sonucu homojen dagilimi sinirladigi, buna bagl olarak
da hidroliz tepkimesinin gerceklesmesi icin gerekli aktif bolge sayisinin azalarak
diisiik hidrojen iiretim hizina yol agtig1 diisiiniilmektedir. Reaksiyon sicakligi, NaOH
ve NaBHj derigiminin hidrojen tiretim hizina etkisinin incelendigi sonraki ¢aligmalar
optimum olarak belirlenen %4 rutenyum igerigine sahip katalizoér varliginda test

edilmistir.

5.7.4. Optimum NaOH Konsantrasyonunun Bulunmasi

NaBHs sulu stok ¢ozeltileri hazirlanirken su ile hidrolizini engellemek i¢in
inhibitor 6zellik gosterdiginden dolayr NaOH'li alkali ¢ozeltileri hazirlanir. NaOH
ilavesinin kullanilan metalin tiirline bagli olarak katalitik aktiviteye olumlu yada
olumsuz etkisi mevcuttur. NaBHs hidrolizinden hidrojen {iretiminde soy metal
olmayan Co, Ni ve Fe gibi ge¢is metallerinin katalizor olarak kullanildigi birgok
calismada, NaOH konsantrasyonunun belirli bir degere kadar artisi ile hidrojen iiretim
hizinin artig1 belirtilmistir [66, 67]. Hidroliz prosesinde etkin metal olarak rutenyumun
kullanildig1 ¢alismalarda ise NaOH konsantrasyonunun artisinin hidrojen tiretim hizi
tizerine olumsuz etki yaptigi gézlemlenmistir [68]. Negatif etki mekanizmasi tam
olarak bilinmemekle birlikte, daha 6nce Amendola ve digerleri tarafindan belirtildigi
gibi, su ve OH™ etilesiminin NaBH4'lin hidrolizi i¢in gerekli su miktarin1 azaltmasi ile
aciklanabilir [69]. Literatiirde bulunan tiim bu sonuglar degerlendirildiginde optimum

NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi ig¢in 0.125 gram %4 Ru/PPy katalizor
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varliginda, reaksiyon sicakligi (30 °C) ve NaBHs konsantrasyonu (ag. %S5) sabit
tutularak farkli NaOH konsantrasyonlarinda (ag.% 0, 1, 5, 10 ve 15) katalitik aktivite
testleri  gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere ait pH degerleri Tablo 5.2'de

verilmistir.

Tablo 5.2: Farkl1 NaOH konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢ozeltilere ait pH degerleri.

NaBHi (% ag) NaOH (% ag) pH T (K)

5 0 9.54 295
5 1 12.62 295
5 5 13.00 295
5 10 13.09 295
5 15 13.10 295

Hidrojen iiretim test sonuclart degerlendirildiginde NaOH konsantrasyonunun
agirlikga %0' dan %15'e kademeli olarak artisi ile birlikte hidrojen tiretim hizinin 36.4
L minlgrs? degerinden 10.4 L mingry? degerine goriiniir sekilde diistiigii
belirlenmistir (Sekil 5.10). En yiiksek aktiviteye (36.4 L min"gr,?) NaOH ilavesinin
olmadig1 (ag. %0) deneysel c¢alismada ulasilmis olmasma ragmen sodyum bor
hidriiriin kendi kendine hidrolize ugramasin1 engellemek adina sonraki denemelerde
ikinci en yiiksek hidrojen tiretim hizinin elde edildigi agirlik¢a %1 NaOH ile stabilize

edilmis sodyum borhidriir ¢ozeltileri hidrojen kaynagi olarak kullanilmigtir.
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Sekil 5.10: NaOH konsantrasyonunun hidrojen tiretimi hiz1 tizerine etkisi.
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5.7.5. NaBH: Konsantrasyonunun Etkisinin Incelenmesi

Yiiksek NaBHs konsantrasyonu hidrojen {iiretimi agisindan yiiksek enerji
yogunlugu anlamima gelmektedir. Ancak, NaBH4 konsantrasyonunun belirli bir
degerin iistiinde olmasi, katalitik hidroliz islemini olumsuz yonde etkileyebilir. NaBH4
konsantrasyonunun hidrojen iiretimi hiz1 iizerine etkisinin incelendigi denemeler 0.125
gram %4 Ru/PPy katalizor varliginda, reaksiyon sicakligi (30 °C) ve NaOH
konsantrasyonu (ag. %1) sabit tutularak farklt NaBHakonsantrasyonlarinda (ag.%5,
10, 15 ve 20) gerceklestirilmistir. NaBH4 konsantrasyonunun agirlikca %5'den %
20'ye artmasi ile birlikte hidrojen iiretim hizinin negatif yonde etkilenerek 22.74 L
min"gry? degerinden 8.96 L min™gry™ degerine diistiigii saptanmustir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11: NaBH4 konsantrasyonunun hidrojen iiretimi hiz1 {izerine etkisi.

Hidroliz tepkimesi sonucu hidrojen gazi iiretiminin yaninda yan {irlin olarak
NaBO: da olusmaktadir. Olusan NaBO2, NaBO22H,0 ve NaBO24H-0 olmak tiizere
iki ana formda kristallenmektedir. Doygunluga ulasmis NaBO:2 ¢6zeltisi 54 °C'nin
altindaki sicaklik degerlerinde tetrahidrat formunda kristallesirken bu sicakligin
tizerindeki degerlerde dihidrat formunda kristallesir [70]. Coziiniirliigii nispeten diisiik
olan NaBHj'tin (25 °C'de 55¢/100 mL H20) hidrolizi sonucu kendisinden daha diisiik
¢oziiniirliige sahip olan NaBO: (25 °C'de 28g/100 mL H>0O) yan iiriin olarak
olusmaktadir. Yiiksek NaBHs4 konsantrasyonlarinda hidroliz reaksiyonu siiresince
daha fazla NaBO: olusur ve ¢oziiniirliikk limitine ulasilmasiyla birlikte ¢okelme

gergeklesir [71]. Cozelti sicakliginin 105 °C'ye kadar arttirilmast ile birlikte NaBO2
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¢Oziinlirligl artarken bu sicaklifin lizerindeki degerlerde azalmaya baglar. Agirlik¢a
%»5'in lizerinde ki NaBH4 konsantrasyonlarinda hidroliz reaksiyonunun yan iiriinii olan
hidrate NaBO>'in daha fazla olusmasi, NaBH4'lin hidrolizi ve ¢6ziinmesi igin gerekli
miktarda suyun giderek azalmasina yol agmaktadir. Artan yan {iriin konsantrasyonuna
bagl olarak artan ¢ozelti vizkozitesi reaktanlar ile katalizor yiizeyi arasindaki kiitle
transferini yavaglatmakta ve bu durum hidrojen iiretim hizinin diismesine neden

olmaktadir.

5.7.6. Reaksiyon Sicakhiginin Katalitik Aktiviteye Olan Etkisinin

Incelenmesi

NaBHg iin hidroliz tepkimesi egzotermik 6zellik gosterdiginden dolay: katalitik
aktivite testleri sirasinda reaksiyon sicakliginin hidrojen {iiretim hizi {izerine etkisi
biiyiiktiir. Onceki kisimlarda belirlenen optimum NaBH4 ve NaOH konsantrasyonlari
dikkate alinarak, agirlikca %1 NaOH ile stabilize edilmis 10mL %5 NaBH4 ¢ozeltisi
kullanilarak 0.125g %4 Ru/PPy katalizor varliginda bes derecelik arttirimlar ile 20-40
°C sicaklik araliklarinda aktivite testleri gerceklestirilmistir. Belirlenen sicaklik
degerlerinde katalizorlere ait performans testlerinin  minumum hata ile
gergeklestirilebilmesi i¢in ¢ozelti sicakliginin = 0.5 °C hassasiyette kontrol edilmesine
olanak saglayan krisyostat kullanilmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gore
reaksiyon sicakligi artiginin katalizor performansi iizerinde olumlu yodnde etkisi
mevcuttur, tepkime sicakliginin yilikselmesi ile hidrojen iiretim oran1 énemli dlgiide
yikselmistir (Sekil 5.12). 20 °C'de gergeklestirilen aktivite testinde hidrojen tiretim
hiz1 15.5 L dk! gre! olarak hesaplanirken, 40 °C'de ise yiiksek miktarda arts
gostererek 44.9 L dk! gry! olarak bulunmustur. Sicaklik etkisinin incelendigi
sonuglar degerlendirildiginde, reaksiyon isisinin kontrol edilebilirligi saglanabildigi
takdirde hidroliz tepkimesinin ekzotermik 6zellik gostermesi yiiksek hidrojen tliretim
hizlarma ¢ikilabilmesi agisindan 6nemli bir avantaj saglayabilecegi acgik bir sekilde
ifade edilebilir. Ayrica, dogrusal bolgedeki egim degerinin tepkime siiresi boyunca
artmasi gelistirilen Ru/PPy katalizoriin stabil katalitik etkinlige sahip oldugunu ifade
eder. Hidrojen iiretim oranimin zamandan bagimsiz olarak sabit olmasi hidroliz
reaksiyonunun sifirinct dereceden oldugunu gostermektedir. Gelistirilen katalizoriin

katalitik etkinliginin literatiirde mevcut olan diger sonuclarla karsilastirabilmesi i¢in
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esitlik (5.3)'de verilen Arrhenius Denklemine gére, Ru/PPy katalizoriine ait farkli
sicakliklardaki (20-40 °C) hidrojen iiretim hizlar1 k (L dk?! gry!) kullanilarak

aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
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Sekil 5.12: Reaksiyon sicakliginin hidrojen iiretimi hiz1 {izerine etkisi.

Ea
lll k lll 0 ( )

k; hidrojen iiretim hiz1, ko; hiz sabiti (ml dk* g*), Ea; aktivasyon enerjisi (kJ mol™),
R; ideal gaz sabiti (8.3143 kJ mol™* K1) ve T; reaksiyon sicaklig: (K).

In(k)=-4700.94+86.6
R?=0.998

In(k)

E,=-39.08 kJ mol™*

| I | I |
0,0032 0,0033 0,0034

1/T (K

Sekil 5.13: PPy destekli Rutenyum nanopartikiilleri ile katalizlenmis NaBH4
hidrolizine ait Arrhenius esitligi.

In k ya kars1 ¢izilen mutlak sicaklik (1/T) grafiginden (sekil 5.13) elde edilen

egrinin egiminden aktivasyon enerjisi 39.08 kJ mol™! olarak hesaplanmistir.
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Ru/PPy katalizoriine ait aktivasyon enerjisi (39.08 kJ mol™?) Tablo 5.3'de
bulunan literatiirdeki diger sonuglar ile karsilastirildiginda 22.1 k mol™, 27.5 1 kJ mol
1 ve 34.9 1 kJ mol™ [68, 76, 79] gibi aktivasyon enerjisi degerlerinden daha yiiksek
olmasia ragmen 41.8 kJ mol™, 50.74 kJ ol"* ve 61.10 kJ mol™* [63, 64, 75] gibi tabloda
yer alan bir¢ok degerden daha diisiik oldugu acgikca goriilmektedir.

5.7.7. Tekrar Kullanilabilirlik Denemeleri

PEM tipi yakat hiicresi gibi mobil amacl gelistirilen sistemlerde enerji tastyicisi
olarak kullanilacak hidrojenin sodyum borhidriiriin hidrolizinden elde edilmesinde
aktivitesinden yararlanilan katalizorlerin tekrar kullanilabilir olmasi prosesin maliyeti
ve uzun siireli kullanimi agisindan oldukg¢a Onemlidir. Tez c¢aligmasi kapsaminda
gelistirilen polipirol destekli rutenyum katalizoriiniin tekrar kullanilabilirliginin
incelenmesi igin standart sartlar altinda (10 ml ag. %5 NaBHa4 - %1 NaOH, T:30 °C)
seri halde katalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir (Sekil 5.14).

100 +

80;
60;
|
20;
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Doéngi sayisi

Hidrojen liretim verimi (%)

Sekil 5.14: Ru/PPy katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik denemeleri.

Birinci aktivite testinin tamamlanmasindan sonra reaksiyon ortamindan alinan
destekli rutenyum katalizorii bol saf su ile yikanip 60 °C'de vakum altinda
kurutulmustur. Kurutulmus katalizér varliginda belirlenen standart sartlar altinda
ikinci bir aktivite testi gergeklestirilip hidrojen iiretim hizi belirlenmistir. Aym
prosediir ardisik olacak sekilde bes kez tekrar edilmistir. Ilk aktivite testi sonrasi
Ru/PPy katalizoriine ait elde edilen 22.7 L min™* gRu™lik hidrojen iiretim hiz1 ardisik

takip eden déngiiler sonrasi giderek azalarak 16.7 L min™ gRu™ diismiistiir.
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Polipirol destekli rutenyum katalizore ait hidrojen iiretim hiz1 bes ardisik deneme
sonunda belirli bir oranda diismis olmasina ragmen desteksiz rutenyum
nanopartikiiller varliginda elde edilen hidrojen tiretim hiz1 ile karsilastirildiginda (5.2
L min? gry?) hala daha yiiksektir. Hidrojen iiretim hizindaki bu diisiis, katalizor
yiizeyinde mevcut olan aktif rutenyum nanopartikiil sayisinin biribirini takip eden
denemeler sonrasi giderek azalmasi ile agiklanabilir. Ayrica, hidroliz tepkimesi sonucu
olusan NaBO; katalizor gozeneklerinde birikerek aktif merkez sayisinin azalmasina
neden olur. Sulu NaBHs ¢ozeltisinin katalizor yiizeyi ile temasinin kisitlanmasi ile
sonuglanan bu durum katalitik aktiviteyi olumsuz yonde etkileyerek diisiik hidrojen

tiretim hizina sebebiyet verir.
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6. ILETKEN POLIMER DESTEKLI KOBALT
KATALIZORLERIN GELISTIRILMESI

6.1. Giris

Gelecekte enerji kaynagi olarak kullanilabilirligi agisindan hidrojen siiphesiz
biiyiik bir potansiyele sahiptir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte insanoglunun yakit
tercihi petrol kullanimindan dogal gaz kullanimima dogru degisiklik gostermistir.
Nihai son hedef ise temiz enerji kaynagi olan hidrojenin kullanilmasidir. Hidrojenin
oksijen ile elektrokimyasal reaksiyonunun tek yan iirlinii su buharidir ve kiiresel
1sinmaya sebep olan CO2 emisyonuna yol agmamasi nedeniyle enerji kaynaklari
arasinda one ¢ikmaktadir [80]. Enerji kaynagi olarak kullanilan diger yakat tiirlerine
kiyasla hidrojen ii¢ kat daha fazla enerji yogunluguna sahiptir. Hidrojen, birim kiitle
basina 142 MJ kg* kimyasal enerji degerine sahipken hidrokarbonlarm kimyasal enerji
degeri sadece 42 MJ kg™'dir [81]. Ayrica hidrojen, su veya hidrokarbonlarin yapisina
sokularak tekrar geri donustiiriilebilir. Ancak, hidrojenin dogal halde bulunabilir
olmamasindan dolay1 yiiksek iiretim maliyeti bu gazin yliksek miktarda enerji tiiketen
endiistri alanlarinda kullaniminin 6niinde biiylik bir engeldir. Ayn1 zamanda, diisiik
yogunluga sahip hidrojen gazinin giivenli bir sekilde depolanabilmesi i¢in yekpare ve
0zel olarak tretilmis tek cidarli malzemelerin kullanimi da bir bagka sorundur.
Endiistriyel acidan uygun bir hidrojen iiretim siirecinin gelistirilmesi, hidrojenin
tasima ve depolama sorunlarmin giderilerek yaygin sekilde enerji kaynagi olarak
kullanilabilir olmasi agisindan gereklidir. Tiim bu sorunlar dikkate alindiginda,
hidrojenin, formik asit (HCOOH), hidrazin (N2H4.H20), amonyum boran (NH3BHz3)
ve sodyum borhidriir (NaBH4) gibi bilesiklerde kimyasal depolanmasi gaz halde
depolanmasina alternatif olarak diisiiniilmiistiir. Bu bilesikler arasinda NaBH4'lin
hidrolizi ile hidrojen gazinin {iretimi son yillarda oldukga ilgi cekmektedir. NaBH4'tin
ticari agidan diisiik {iretim maliyeti bu ilginin oncelikli sebebidir. Ilaveten, teorik
olarak agirlik¢a %10.8 gibi yiiksek hidrojen igerigine sahip olmasi endiistriyel agidan
biiyiik dl¢ekte kullanilabilir anlamina gelmektedir. Beyaz renkte, toz veya graniil halde
bulunabilen bir kimyasal hidriir olan NaBHg'lin bir moliiniin hidrolizi ile dort mol
hidrojen gazi aciga ¢ikmaktadir. Elde edilen dort mol hidrojen gazinin yarisi sudan

saglanmaktadir. Ekzotermik hidroliz prosesi sonrasinda agiga ¢ikan reaksiyon 1sis1
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kontrol edilebilir diizeydedir. Ayrica, sulu ¢ozeltisi ortam sicakligindaki yiiksek pH
degerlerinde bile kararlilik gosterir. Ilaveten, NaBH4'lin hidrolizinden yiiksek saflikta
hidrojen {iretimi sirasinda suda ¢oziilebilir 6zellik gosteren sodyum metaborat yan
iriin olarak olusmaktadir ve NaBH4'lin geri doniisiimiinde kullanilabilmektedir.
NaBHj'lin alkali olmayan sulu ¢ozeltisi kararli degildir ve 0 °C'de bile kendi kendine
hidrolize ugrar. Kendiliginden hidroliz ile agiga ¢ikan hidrojen mikar1 pek ¢ok
uygulama icin gerekli anlik hidrojen hizin1 saglayamamaktadir. Bu nedenle, NaBH4
hidroliz reaksiyonunun aktif bir katalizorle katalizlenmesi ve hidrojen iiretim hizinin
artirilmasi gerekmektedir. Yiiksek hidrojen iiretim hizlar1 rutenyum, platin ve diger
soy metaller varhiginda elde edilmis olmasina ragmen, soy metallerin
bulunabilirliklerinin diisiik olmasina bagl olarak yiiksek maliyetleri yaygin olarak
kullanimlarinin 6niinde bir engeldir. Bu durum, soy metallere kiyasla bulunabilirlikleri
yiiksek ve daha ucuz olan gecis metal katalizorlerin alternatif olarak diisiiniilmesine
yol agmistir. Basta kobalt borid ve tiirevleri olmak iizere metal borid katalizorler
lizerine birgok arastirma gergeklestirilmistir. Optimize edilmis hidroliz sartlarinda
kobalt esash katalizorlerin diger soy metal katalizorler kadar etkinlik gdstererek umut
verici katalitik aktiviteye sahip olduklar1 tespit edilmistir. Kobalt borid esash
katalizorlerin katalitik aktivitesinin artirilmast {izerine gergeklestirilen farkli
calismalar literatiirde bulunmaktadir. Ancak, kobalt borit esasli katalizorlerin yaygin
bir sekilde kullanilabilmesi i¢in halihazirda ¢6ziilmesi gereken iki temel sorun vardir:
(1) ekzotemik hidroliz reaksiyonu sirasinda metal partikiillerin kiimeler halinde
topaklanmasina bagl olarak aktivitenin diismesi ve (i1) kararli ve tekrar kullanilabilir
yeni tip kobalt katalizorlerin gelistirilmesi.

(1) Yiksek spesifik yiizey alanina sahip destek malzemelerinin iizerine kobalt
partikiilleri tutturularak belirtilen sorunlardan ilkinin {istesinden gelinmeye
calistlmistir. Burada ki amac¢ destek malzemesini althik olarak kullanip metal
parcaciklarinin homojen dagilimini saglamaktir. Destek malzemesi kullanimi ile
topaklagmanin 6niine gecilmesinin yani sira, ayn1 zamanda katalizor ile yakit ¢ozeltisi
arasindaki temas alani da arttirilmis olur. Ilaveten, nano boyuttaki metal pargaciklarin
uygun destek malzemesi iizerine sabitlenmesi hidroliz sonrasi reaksiyon ortamindan
katalizorlin alinarak geri kazanilmasini da kolaylagtirmaktadir. Gergeklestirilen bir
calismada, Taek ve arkadaslar farkli kalinlik ve por yapisina sahip farkl yiizey alanina
sahip nikel kopiiklerin destek malzemesi olarak kullaniminin Co-P katalizériin

aktivitesini 6nemli Ol¢iide etkiledigini tespit etmislerdir [82]. Ayrica, gram katalizor
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basina tiretilen hidrojen miktarinin destek malzemesinin yiizeyine tutturulan katalizor
miktarmin 0.1 m?/g'dan 1.27 m?/g'a ¢ikmasi ile arttigini belirtmislerdir. Baska bir
calismada Yih ve arkadaslari, Co-B/TP-207 ve Co-B/IR-120 katalizorlerini iyon
degisim yontemi ile sentezleyerek farkli recine tiirlerinin kullannminin Co-B
katalizoriiniin NaBH4'lin  hidroliz  reaksiyonundaki aktivitesine olan etkisini
incelemislerdir [83]. Co-B/TP-207 katalizor hidrojen tiretim degerinin Co-B/IR-120
katalizoriin hidrojen tliretim degerinden 1.4 kat daha biiyiik oldugunu tespit etmislerdir.
Hidrojen iiretim hizindaki bu farkin reginelerin spesifik yiizey alanlarinin farkh
olmasindan kaynaklandigini, IR-120 reg¢inesine kiyasla daha yiiksek ylizey alanina
sahip TP-207 reginesinin destek malzemesi olarak kullanimmin daha fazla metal
yiiklemesini miimkiin kildigin1 6ne siirmiislerdir.

(i) Gelistirilen kobalt katalizoriin alkali hidroliz sartlarinda kararlilik
gostermesi, sodyum borhidriirden hidrojen eldesinde katalizér olarak kullanilabilirlik
potansiyelini belirleyen ©6nemli bir faktordiir. Kobalt katalizorlerin  kararlilik
gostererek tekrar kullanilabilir olmasi tepkime siiresince olusan yan iiriinlerin
varligindan dogrudan etkilenmektedir. Hidroliz siiresince hidrojen iiretiminin yan1 sira
olusan borat tlirevleri katalizor ylizeyini kaplayarak katalitik aktivitenin zamanla
diismesine sebep olurlar. Kahri ve arkadaslar1 kobalt katalizorlerin bu katalitik aktivite
diisiisiiniin, kobaltin elektron yogunlugunu arttiracak ikinci bir gegis metali ilavesi ile
borat adsorbsiyonunun Oniine gegilerek engellenebilecegini belirtmislerdir [84].
Bimetalik veya c¢oklu metal katalizor sistemlerinin gelistirilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilan gegis metalleri bakir, zirkonyum, tungsten vb. metallerdir. Ornegin,
Eugenio ve arkadaslar1 bimetalik CugsCo01s katalizoriiniin monometalik Co1oo Ve Cuioo
katalizorlerinden daha yiiksek katalitik performans gosterdigini belirtmistir. Bir gecis
metali olan bakirin, hidroliz tepkimesinde kobalta kiyasla katalitik etkinliginin daha
diisiik olmasina ragmen, bakir kopiiklere eser miktarda yapilan kobalt ilavesi bimetalik
Cu-Co katalizoriinilin katalitik aktivitesinin dnemli 6l¢iide artmasina sebep olmustur.
Ayrica, gelistirilen yeni tip bimetalik katalizorlin ard arda gergeklestirilen aktivite
testleri sonrasinda monometalik Coioo formuna kiyasla daha stabil ve daha kararli
oldugunu saptamiglardir [85]. Bakir metaline benzer sekilde zirkonyum metalinin de
bimetalik katalizor gelistirilmesinde ikinci metal olarak kullanildig1 ¢alismalar
mevcuttur. Xuan ve arkadaslar1 karbon destekli kobalt katalizor (Co/C) ile zirkonyum
katkilt karbon destekli kobalt katalizoriin (Co-Zr/C) katalitik etkinliklerini

karsilastirdiklar1 c¢alismalarinda, zirkonyum katkili bimetalik formunun belirgin
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sekilde daha yiiksek hidrojen iiretim hizina sahip oldugunu tespit etmislerdir.
Zirkonyum ilavesinden kaynaklanan hidrojen iiretim hizindaki bu artisin, Co304'in
kristal boyutunun artmasi ve kobalt ile destek malzemesi arasindaki etkilesimin
yogunlagmasina bagli oldugunu savunmuslardir [86]. Bir baska ¢alismada, Patel ve
arkadaslar1 NaBH4'lin hidroliziyle hidrojen {iretimi i¢in Co-B katalizoriinlin katalitik
aktivitesi iizerine ¢esitli W/Co molar oranlarda katilan tungstenin etkisini
arastirmiglardir. Tungsten konsantrasyonunun molce %5 oldugu katalizor ile hidrojen
tretim hizinin 6nemli 6l¢lide arttigini, %5'in lizerindeki tungsten artirimlarinda ise
katalitik aktivitenin olumsuz yonde etkilenerek hidrojen iiretim hizinin kademeli
olarak azaldigimi1 saptamiglardir. En yiiksek aktivite degerine molce %S5 tungsten
ilavesinin oldugu deneysel calismada ulagmiglardir. Tungsten konsantrasyonunun
%5'in ilizerinde arttirilmasi ile aktif faz olan kobalt partikiil yiizeyinin tungsten
pargaciklar ile kaplandigini, bununda diisiik hidrojen {iretim hizina yol agtigini 6ne
stirmiislerdir. Tungsten ilavesinin katalizorlin performansina olan olumlu etkisini ise
katalizor yapisinda bulunan tungsten oksit tlirlerinin kobalt partikiillerinin
topaklanmasini engelleyerek homojen dagilima katkida bulunmasi ile agiklamislardir.
Ayrica, tungsten tiirlerinin alkali hidroliz ortaminda levis asidi gibi davranip daha iyi
OH absorbsiyonuna yol agarak katalizoriin aktivitesini arttirdigini belirtmislerdir [87].

Tez caligmasiin bu béliimiinde kimyasal polimerizasyon yontemi ile iiretilen
polipirol, polianilin ve politiyofen iletken polimer tozlar1 kullanilarak destekli
monometalik Co-B/X (X: polipirol, polianilin ve politiyofen) katalizorler
sentezlenmistir. Gelistirilen katalizérlerin hidrojen iiretim hizlarinin belirlenebilmesi
amactyla sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen eldesi stirecinde katalitik aktivite
testleri gergeklestirilmistir. En yiiksek hidrojen tiretim hizina sahip polimer destekli
kobalt katalizor varliginda bimetalik Co-W-B/PPy katalizor gelistirilmistir. Tungsten
ilavesinin (farkli nco/Nnw oranlarinda) kobalttin aktivitesine olan etkisi ayrintili bir

sekilde incelenerek optimum tungsten konsantrasyonu tespit edilmistir.

59



6.2. Deneysel Calismalar

6.2.1. Kullanilan Kimyasallar

Katalizor sentezinde kullanilan tiim kimyasallar yliksek saflikta olup ekstra bir
saflastirma islemine tabi tutulmadan ticari olarak edinildikleri sekilde kullanilmustir.
Onceki béliimlerde kullanilan kimyasallara ek olarak tez ¢alismasinin bu kisminda
bimetalik katalizor sentezinde metal kaynagi olarak kobalt nitrat hekzahidrat
(Co(NO3)26H20 - Sigma Aldrich) ve sodyum tungsten dihidrat (Na2WO42H20 -
Sigma Aldrich) tuzlart kullanilmistir. Polipirol iiretiminde bir 6nceki boliimde dopant
olarak kullanilan nitrik asite ilaveten bu boliimde farkli olarak perklorik asit ve fosforik

asit kullanilarak polipirol sentez reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.

6.2.2. Polipirol Destek Malzemesinin Sentezi

Mikron boyuttaki polipirol tozlari, bolim 5.3'de belirtilen yontemde bazi
degisiklikler ~ yapilarak  sentezlenmistir.  Polipirol  destek  malzemesinin
hazirlanmasinda ytiksek verimlilik oraninda toz halde polimer eldesi i¢in en uygun
yontem olan kimyasal polimerizasyon teknigi tercih edilmistir. Bu yontemde ilk olarak
sentezlenecek polipiroliin hangi oranlarda kimyasal kullanilarak {iretilecegi
belirlenmistir. Genel olarak tipik bir sentezde, 250 ml'lik balon joje igerisinde 80 ml 1
molar sulu perklorik asit ¢ozeltisi varliginda pirol monomeri (0.7362 ml, 010.6 mmol)
ile setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) (2.975 g, 8.1 mmol) ylizey aktif maddesi
manyetik karistirici altinda 5 °C'de {i¢ saat boyunca siddetli bir sekilde karistirilmustir.
80 ml 1.0 M sulu perklorik asit ¢ozeltisi i¢erisinde dnceden ¢6ziilen ve sicakligi 5 °C'ye
ayarlanmig amonyum persiilfat ¢ozeltisi (npy/Naps: 1/1) hazirlanan karigima tek seferde
olacak sekilde ilave edilerek polimerizasyon baslatilmistir. 12 saatlik reaksiyon
sonrasinda olusan iiriin siiziilerek bol miktarda saf su ile yikanmistir. Polimerizasyona
girmemis reaktant kalintilarinin herhangi bir kirlilige yol agmamasi ve olusabilecek
muhtemel safsizliklarin uzaklastirilmasi igin elde edilen polipirol tozu 18 saat boyunca
soksilet ekstraktoriinde etanol ile ekstrakte edildikten sonra 40 °C'de vakum altinda

kurutulmustur.
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6.2.3. Polipirol Destekli Kobalt (Co-W-B/PPy) Katalizorlerin Sentezi

Kobalt-tungsten iceren polipirol destekli bimetalik Kkatalizorler, kolay
uygulanabilirlik, kisa silirede katalizor eldesi ve net metal yliklemesi gibi {istiin
Ozelliklere sahip bir yontem olan ¢oktiirme-indirgeme teknigi kullanilarak
hazirlanmistir [60]. Bu yontemde 6ncelikle farkli nco/nw molar oranlarda Co-W-B
partikiilleri sentezlenmekte ve hemen akabinde ise sentezlenen partikiiller destek
malzemesinin iizerine tutturulmaktadir. Co-W-B/PPy katalizor sentezine ait sematik

gosterim Sekil 6.1'de verildigi gibidir.

NaBH: ~ O\
Santrifiij
—e 99 O

Q.00 CoCl; @& @| Kurutma
%) e,

Polipirol Co-W-B/PPy

Co-W-B/PPy

Sekil 6.1: Co-W-B/PPy katalizor sentezine ait sematik gosterim.

Tipik bir sentezde oncelikle 0.074 g Co(NOz3).2-6H20 ve 0.0068 g Na,WO42H20
tuzlart 50 ml distile suda oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirilarak
¢oziilmiistiir. Diger yandan ayri bir beherde 0.182 g polipirol destek malzemesi,
hidrofilik 6zelligi arttirmak icin 4:6:1 oraninda olacak sekilde hazirlanmis olan 44 ml
lik methanol, su ve isopropanol ¢ozeltisi igerisine eklenerek siispansiyon karigim
olusturulup 3 dakika ultrasonik prob ile muamele edildikten sonra -5 °C'ye
sogutulmustur. Elde edilen soguk siispansiyon karisim igerisine NaBH4 indirgeyici
ajan ilave edildikten sonra siddetli karigtirma altinda tek bir seferde olacak sekilde
onceden hazirlanmis olan metal tuz ¢dzeltisi iizerine eklenmistir. indirgenmenin tam
olarak saglanabilmesi i¢cin metal/NaBH4 oran1 molce 1:5 olacak sekilde alinmistir.
Elde edilen katalizorler (Co-W-B/PPy) santrifiij ile ayrilmis, 3x50 mL su ve 50 mL
etanolle yikanmistir. Son olarak sentezlenen katalizérler vakum ortaminda
kurutulduktan sonra agat havanda o6giitiilerek hidrojen iiretim testlerinde kullanilmak
tizere vakumlu desikatorde depolanmistir. Destek malzemesi kullanimi ve tungsten
ilavesinin katalizor aktivitesine olan etkisinin daha 1yi anlasilabilmesi i¢in desteksiz

Co-B ve polipirol destekli Co-B/PPY Hcios katalizor yukarida belirtilen prosediire gore
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sentezlenerek hidrojen iiretim hizlar1 ayrica tespit edilmistir. Farklt Co/W oranlarinda

hazirlanan bimetalik Co-W-B/PPy katalizorlerin sentezinde kullanilan kimyasallarin

miktarlart Tablo 6.1'de ayrintili sekilde verilmistir.

Tablo 6.1: Tungsten ilavesinin etkisinin incelendigi denemelerde kullanilan kimyasal

miktarlari.
Katalizor %Mvetal Co(NOs3)2:6H20 NaxWO42H:0 PPy (@) nwinco
kodu (ag.) (mmol) (mmol)
L1 5.00 0.1696 0.00435 0.190 0.0256
L2 5.00 0.1696 0.00892 0.190 0.0525
L3 5.00 0.1696 0.01375 0.190 0.0810
L4 5.00 0.1696 0.01882 0.190 0.1109
L5 5.00 0.1696 0.02991 0.190 0.1763
L6 5.00 0.1696 0.04242 0.190 0.2501

Kobalt ve tungsten metalleri

arasindaki uygun

stokiyometrik oranin

belirlenmesinden sonra optimum metal yilikleme yiizdesinin belirlenmesi igin

gerceklestirilen denemelerde kullanilan kimyasal miktarlar1 Tablo 6.2'de verilmistir.

Tablo 6.2: Optimum metal yiiklemesinin tespit edildigi denemelerde kullanilan

kimyasal miktarlar.

Katalizor %Mvetal Co(NOs3)2:6H20 Na:WO42H:0 PPy (g)
kodu (ag.) (mmol) (mmol)
K1 2.50 0.0848 0.00688 0.194
K2 5.00 0.1696 0.01376 0.188
K3 7.50 0.2545 0.02067 0.182
K4 10.0 0.3393 0.02752 0.176
K5 125 0.4242 0.03440 0.170
K6 15.0 0.5090 0.04128 0.160
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6.2.4. Hidrojen Uretim Testleri

Sentezlenen katalizorlerin  sodyum borhidriiriin - hidrolizindeki katalitik
etkinliklerini test etmek amaciyla 5.boliim'de gosterilen deney diizenegi kullanilmistir.
Diizenek, reaksiyonun gerceklesecegi ii¢ boyunlu bir reaktor, manyetik karistirici ve
sicaklig1 sabit tutmak i¢in kullanilacak bir kriyostattan olugmaktadir. Reaksiyon
sonucu elde edilen hidrojen 6nce yikama iinitesinden gegirildikten sonra analog olarak
gaz biiretinden belirli zaman araliklarinda gozlemlenerek katalizorlere ait iiretim
hizlar1 belirlenmistir. Katalizorlerin aktivitelerinin karsilastirilmasi i¢in agirlikga %5
NaOH ile stabilize edilen %10'luk NaBH4 ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi
sabit tutularak gerceklestirilmis denemeler sonunda zamana bagli olarak hidrojen
tiretim hizlar belirlenmistir. Deneysel parametreler ve ortalama hidrojen tiretim hizlar

kaydedilmistir.
6.2.5. Analitik Yontemler

Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi
amactyla, X-1s1m1 kirinim desenleri (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
elementel dagilim haritalamas1 (EDX) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM),
analizleri gerceklestirilmistir. X-1s1n1 kirinim desenleri Cu, Ko radyasyonuna sahip,
dalga boyu 1,5406 A olan Rigaku D/Max 2200/PC modeli ile, 3°/dakika tarama hiz1
ve 20=5-90° araliginda elde edilmistir. Numunelerin morfolojisi ve elementel
dagilimlari, Philips XL30 SFEG taramali elektron mikroskobu kullanilarak
incelenmistir. Metal nanopartikiillerinin boyutlarinin belirlenmesinde 200 kV'da
calisan Tecnai G2 F20 S-TWIN gecirimli elektron mikroskopu (TEM) kullanilmastir.
IR spektrumlari, ATR kullanilarak bir Perkin-Elmer Spectrum 100 FTIR
spektrometresi  iizerinde  kaydedilmistir.  Sentezlenen  katalizorlerin  azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri sivi azot kullanilarak -196 °C sicakliginda elde
edilmistir. Olgiimler baslatilmadan once katalizdrler yiiksek vakum altinda 150 °C'de
18 saat siiresince degas islemine tabi tutulmustur. BET ylizey alan degerleri kismi
basing (P/Po) degeri 0.05 ile 0.30 araligindaki adsorbsiyon verilerinden belirlenmistir.

Katalizorlerin gozenek dagilimlart BJH desorpsiyon verisinden elde edilmistir.
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Katalizorlerin toplam gozenek hacimleri, Vt, mezo gozenek hacimleri, Vmezo ve

makro gozenek hacimleri, Vmakro, DFT metodu kullanilarak bulunmustur.

6.3. Sonug¢larin Degerlendirilmesi

6.3.1. Co-B/PPy, Co-B/PAni ve Co-B/PTh Katalizorlerin Performans

Testleri

Agirlikca %5 NaOH ile stabilize edilmis %5 NaBHs varliginda 0.12 g %5 metal
yiiklenmis katalizorler kullanilarak destek malzemesi tiiriiniin kobalt katalizorlerin
aktivitesine olan etkisi incelenmistir (sekil 6.2). Boliim 4.'de belirtilen prosediir ile
sentezlenen polimer tozlarinin destek malzemesi olarak kullanildigi denemelerde en
yiiksek aktivite degeri Co/PPy katalizor varliginda elde edilmis olup hidrojen tiretim
hiz1 siralamasi Co-B/PPy> Co-B/PAni> Co-B/PTh seklinde bulunmustur. PPy ve
P Ani destekli kobalt katalizdrlerin performans sonuclari arasinda ¢ok biiyiik farkliligin
olmadig1 saptanmistir. Co-B/PPy katalizoriin kullanildigi denemede 23 dk. siiren
toplam hidroliz siiresi Co-B/PAni katalizor varliginda 25 dk. da tamamlanmistir. Co-
B/PTh katalizér varliginda ise PPy ve PTh destekli kobalt katalizorlerin kullanildig:
testlerde elde edilen tretim hizlarina kiyasla ¢ok diisiik hidrojen tretim degeri
gozlemlenmis olup hidroliz doniisiimii i¢in toplam tepkime siiresi 57 dk. olarak
Olciilmiistiir. Katalitik aktivitedeki bu siralama destek malzemesi olarak kullanilan
polimerlerin BET analiz sonuglar1 (Tablo 4.2) ve SEM yiizey goriintiileri (Sekil 4.2)
ile uyum igerisindedir. PAni ve PTh'a kiyasla daha yiiksek yiizey alanina sahip PPy'nin
destek malzemesi olarak kullanimi kobalt partikiillerin tasiyici yilizeyine daha homojen
bir sekilde yayilmasi saglamaktadir. Boylece, topaklasmanin 6niine gegilerek hidroliz
tepkimesinin ger¢eklesmesi icin gerekli aktif fazlarin sayisi artmis olur. PPy'nin
yiiksek yiizey alanina sahip olmasinin yani sira partikiiller arasi bosluklarin bulundugu
gozenekli bir morfolojiye sahip olmasi kobalt partikiillerin destek malzemesi
yiizeyinde homojen dagilmasina katkida bulunmaktadir. Iletken polimerlerin destek
malzemesi olarak kulanildigi heterojen katalizérler igerisinde en yiiksek hidrojen
tiretim hizina PPy'nin destek malzemesi olarak kullanildig1 kobalt katalizor varliginda

ulagilmasindan dolayi, PPy'nin sentezi sirasinda dopant olarak kullanilan asit tiirii ve
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konsantrasyonunun kobalt katalizoriin aktivitesine olan etkisi ilerleyen boliimlerde

ayritili bir sekilde incelenmistir.
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Sekil 6.2: Co/PPy, Co/PAni ve Co/PTh katalizorlerinin aktivite karsilastirmasi.

6.3.2. Asit Tiiriiniin Belirlenmesi

PPy destek malzemesinin kimyasal polimerizasyon yontemi ile hazirlanmasi
sirasinda dopant olarak kullanilan asit tiiriiniin katalizoriin performansina olan
etkisinin belirlenmesi amaciyla HNOs, HCIOs ve H3POs asitler varliginda PPy
tozlarmin sentezleri gergeklestirilmistir. Polimerizasyon ortaminda kullanilan asit
derisimi 1.0 M olarak belirlenmistir. Sentez asidinin tiirline bagl olarak degisen
dopant tiiriiniin kobalt katalizoriin katalitik aktivitesine olan etkisi Sekil 6.3'de
goriilmektedir. En yiiksek hidrojen iiretim hizi degerine HC1O4 asidinin dopant olarak
kullanildig1 PPy destekli kobalt katalizoér varliginda ulasilmistir (Test sartlari: 0.15 g
%4 Co-B/PPy, 10 ml %10 NaBH4 - %5 NaOH, T:30 °C). Ayrica, HNO3 ve HzPO4
ortaminda elde edilen PPy verimi HC1O4 ortaminda kiyasla daha diisiik degerde oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, daha sonraki ¢alismalarda PPy'nin sentezi sirasinda dopant

olarak HCIO4'lin kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 6.3: Asit tiiriiniin kobalt katalizoriin aktivitesine olan etkisinin incelenmesi.

6.3.3. Asit Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Destek malzemesinin sentezinde kullanilan asit konsantrasyonunun aktiviteye
etkisini incelemek amaciyla farkli derisimlerde asit ¢ozeltileri hazirlanarak PPy sentezi
gerceklestirilmistir. Sicaklik, tepkime siiresi, monomer ve baslatict derigimi gibi
polimerizasyon sartlari sabit tutulmus olup 0.5, 1.0 ve 1.5 M HCIO4 asit derigsiminde
polimerizasyonlar gerceklestirilerek katalitik aktivite agisindan en uygun deger
belirlenmeye ¢alisilmistir. Degisen asit konsantrasyonuna bagli olarak Co-B/PPy

katalizoriine ait elde edilen hidrojen tiretim hiz degerleri Sekil 6.4'de verilmistir.
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Sekil 6.4: Asit derisiminin kobalt katalizoriin aktivitesine olan etkisinin incelenmesi.
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En yiiksek hidrojen iiretim hizi degerine HCIO4 asit konsantrasyonunun 1 M olarak

kullanildig1 PPy destekli kobalt katalizor varliginda ulasilmistir.

6.3.4. Katalizor Karakterizasyonu

Polipirol destek malzemesi ve Co katalizorlerin yiizey yapisinin incelenmesi
amaciyla gerceklestirilen 10k ve 50k biiylitme oranlarinda g¢ekilmis olan SEM
analizleri ile elde edilen yiizey fotograflart Sekil 6.5'de verilmistir. Tungsten ilavesi ile
birlikte desteksiz Co-B katalizoriin ylizey morfolojisinde goriiniir sekilde degisiklikler
meydana geldigi SEM goriintiilerinden rahatlikla anlagilmaktadir. Kobalt katalizor
yiizeyi farkli biiyliklikte bosluklarin mevcut oldugu ag orgiilitye benzer bir ylizey
morfolojisine sahip iken tungsten nanopartikiillerinin katkilandirilmasi ile kiiresel
sekle benzer nano boyutta parcaciklarin bulundugu daha homojen bir yiizeye
kavusmustur.

Benzer sonuglar polipirol destekli monometalik Co-B/PPy ve Co-W-B/PPy
bimetalik  katalizorler iginde soylenebilir. Sadece kobalt yiiklemesinin
gerceklestirildigi polipirol destekli monometalik katalizoriin SEM analizlerinden
diizensiz bir yiizey yapisi1 goriiliirken tungsten ilavesi ile birlikte polipirol destekli
bimetalik katalizorlin yiizeyi nano boyutta daha diizenli kiiresel sekle benzer
partikiillerin birlesmesinden olusmaktadir. Partikiil boyutlar1 150-200 nm gibi dar bir
aralikta dagilim gostermektedir. Tungsten nanopartikiillerinin ilavesinin hem
desteksiz (Co-B) hem de destekli (Co-B/PPy) kobalt katalizorlerin yiizey morfolojisini

daha diizenli kildig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 6.5: Co katalizorlerine ait farkli biiylitmede SEM goriintiileri.
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Sekil 6.6: Co-W-B/PPy'e ait element dagilim haritast.

Element dagilim haritas1 degerlendirildiginde Co-W-B nanopartikiillerinin
destek malzemesinin lizerinde ve icerisinde homojen bir sekilde dagildig: agikca
goriilmektedir (Sekil 6.6). Bununla birlikte, beklenenin disinda baska element veya
elementlere ait herhangi bir belirtinin dagilim haritas1 iizerinde goriilmemesi
gelistirilen katalizoriin yapisinda belirgin diizeyde istenmeyen safsizliklarin mevcut

olmadiginin gostergesidir.
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Sekil 6.7: a) Co-W-B/PPy katalizoriine ait EDX spektrumu, b) kantitatif element

icerikleri.
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Co-W-B/PPy katalizoriine ait Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrumunu ve kantitatif
element analiz sonuglar1 Sekil 6.7'de goriilmektedir. EDX analizleri 50pm x 50 pm'lik
bir alanin 2.5 pm'lik bir derinlikte taranmasi ile gergeklestirilmistir. Sekil 6.7'de
verilen spektrum incelendiginde belirli enerji bolgelerinde, kobalt (Co), tungsten (W),
azot (N), oksijen (O) ve karbon (C) ve pikleri goriilmektedir. Altin metaline ait pik,
analiz oncesinde kaplanan orneklerin kaplama malzemesinden kaynaklanmaktadir.
Bimetalik Co-W-B/PPy katalizoriin kantitatif element analiz sonuglarindan, hidroliz
tepkimesinde aktif metal olan kobalttin polipirol destek malzemesi iizerinde mevcut
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, ikinci metal olarak tunsgten nanopartikiillerinin

katalizor yapisina basarili bir sekilde katkilandirildigi agik¢a goriilmektedir.

Sekil 6.8: a) Sentez sonrasi, b) aktivite testi sonrasi Co-W-B/PPy Kobalt katalizore
ait TEM goriintiileri.

Polipirol destekli bimetalik kobalt katalizoriin katalitik aktivite Oncesi ve
sonrasina ait TEM goriintiileri Sekil 6.8'de verilmistir. Coktiirme-indirgeme yontemi
ile kobalt partikiillerinin destek malzemesinin ylizeyine basarili bir sekilde
tutturuldugu Sekil 6.8.a)'da goriilmektedir. Kobalt partikiillerin destek malzemesi
yiizeyinde homojen bir dagilima sahip oldugu gézlemlenmistir. Analiz sonu¢larindan
polipirol destekli katalizordeki Co nanopartikiillerinin ortalama olarak 177 nm
biiyiikliigiinde oldugu hesaplanmistir. Sentez asamasinda Co nanopartikiillerinin
destek tizerinde birleserek kiimeler olusturdugu diistiniilmektedir. Aktivite testi
sonrasinda polipirol destekli kobalt katalizériine ait TEM goriintiisiinden kobalt

partikiillerinin destek malzemesinin yapisinda hala mevcut oldugu saptanmistir (Sekil
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6.8.b). Sentez sonrasi destekli kobalt katalizore ait ortalama parcacik boyutu 177 nm
olarak hesaplanmigken aktivite testi sonrasinda ekzotermik 6zellik gdsteren hidroliz
tepkimesinin partikiillerin topaklanmasina neden olmasi ile ortalama pargacik boyutu

artarak 205 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 6.9: PPy ve Co-W-B/PPy X-1s1n1 kirinimi egrileri.

Polipirol destek malzemesi ve polipirol destekli bimetalik Co-W-B katalizorlerin
3°/dk tarama hizinda 5-90° araligindaki gerceklestirilen X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil
6.9'da verildigi gibidir. X-151mm1 kirinimu egrilerinden sentezlenen drneklerin amorf
yapida olduklar1 goriilmektedir. Oksidatif polimerizasyon teknigi ile sentezlenen
polipirolin XRD deseninde 26=24.46° a¢1 degerinde amorf polipirole ait genis
karakteristik pik literatiir ile uyumlu sekilde elde edilmistir. Coktiirerek indirgeme
yontemi ile hazirlanan katalizér 6rneginde ise polipirol destek malzemesinin XRD
desenine benzer sonug elde edilmis olup amorf 6zellik gdsteren kobalt ve tungsten
metallerine ait herhangi bir spesifik pik gozlemlenmemistir. Elde edilen sonuglar
literatlir de mevcut diger ¢alismalarla uyum igerisindedir [87, 88]. Metal yiikklemesinin
polipirol destek malzemesinin amorf yapisinda herhangi bir degisiklige yol agmadigi
tespit edilmistir.

Saf polipirol ve polipirol destekli bimetalik kobalt-tungsten katalizére ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri Sekil 6.10.a)'da verilmistir. Adsorblanan gaz
hacmi PPy destek malzemesine ait 6rnekte en yiiksek degerine ulasirken bimetalik Co-
W-B' de en diisiik degeri vermistir. Toplam gbzenek hacminin gdzenek ¢apina baglh

degisiminin gosterildigi Sekil 6.10.b)'den sentezlenen her iki 6rneginde genis gdzenek
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boyut dagilimmna sahip mezo/makro-gézenckli malzemelerin  karakteristik
ozelliklerine ait olan Tip IIb izoterm sekli gdsterdigi tespit edilmistir. Metal yiiklemesi
destek malzemesinin izoterm seklinde herhangi bir degisiklie yol agmamustir.
Ortalama gbzenek ¢ap1 degerlerinin 6.48 nm (PPy) ve 6.68 nm (Co-W-B/PPy) olmasi
numunelerin mezo-gézenekli 6zellige sahip oldugunu desteklemektedir. Adsorpsiyon
egrileri yardimiyla BET yontemine gore spesifik yiizey alani, desorpsiyon verileri
yardimiyla gézenek hacmi ve gézenek capi belirlenmis olup yapisal 6zelliklerine ait

elde edilen sayisal degerler Tablo 6.3'de verildigi gibidir.

Tablo 6.3: PPy ve Co-W-B/PPy tozlarinin kimyasal ve yapisal 6zellikleri.

o < SeeT

o a 3
Ornek Co (% ag) (m*/g) Vi (cm®/g) Dp (nm)
Polipirol — 72.71 0.252 6.48
Co-W- 7.5 48.67 0.179 6.68
B/PPy

a: EDX ol¢timleri ile elde edilen Co miktar1
Sger: BET yiizey alani, Vi: Toplam gozenek hacmi
Dp: BJH Desorpsiyon ortalama por ¢ap1 (4V/A)

Perklorik asit varliginda sentezlenen saf polipiroliin spesifik yiizey alan1 72.71
m?g, toplam gdzenek hacmi 0.252 cm®/g, ortalama gdzenek ¢api ise 6.48 nm olarak
bulunmustur. Metal yiiklemesi ile birlikte polipiroliin yiizey alani, kobalt ve tungsten
nanopartikiillerinin polipirole ait mezo ve/veya makro gozeneklere yerlesmesinden
dolay1 48.67 m?/g'a diismiistiir. Ayrica, kobalt ve tunsgten nanopartikiillerinin
polipirol destek malzemesinin yiizeyinde sabitlestirilmesinden énce 0.252 cmd/g
olarak bulunan toplam gézenek hacmi metal ilavesi ile birlikte 0.179 cm®/g olarak
hesaplanmistir. Metal yiiklemesi polipirol destek malzemesinin ylizey alanit ve
gézenek hacminin 6nemli Ol¢lide azalmasina sebep olmusken ortalama goézenek

capinda ciddi bir degisiklige yol agmayarak kismen artmasina neden olmustur.
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Sekil 6.10: a) PPy ve Co-W-B/PPy nanopar¢aciklarinin azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm egrileri, b) Gézenek boyut dagilima.

6.3.5. Aktivite Testleri

Hidrojen tiretim testleri sicaklik kontrolii altinda 700 rpm'de manyetik karistirict
kullanilarak polipirol destekli Co-W-B katalizor varliginda gergeklestirilmistir. 10 mL
%35 NaOH ile stabilize edilmis sulu NaBHs (ag. %5) ¢ozeltisi i¢ boyunlu reaktore
yerlestirilerek kriyosyat varliginda sicaklik 30 °C'ye ayarlanmistir. 0.12 g Co/PPy (Co:
ag. %5) ilavesi ile hidrojen iiretim testleri baglatilmis olup her 1.5 dakikada bir iiretilen
hidrojen tamamen gaz ¢ikis1 sonlanincaya dek zamanin bir fonksiyonu olarak

Olgtilmiistiir.
6.3.6. ikinci Metal ilavesinin Aktiviteye Etkisinin incelenmesi

Ikinci metal ilavesinin desteksiz Co-B katalizdriin aktivitesi {izerine etkisinin
incelendigi calismada (Sekil 6.11) esdeger miktarda kobalt icerecek sekilde
monometalik Co-B ve bimetalik Co-W-B katalizorlerin katalitik aktivite testleri
gerceklestirilerek hidrojen tiretim hizlar1 belirlenmistir. Aynmi sartlarda yapilan
deneysel ¢aligmalarda molce % 5 tungsten ilavesinin katalitik aktiviteye olumlu yonde
etki yaptigi, Co-W-B katalizoriin Co-B katalizére gore daha yiiksek hidrojen tiretim
hizina sahip oldugu tespit edilmistir. Polipirol destekli kobalt katalizoriin (Co-B/PPy)
ise hem monometalik (Co-B) hemde bimetalik (Co-W-B) formlarina kiyasla daha
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yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir. Tungsten ilavesinin aktiviteye olumlu etki
yapmasinin belirlenmesi {izerine hem monometalik (Co-B) hemde bimetalik (Co-W-
B) formlarina kiyasla daha ytiksek aktivite gosteren polipirol destekli kobalt katalizor
varliginda optimum tungsten miktarinin bulunmasi i¢in calismalar gergeklestirilmistir.
Daha onceki calismalarda, en aktif katalizorlerden biri olan kobalt boridlerin uzun
stireli hidroliz tepkimelerinde yeterli olmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle o6zellikle
yiizey aktif madde kullanilarak nispeten yiiksek yiizey alanina sahip katalizorlerin
sentezine ¢alisilmistir. Gergeklestirilen bu tez caligmasinda ise istenen yiiksek ylizey
alanina sahip, diisiik maliyetli ve tekrar kullanilabilir polipirol destekli kobalt
katalizorler (Co-W-B/PPy) basarili bir sekilde gelistirilmis olup desteksiz Co-B

formuna nazaran hidrojen iiretim hizinda yaklasik olarak bes kat artis elde edilmistir.
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Sekil 6.11: Polipirol destekli ve desteksiz kobalt katalizorlerin aktivitelerinin
karsilastirilmasi.

6.3.7. Optimum Tungsten Miktarinin Belirlenmesi

Yiiksek yiizey alanina sahip tasiyici ylizey {izerinde optimum tungsten
miktarinin belirlenmesinde agirlikca %5 NaOH ile stabilize edilmis 10 ml'lik agirlikca
%5 'lik sulu NaBHjy ¢ozeltisi hidrojen kaynagi olarak kullanilmis olup 30 °C'de aktivite
testleri gergeklestirilmistir. Ikinci metal ilavesinin kobalt katalizor performansina olan
etkisinin incelendigi denemelerde kullanilan katalizorler L1-L6 araligindaki kodlarla
isimlendirilmis olup sentezlenmeleri sirasinda aktif faz olan kobalt konsantrasyonu

sabit tutulup ilave edilen tungsten ¢ozeltisi konsantrasyonunda degisiklikler

74



yapilmustir (Tablo 6.1). Tiim hidrojen tiretim testlerinde agirlik¢a kobalt degeri 6 mg
olacak sekilde sabit tutulmustur. Tungsten kobalt mol oraninin (nw/nc,) 0.0256'dan
0.081'e artmast ile birlikte hidrojen liretim hizinin pozitif yonde etkilenerek 8.15 L dk~
1 gco T'den 9.92 L dk! geo Ve yiikseldigi, 0.081'den 0.2501'e ¢ikilmasi ile birlikte ise
katalitik aktivitenin negatif yonde etkilenerek hidrojen iiretim hizinin azaldig
gozlemlenmistir. Gelistirilen polipirol destekli tiim bimetalik katalizorlerin (Co-W-
B/PPy) polipirol destekli monometalik kobalt katalizére (Co-B/PPy) gore daha yiiksek
aktivite gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 6.11) Bu durum ikinci metal olarak tungsten
ilavesi 1ile birlikte hidroliz tepkimesinde aktif faz olan kobalt partikiillerinin
topaklagmasinin oniine gegilmesi ve destek malzemesinin ylizeyinde homojen sekilde
dagilmasinin saglanmasiyla agiklanabilir. En yliksek aktivite degeri nw/nc, mol
oranmin 0.081 oldugu 9.92 L dk ! gco ! hidrojen iiretim hiz1 ile L3 kodlu katalizor

varliginda elde edilmistir.
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Sekil 6.12: Tungsten ilavesinin kobalt katalizorlerin aktivitesine olan etkisi.

6.3.8. Optimum Kobalt Yiikleme Miktarinin Belirlenmesi

Spesifik yiizey alanina sahip destek malzemelerinin sodyum borhidriiriin
hidrolizini katalizleyen heterojen katalizorlerin sentezinde kullanilmasmin temel
amaci aktif faz i¢in daha etkin bir alan sunarak homojen dagilimin saglanmasidir.
Boylelikle topaklagsmanin oniine gegilerek yiiksek aktivite degerlerine ¢ikilabilir.

Sodyum bor hidriiriin hidrolizinden hidrojen tiretiminde kullanilan kataliz6riin
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performansi igermis oldugu metal miktaria baglh olarak degisiklik gostermektedir.
Ancak metal yiikkleme miktarindaki artis yiiksek hidrojen iiretim hiz degerlerine
cikilacagr anlamina gelmez. Bu durum katalizoriin aktivitesinin yalniz metal
miktarinin artmasina bagli olmadigini, an1 zamanda yiiklenen metalin destek
malzemesi tizerinde dagilma sekline bagli olarak metalin tanecik boyutundan da
etkilendiginin bir gostergesidir. Ayn1 zamanda metal yiikleme oranina bagli olarak
elde edilecek katalizoriin yiizey alan1 ve tanecik boyutu degisiklik gosterecektir. Tiim
bu etkenler dikkate alindiginda destek malzemesi ile metal arasinda optimum bir
yiikleme ylizdesinin stokiyometrik olarak belirlenmesi gerekmektedir. Kobalt ve
tungsten metalleri arasinda belirlenen sinerjik mol orani sabit tutularak optimum
kobalt ylikleme miktarinin belirlenmesi icin farkli kobalt ylikleme oranlara sahip
polipirol destekli bimetalik katalizorler hazirlanarak K1-K6 araliginda kodlanmuistir.
Tiim denemelerde gerekli katalizor miktarlar1 esdeger miktarda kobal ve tungsten

icerecek sekilde hesaplanarak hidrojen iiretim hizlar1 karsilastirilmistir (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13: Farkli kobalt yiikleme oranlarinda elde edilen hidrojen iiretim hizlar.

En ytiksek hidrojen tiretim hiz1 agirlikca %7.5 kobalt-tungsten icerigine sahip
K3 kodlu katalizér varhiginda, 9.92 L min™ gry? olarak bulunmustur. Buna karsilik
agirlikca %2.5 metal yiikleme oraninda 6.61 L min™ gry™? hidrojen iiretim hiz1 ile en
diisiik aktivite degeri elde edilmistir. Bu durum diisilk metal ylikleme oranlarinda
sodyum bor hidriiriin hidrolizi i¢in gerekli yeterli miktarda aktif merkezin olugsmamasi
ile aciklanabilir. Agirlikca %7.5'in {lizerinde metal yiiklemesine sahip katalizorler

varliginda elde edilen hidrojen {iiretim hiz degerlerinde kademeli bir diisiis
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gorilmistiir. Yiiksek miktarda kobalt yiiklemesinin gergeklestirildigi katalizorlerde,
Kobalt partikiillerinin artan ylikleme miktarina bagl olarak destek malzemesi tizerinde
aglomere olmast homojen dagilimin bozulmasina yol agmaktadir. Bu durum hidrolizin
gerceklesmesi icin gerekli olan aktif merkez sayisini azaltarak kobaltin etkinligini

diistirmektedir.

6.3.9. Optimum NaOH Konsantrasyonunun Bulunmasi

Cozeltinin pH degeri, NaBH4'lin hidroliz orani lizerinde biiyiik etkiye sahiptir ve
pH<10 ortam sartlarinda NaBH4 kendiliginden hidrolize ugrayarak az oranda da olsa
hidrojen gazi1 aciga ¢ikmaktadir. NaBHy'lin sulu ¢ozeltisini oda sicakliginda kararl
halde tutarak hidrolize ugramasini engellemek amaciyla NaOH yaygin bir sekilde
stabilizator olarak kullanilmaktadir. Ancak, yliksek NaOH konsantrasyonlarinda aktif
katalizor varliginda bile NaBH4'lin hidroliz tepkime hizinda diisiis gozlemlenebilir.
Ayni zamanda ticari olarak diisiiniilen tasinabilir bir yapida kullanilacak kartus
sisteminde bulunan NaBHs yakit besleme pompasi yiikksek pH degerlerinde ciddi
anlamda korozyona ugrayabilir. Tiim bu etkenler dikkate alindiginda belli bir kosul
icin optimum bir NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi hem kullanilacak katalizoriin
aktivitesi hem de sistemin uzun omiirliiliigii acisindan 6nemlidir. Tez ¢calismasinin bu
kisminda, NaOH derisiminin NaBHg'lin hidrolizinden hidrojen eldesinde Co-W-B/PPy
katalizorliniin hidrojen liretim hizina olan etkisi ayrintili bir sekilde incelenmistir.
Katalitik aktivite testleri 30 °C sabit sicaklikta gerceklestirilmis olup her bir deneme
icin 0.877 g K3 kodlu (%7.5 Co-W-B/PPy) katalizér kullanilmistir. NaBH4 derigimi
agirlikca %5 olacak sekilde toplam ¢6zelti hacmi 10 ml'ye ayarlanmistir. Sekil 6.14'de
verilen farkli NaOH konsantrasyonlarinda (% ag. 1, 5, 10, 15 ve 20) elde edilen
hidrojen tiiretim test sonuglari degerlendirildiginde, NaOH konsantrasyonunun
agirlikca %1'den %5'e artmasi ile birlikte hidrojen tiretim hizinin 6nemli 6lgiide arttig1,
%5'in iizerindeki NaOH artirimlarinda ise katalitik aktivitenin olumsuz yonde
etkilenerek hidrojen iiretim hizinin kademeli sekilde azaldigi tespit edilmistir. En
yiiksek aktivite degerine agirlikga %5 NaOH ilavesinin oldugu deneysel calismada
ulagilmistir. Kobalt temelli katalizorlerin katalizledigi sodyum borhidriiriin hidroliz
tepkimesi sirasinda stabilizator olarak kullanilan NaOH'in varlig1 birbiri ile yarisan iki

mekanizmaya yol agarak katalitik aktiviteyi etkiledigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.14: NaOH konsantrasyonunun hidrojen iiretimi hiz1 {izerine etkisi.

Birincisi, artan NaOH konsantrasyonu aktif faz olan kobalt borid olusumunu
artirmakta bu da aktiviteye olumlu etki yapmaktadir. Diger taraftan, artan NaOH
derigimi ile ¢6zeltinin pH'1 artmakta, hidroliz tepkimesinde OH™ iyonlarinin inhibitor
rolii oynamasi ve proton derisiminin azalmasina neden olmaktadir. NaBH4'lin bu
sekilde yavas iyonlagmasi katalitik aktiviteyi olumsuz etkilemektedir. Ayrica, yiiksek
NaOH konsantrasyonu, katalizorlerin diisiik katalitik aktivitesine neden olan daha
biiyiik boyutlu kobalt borid pargaciklarinin daha fazla olusmasina neden olmaktadir.
Bu iki mekanizma dikkate alindiginda %5'lik NaOH derisimine kadar birinci
mekanizmanin sonrasinda ise ikinci mekanizmanin daha aktif rol oynadig
gozlemlenmistir. Elde edilen deneysel veriler literatiir de dnceden bildirilen bazi
sonuglar ile uyumludur [89-91]. Bazi ¢alismalarda ise bu tez galismasinda optimum
olarak bulunan %5 NaOH degerinden farkli sayisal degerlerde en yiiksek aktivite
degerine ulagilmistir. Bu farkliliklar ele alindiginda, NaOH konsantrasyonunun
hidrojen {tiretim hizi iizerindeki etkilerinin biiyiik oranda katalizor bilesimine bagl
oldugu sonucuna varilabilir. Reaksiyon sicakligi ve NaBH4 derisiminin hidrojen
tiretim hizina etkisinin incelendigi sonraki ¢alismalar optimum olarak belirlenen %5

NaOH ile stabilize edilmis ¢ozeltiler varliginda test edilmistir.
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6.3.10. Optimum NaBHs Konsantrasyonunun Bulunmasi

Mobil uygulamalar i¢in yiiksek yakit miktar1 teorik olarak uzun siireli kullanim
anlamini tagimaktadir. Ancak uygun yakit miktarinin belirlenmesi verimlilik ve etkin
kullanim agisindan 6nemlidir. Bu amagla NaBH4 konsantrasyonunun Co-W-B/PPy
katalizorliniin katalitik aktivitesine olan etkisi ayrintili bir sekilde incelenerek
optimum NaBHj4 derisimi tespit edilmistir. Tiim denemeler 0.877 g K3 kodlu (%7.5
Co-W-B/PPy) katalizér varliginda %5 NaOH ile stabilize edilmis farkli NaBH4
derigimlerine sahip (ag. %5, 10, 15 ve 20) sulu c¢ozeltiler kullanilarak
gerceklestirilmistir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15: NaBH4 konsantrasyonunun hidrojen tiretimi hiz1 iizerine etkisi.

Tiim denemeler sirasinda reaksiyon sicakligi kriyostat kullanilarak 30 °C'de sabit
tutulmustur. NaBH4 konsantrasyonunun %5'den %10'a artmasiyla birlikte hidrojen
tretim hizinin ¢ok fazla degisiklik gostermeyerek yaklasik olarak sabit kaldigi,
%10'nun tizerindeki NaBH4 konsantrasyon degerlerinde ise aktivitenin olumsuz yonde
etkilenerek ciddi anlamda azaldig1 tespit edilmistir. NaBHa4 konsantrasyonunun
arttirtlmasi reaksiyon ortaminin viskozitesinin artmasina ve kiitle aktarim hizinin
yavaslatilmasina neden olur. Ilaveten, hidroliz tepkimesi sonucu NaBH4'e nazaran
daha diisiik ¢oziintirliige sahip yan {iriin olarak olusan NaBO> katalizor ylizeyindeki
aktif bolgeleri tahrip ederek katalizor ile NaBH4 arasindaki temasi engellemektedir.

Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi i¢in reaksiyon sicakliginin hidrojen iiretim hizina
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olan etkisinin incelendigi sonraki hidrojen iiretim testlerinde NaBH4 derisimi en

yiiksek aktivite degerine ulasilan agirlikca %5 yiikleme oraninda sabit tutulmustur.

6.3.11. Tepkime Sicakhgmin Hidrojen Uretim Hizina Etkisinin

Incelenmesi

Co-B-W/PPy katalizoriine ait NaBH4'lin hidrolizine yonelik farkli sicakliklarda
elde edilen hidrojen tiretim sonuglart Sekil 6.16'da gosterilmektedir. Aktivite testleri
sirasinda sicaklik degisiminden kaynaklanabilecek hatalar1 minimize etmek icin ¢
boyunlu cam reaktor -30 °C ile 60 °C araliginda ceketten su sirkiilasyonunu saglayan
kriyostata baglanmistir ve tepkime sicakligi dijital termometreyle siirekli olarak

kontrol edilmistir.
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Sekil 6.16: Tepkime sicakliginin hidrojen tiretimi hizi iizerine etkisi.

Sicaklik etkisinin incelendigi denemeler bes derecelik artirimlar ile 20-35 °C
sicaklik araliklarinda 0.877 g K3 kodlu (%7.5 Co-W-B/PPy) katalizér varliginda
toplam hacim 10 ml olacak sekilde % 5 NaOH ile stabilize edilmis %5 NaBH4 ¢ozeltisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ekzotermik ozellik gosteren katalitik reaksiyonun
sicaklik degisimine karsi ¢ok duyarli oldugu agikga goriilmektedir. 20 °C'de
gerceklestirilen aktivite testinde hidrojen iiretim hiz1 3.70 L dk™* gco * olarak
hesaplanirken, 35 °C'de ise yiiksek miktarda artis gostererek 13.47 L dk ! gco * olarak

bulunmustur. Elde edilen hidrojen iiretim hizlarina ait egrilerin dogrusal bolgedeki
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egim degerlerinin hidroliz tepkimesi siiresince artmis olmasi gelistirilen katalizoriin
kararli katalitik etkinligini gostermektedir. Hidrojen iiretim orani zamana gore sabit
oldugu i¢in hidroliz reaksiyonu sifirinct dereceden kabul edilmistir. Co-B-W/PPy
katalizorli varliginda farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidrojen iiretim testlerinden
katalizore ait In k (L min™ gCo™) reaksiyon hiz sabitlerine kars1 1/T grafigi cizilerek
elde edilen dogrunun egimi asagidaki verilen Arrhenius esitliginde kullanilarak

aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

Ea
= ko — — 6.1
Ink=1In 0 RT ( )

k; hidrojen iiretim hizi, ko; hiz sabiti (ml dk* g), Ea; aktivasyon enerjisi (kJ mol™),
R; ideal gaz sabiti (8.3143 kJ mol™* K1) ve T; reaksiyon sicaklig1 (K).

T 5 T ! T 2 T
25 - In k = 21.80-5916/T .
R’= 0.987
= o0l -
£
E. = 49.18 kJ/mol
o
1,5 | -
| ! | ! | ! |

0,00325 000330  0,00335  0,00340  0,00345
1/TIK]

Sekil 6.17: PPy destekli Co-W-B nanopartikiilleri ile katalizlenmis NaBH4

hidrolizine ait Arrhenius esitligi.
In k ya kars1 ¢izilen mutlak sicaklik (1/T) grafiginden (Sekil 6.17) elde edilen egrinin
egiminden aktivasyon enerjisi 49.18 kJ mol ™ olarak hesaplanmustir.

Co-W-B/PPy Kkatalizériine ait aktivasyon enerjisi Tablo 6.4'de bulunan
literatlirdeki diger sonuglar ile karsilastirildiginda birgok aktivasyon enerji degerinden
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonug¢ tez calismasi kapsaminda gelistirilen
polipirol destekli bimetalik heterojen Co-W-B katalizoriiniin pahali soy metal

katalizorlere alternatif olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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6.3.12. Tekrar Kullanilabilirlik Denemeleri

Polipiroliin Diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir bir teknik olan oksidatif
polimerizasyon yontemi ile kisa siirede biiyliik Olcekte {iretilebilir olmasi tez
kapsaminda sentezlenen bimetalik heterojen Co-W-B katalizoriiniin ticarilesmesine
olanak saglamaktadir. Ancak, gelistirilen herhangi bir katalizoriin endiistriyel agidan
kullanilabilir olmasinin 6niindeki en biiyiik sorunlardan biri ilgili siire¢ sartlarinda
katalizor aktivitesinin uzun vadede korunup ekonomik olarak kullanilabilecegi siiredir.
Katalizorlin verimli bir sekilde kullanilabilecegi maksimum stire katalizér dmrii olarak
tanimlanmatadir. Teorik acidan bir katalizorlin aktivitesini yitirerek tlikenmesi
miimkiin degildir. Ancak, kullanildig1 siirecte gerceklesen tepkimelere bagl olarak
ozellikle kimyasal agidan olmak {izere istenmeyen degisimlere ugrayip zamanla
katalitik etkinliginde diisiis meydana gelebilir. Diger bir ifadeyle katalizorlerin
katalitik Omiirleri kullanildig1 proses sartlarina gore degisiklik gostermektedir. Bazilar
aktivitelerini birka¢ dakika igerisinde yitirebilirken baz: tiirleride kararlilik gostererek
daha uzun siirede kaybedebilirler. Boyle bir sorun katalizoriin yenilenmesi veya
degistirilmesi gerekliligini ortaya ¢ikartir. Buda ek bir maliyete ve zaman kaybina yol
acacagindan endiistriyel agidan istenmeyen bir durumdur. Tez kapsaminda gelistirilen
polipirol destekli bimetalik Co-W-B katalizoriin kararliliginin tespit edilerek tekrar
kullanilabilirliginin ~ belirlenmesi i¢in seri halde Kkatalitik aktivite testleri

gerceklestirilmistir (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18: Co-W-B/PPy katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik denemeleri.
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Biribirini takip eden tekrar kullanilabilirlik denemeleri 30 °C sicaklik degerinde
en yiiksek aktivite degerine ulasilan 0.877 g K3 kodlu (%7.5 Co-W-B/PPy) katalizor
varliginda yiirlitiilmiistiir. Her aktivite testi sonrasinda kullanilan katalizor reaktor
yatagindan alinarak aktif merkezlerin tikanmasina yol agabilecek tortularin
giderilmesi igin bol saf su ile yikanip 60 °C'de vakum altinda kurutultukdan sonra
tekrar kullanilmigtir. Optimum olarak belirlenen agirlik¢a %5 NaOH ile stabilize
edilmis 10 ml %5 NaBHjs ¢6zeltisi her bir deneme i¢in taze olacak sekilde hazirlanip
yakit olarak kullanilmistir. Ilk aktivite testi sonras1 K3 katalizoriine ait hidrojen iiretim
hiz1 9.9 L min? gCo? olarak bulunmus olup birbirini takip eden seri denemeler
sonucunda kademeli olarak azalarak 7.2 L min?! gCo? degerine diismiistiir.
Akitivitedeki bu diisiis hidroliz siirecinde olusan sodyum metaboratin katalizor
yiizeyine ¢okmesi ile aciklanabilir. Birim kiitledeki katalizor basina aktif merkez sayisi
ne kadar cok olursa, katalizorde o kadar etkin olur. Birim kiitledeki aktif merkez
sayisinin azalmasina sebebiyet veren yilizeydeki sodyum metaborata ait tortu
birikiminin Katalizoriin etkinligini azalatarak diisiik hidrojen iiretimine yol agtig
diisiiniilmektedir. Ayrica, sentez sonrast 177 nm olarak hesaplanan destekli kobalt
katalizore ait ortalama pargacik boyutunun aktivite testi sonrasinda artarak 205 nm
degerine ulagmasi (Sekil 6.8) hidrojen tiretim hizindaki bu diistise sebep olan bir bagka
etkendir. ilaveten, her bir deneme sonrasi gerceklestirilen yikama islemi sirasinda
katalizore ait ince tozlarin kaybedilmesi diisiik hidrojen tiretim hizina neden olan bir
diger faktordiir. Bes ¢evrim sonrasinda K3 katalizériiniin etkinliginde azalmalar
meydana gelmis olmasina ragmen elde edilen hidrojen iiretim hiz1 degeri desteksiz
monometalik (Co-B) ve bimatalik (Co-W-B) formlar1 varliginda elde edilen hidrojen
tiretim hizina kiyasla hala daha yiiksektir. Bu sonug tastyici olarak polipirol destek
malzemesi kullaniminin kobalt katalizore ait hidrojen iiretim hiz1 iizerindeki olumlu
etkisini gostermektedir. Art arda aktivite testleri gergeklestirilmis olmasina ragmen
polipirol destek malzemesinin altlik olarak kullanimi, desteksiz formlarinda
karsilagilan kobalt partikiillerinin bir araya gelerek aktif merkez sayisinin azalmasi
sorununun Oniine gecmistir. Boylece polipirol destekli bimetalik kobalt katalizor
desteksiz formuna kiyasla bes deneme sonunda bile hala daha yiiksek aktivite

gosterebilmektedir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

NaBHj'lin hidrolizinden etkin sekilde hidrojen {iiretimi i¢in polipirol destekli
heterojen rutenyum katalizorler ilk kez bu tez calismasi kapsaminda hazirlanarak
aktivite testleri gergeklestirilmistir. Yapilan aktivite testleri sonucunda polipirol
destekli rutenyum katalizoriin desteksiz formuna kiyasla yaklasik olarak bes kat daha
yiiksek hidrojen tiretim hizina sahip oldugu tespit edilmistir. Emdirme-indirgeme
yontemi ile hazirlanan Ru/PPy katalizoriin NaBH4'liin hidroliz siirecinde yiiksek
katalitik etkinlik gdsterdigi, alkali hidroliz sartlarindan etkilenmeyerek kararli oldugu
ve tekrar kullanilabilir 6zellige sahip oldugu belirlenmistir. Farkli ¢calisma kosullari
icin ayrintili olarak incelenen kinetik caligmalar, katalitik hidroliz siirecinde elde
edilen toplam hidrojen hacminin reaksiyon siiresi ile lineer olarak degistigini, bagka
bir ifade ile reaksiyonun sifirinci mertebeden oldugunu gostermektedir. Metal
yiikkleme miktarinin belirlenmesi igin farkli rutenyum igerigine sahip (agirlik¢a %2-
10) PPy destekli katalizorler varliginda gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda
polipirol destek malzemesi lizerine optimum rutenyum yiikleme orani agirlik¢a %4
olarak bulunmustur. Sodyum bor hidriiriin hidrolizinden etkin sekilde hidrojen iiretimi
kullanilan katalizoriin tiirli ve miktarinin yani sira sicaklik, NaOH ve NaBH4
konsantrasyonundan da  etkilenmektedir. Optimum sodyum bor  hidriir
konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in agirlikca %1 NaOH ile stabilize edilmis farkl
NaBH4 derisimlerine sahip ¢ozeltiler hazirlanarak Ru/PPy katalizorii varliginda
aktivite testleri gerceklestirilmistir. Sodyum bor hidriir konsantrasyonunun agirlik¢a
%S5'in lizerine ¢ikmasi ile birlikte katalitik aktivitenin olumsuz yonde etkilenerek
azaldig1 saptanmigtir. Optimum NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in NaBH4
konsantrasyonu (ag. %5) sabit tutularak farkli NaOH konsantrasyonlarinda katalitik
aktivite testleri gerceklestirilmistir. NaOH varliginin negatif yonde etki yaparak
Ru/PPy katalizoriinlin etkinligini diisiirdiigli tespit edilmigstir. Alkali ¢6zeltiler
varliginda 30 °C'de yiiriitiilen performans testlerinde en yiiksek hidrojen iiretim hizina
(22.74 L mint gry?) agirlikca %1 NaOH ile stabilize edilmis %5 NaBHj ¢dzeltisinin
kullanildigr denemelerde ulasilmistir. Ekzotermik o6zellik gosteren hidroliz
tepkimesinin sicaklik degisimlerinden 6nemli dl¢iide etkilendigi belirlenmistir. 20-40
°C sicaklik araliginda gerceklestirilen testler sonucu, aktivasyon enerjisi degeri 39.08
kJ mol? olarak hesaplanmis ve &nceki calismalarda test edilen pek ¢ok destekli

katalizorle karsilastirildiginda aktivasyon enerji degeri daha diisiik bulunmustur.
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Sodyum bor hidriiriin hidrolizinden etkin bir sekilde hidrojen {iretimi igin
polipirol destekli monometalik (Co-B/PPy) ve bimetalik (Co-W-B/PPy) kobalt
katalizorler ¢oktiirerek indirgeme yontemi ile ilk kez bu tez ¢alismasi kapsaminda
hazirlanip karakterize edilmislerdir. Polipiroliin diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir
bir teknik olan oksidatif polimerizasyon yontemi ile kisa siirede biiyiik olgekte
tiretilebilir olmast gelistirilen bimetalik heterojen Co-W-B  katalizoriiniin
ticarilesmesine olanak saglamaktadir. Sentezlenen katalizorlerin farkli test kosullar
altinda katalitik aktivite denemeleri gerceklestirilerek hidrojen iiretim hizlar tespit
edilmistir. Destek malzemesi kullanim1 ve ikinci metal ilavesinin etkisinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in desteksiz Co-B ve Co-W-B katalizorler ayrica sentezlenerek test
edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin katalitik performanslarinin; metal yiikleme orant,
destek malzemesi kulanimi, ilave edilen ikinci metalin konsantrasyonu, hidroliz
sicakligi, NaOH ve NaBHs konsantrasyonu gibi parametrelerden etkilendigi
bulunmustur. Desteksiz kobalt boriir katalizorler igerisinde yapilan aktivite
karsilagtirmalarinda eser miktarda tungsten ilavesinin kobalt boriir katalizoriinlin
katalitik etkinligine olumlu yonde etki yaparak hidrojen iiretim hizimi arttirdig
saptanmistir. Polipirol destek malzemesi kullanilarak gelistirilen tiim destekli
katalizorlerin desteksiz formlarma gore daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Polipirol destekli bimetalik (Co-W-B/PPy) katalizor varliginda
yapilan ¢aligmalarda kobalt ve tungsten metalleri arasindaki optimum stokiyometrik
oran (nw/nco) mol cinsinden 0.081 olarak bulunmustur. Metal yiikleme miktarinin
belirlenmesi i¢in  gergeklestirilen deneysel calismalarda katalitik etkinligin
katalizordeki kobalt ylizdesi arttik¢a artmadig1 gézlemlenmistir. Farkli kobalt yiikleme
oranlarina sahip polipirol destekli bimetalik katalizorler varliginda gergeklestirilen
aktivite denemelerinde optimum kobalt yilikleme yiizdesinin agirlik¢a %7.5 oldugu
tespit edilmigtir. Polipirol destekli bimetalik Co-W-B katalizoriin agirlikca %5 NaOH
ile stabilize edilmis %5 NaBH4 ¢ozeltisi varliginda en yiiksek katalitik etkinlige sahip
oldugu belirlenmistir. En yiiksek aktivite degerine 9.92 L min™ gCo™ hidrojen iiretim
hiz1 ile 30 °C sicaklikta agirlikca %7.5 Co-W-B/PPy bimetalik katalizor varliginda
ulagilmistir. Beser derecelik artirnmlarla 20-35 °C sicaklik araliginda gergeklestirilen
aktivite testleri sonucu elde edilen aktivasyon enerjisi degeri 49.18 kJ mol™ olarak
bulunmus olup literatiirde mevcut destekli ve desteksiz katalizorler varliginda elde

edilen birgok aktivasyon enerji degerinden daha diistiktir.
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