T.C.
YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU

HIDROJEN DEPOLAMA ORTAMI OLARAK B-N BiLESIKLERININ
SENTEZLENMESi VE HIDROJEN URETiM OZELLIKLERININ iINCELENMESI

BiLGE COSKUNER FiLiz

DOKTORA TEZi
KiMYA MUHENDISLIGi ANABILiM DALI
KiMYA MUHENDISLIGi PROGRAMI

DANISMAN
PROF. DR. SABRIYE PiSKiN

ISTANBUL, 2017



T.C.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU

HIDROJEN DEPOLAMA ORTAMI OLARAK B-N BILESIKLERININ
SENTEZLENMESI VE HIDROJEN URETiM OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Bilge COSKUNER FiLiZ tarafindan hazirlanan tez calismasi 01.06.2017 tarihinde asagidaki
juri tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Kimya Mihendisligi Anabilim

Dal’nda DOKTORA TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigsmani
Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Yildiz Teknik Universitesi

Juri Uyeleri
Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Saadet Kevser 0ZGUMUS PABUCCUOGLU

istanbul Universitesi

Prof. Dr. Ulker BEKER
TUBITAK-MAM

Doc. Dr. Aysel KANTURK FIGEN

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Gamze GUCLU

istanbul Universitesi




Bu c¢alisma, Ulusal Bor Arastirma Enstitliisi-BOREN’nin 2012.C0324 ve Yildiz Teknik
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérligi’niin  2015-07-01-DOP01
numarali projeleri ile desteklenmistir.



ONSOz

Yiksek 6grenim hayatim boyunca degerli katkilariyla beni yonlendiren ve saglamis
oldugu imkanlar icin danismanim sayin Prof. Dr. Sabriye PiSKiIN’e tesekkiirlerimi
sunarim. Degerli fikir ve paylasimlari ile yanimda olan saygideger hocalarim Prof. Dr.
Saadet Kevser OZGUMUS PABUCCUOGLU ve Prof. Dr. Ulker BEKER’e tesekkiirlerimi
sunarim. Akademik ve 6zel hayatimda her tiirli destegi, ilgisi ve paylasimi ile yanimda
olan sevgili hocam Doc. Dr. Aysel KANTURK FIGEN’e sonsuz tesekkiirlerimi ve sevgilerimi
sunarim. Avrupa Birligi Egitim ve Genclik Programlari, Hayat Boyu Ogrenme Programi
kapsaminda gruplarinda ¢alisma imkani buldugum, University of Amsterdam, von't Hoff
Institute of Molecular Sciences, Heterogeneous Catalysis and Sustainable Chemistry
grup baskani Prof. Dr. Gadi Rothenberg’e ve Dog¢. Dr. N. R. Shiju’ya degerli fikir
paylasimlari ve saglamis olduklari imkanlardan dolayi tesekkiirlerimi ederim.

Akademik hayatimda TUBITAK-BIDEB Yurtici Doktora Burs programi ile maddi destek
sunan Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu-TUBITAK’a sonsuz
tesekkirlerimi iletirim. Ulusal Bor Arastirma Enstitlisti-BOREN’e (Proje No: 2012.C0324)
ve Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérliigi’'ne (Proje No:
12015-07-01-DOP01) maddi desteklerinden dolayi tesekkiir ederim.

Tez galismam kapsaminda, ICP-OES analizlerindeki yardimlari igin Yik. Muah. Nevin
KARAMAHMUT MERMER’e ve SEM/EDS analizlerimin bir kisminin gergeklesmesindeki
katkilari igin Kale A.S. ¢alisani Yildiz YILDIRIM’a tesekkir ederim. Manevi destekleri ile
yanimda olan Yiik. Miih. Cansu MOTOR, Miih. Gérkem AKAYDIN, Miih. Didem AKDENIZ,
Miih. Yeliz UNAL, Tayis SIVASLIOGLU ve Demet OZLEK’e sevgilerimi sunarim.

Hayatimin her asamasinda yanimda olan sevgili babam Dr. Mustafa COSKUNER, annem
Giilsevim COSKUNER, kardesim ve meslektasim Ozge COSKUNER’e uzun egitim hayatim
suresince bana karsi gostermis olduklari sinirsiz tahammil ve sonsuz destekleri igin
tesekkirlerimi, sevgilerimi ve minnetlerimi sunarim. Hayatimin her asamasinda
destegini benden esirgemeyen sevgili esim ve meslektagim Yiik. Miih. Hasan FiLiZ’e ¢ok
tesekkulr eder sevgilerimi sunarim.

Haziran, 2017

Bilge COSKUNER FiLiz



ICINDEKILER

Sayfa

SIMIGE LISTESI 1.ttt ettt ettt ettt sttt e st ens s ensesete s erenessenens viii

KISALTIMIA LISTESH .ttt ettt ettt ettt ettt st sa bt eneenesesnese s erennanas iX

SEKIL LISTESI . cutviteiteteieteteet ettt ettt ettt sttt ee et ettt et e s et eae s eaesseteseesetensesesseseressarn X

CIZELGE LISTES ..viuivetiieteeietete sttt ettt et et ss et eae s e aa et saebe e s be st ssssesssseressesesesesens Xiii

OZET...oouene.. . . SO =~ A &~ AR SN ... XV

ABSTRACT oottt ettt ettt e et e s sttt e e s s bae e e s s sba e e e e s aaateeeeaasbaeeeesabbaaeesebeaeeesnnbaaeessnneeas Xvi
BOLUM 1

GRS vttt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ae ettt ettt ae et et s e teae et et et et e st ens s ereaes 1

R O =Y = 0 [ @ 2= ¢ TR 1

0 = 41 I 2 4 o = [o] I PP 2

S T o 1 o Yo <Y 3
BOLUM 2

HIDROJEN ENERJISI VE B-N BILESIKLERI......ceeveueeeererectereeieteeereteeeete e saeve e 5

2.1 B-N Bilesikleri ve Genel OzelliKIEri.......cccoeivieeiieieieeeeeee e 6

2.2 Amonyum Boran ve Genel OzelliKIeri.......ccoooivveieeeeeiireeieeeeeeeeeeeereee s 7

2.3 AmMONYyUM BOranin SENTEZI ..cccevvuiuueeeiieeeeeiecce e e et 10

2.3.1 Metatez reaksiyonu ile SENtEzZ.......cccevevviiiiiiiniiiiee e 12

2.3.2  Yer degistirme reaksiyonu ile sentez.........cccoevvieiiriieeeeiiiiieeeenineeens 13

2.3.3 Diamonyum diboranin bozunmasi ile sentez.........ccccceevvcvveririciieennns 13

2.4  Amonyum Boranin ReJeNEraSyONU .......cccceccereear s 14

2.5 Amonyum Boran ve Hidrojen ENerjiSi.......cccveerrieeeeiniiiieeiiniieeesneeee e 14
BOLUM 3

AMONYUM BORANDAN HIDROJEN URETIMI...ccuiiiririiieereieeeieecieieeseveeeevee e 17



3.1 Kati Hal Termal Bozunma ile Hidrojen Uretimi.......cccccevevevvveecvereecverennen. 18
3.2 Coziicii Ortaminda Hidroliz ile Hidrojen Uretimi.......ccccoveveveevevecevereneen. 19

BOLUM 4

DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR ..ottt etete s ss e e s ss s s s senens 22
4.1 Amonyum Boran Sentezi ... 22
4.2 Amonyum Borandan Hidroliz Reaksiyonu ile Hidrojen Uretimi............... 27

BOLUM 5

DENEYSEL CALISIMIALAR ..ottt ettt e s e e e e e ee e e e e e e s e e et aaa s eeeeeeesesasnanaeeeens 32
5.1 KImMYASAllar. e e e eeennees 32
5.2 EKIPMANIAT ettt e er e e e e e nrr s 32
5.3 KaraKteriZasyON....uuiiiiiiiicciiiieeiee et e e et e e e e e enneras 33
5.4 DeNEYSEl YONTEM cooiiiiiiiiriiieeeee ettt e eebeee e e e e s eesrareere e e e eeennnenees 35

5.4.1 Amonyum Boranin Sentezlenmesi.....ccccccccceeieciiireeeeeeeniiiiieeeeee e 35
5.4.2 Farkli Bilesimdeki Heterojen Katalizorlerin Sentezlenmesi............... 37
5.4.3 Amonyum Borandan Hidrojen Uretiminin incelenmesi.................... 39
5.4.4 Hidrojen Uretim Kinetiginin incelenmesi..........ccccooveveevveeeeecveenennnn. 40
5.4.4.1 Gili¢c modeli reaksiyon kinetik modelleri ........ccccceeevevviireveenienenn. 40
5.4.4.2 Bimolekiiler reaksiyon kinetik modeli.......c.cccccvvereieriviiiinrnenienenn. 42
5.4.5 Katalizorlerin performanslarinin degerlendirmesi.......cccccevvvvveeeeennn. 42
5.4.5.1 Tekrar kullanilabilirlik testleri .......ccccceeiieeiieiiieeeceeeecee e, 42
5.4.5.2  Kullanim 0mri teStIeri ......covueeeeeeiieeeeeeee e 43
5.4.5.3 Kullanilmis katalizorlerin kullanim 6mri testleri........ccovvvveeeennn. 43
5.4.6  Hidrojen Uretimi igin optimum kosullarin belirlenmesi .................... 43
5.4.6.1 Konsantrasyonun etkiSi........ccccceriiieeiiniiiieiiniiieeeseee e 43
5.4.6.2 Katalizor miktarinin etkisi ........cccocvveeeieeiiiiciiiieeee e, 43

BOLUM 6

DENEYSEL SONUGLAR VE TARTISMA ..ottt et e e e e e 44
6.1 Amonyum Boranin Sentezlenmesi........cccocueeeeriiieeeiiiiiiee e 44
6.1.1 Referans amonyum boranin karakterizasyonu .........cccccecuveerriiieennne 44
6.1.2  Amonyum boran sentezi ve karakterizasyonu ..........ccccoeccvveeeennneenn. 47
6.1.3  Sicaklik ve slirenin etkisi......cccccoeeeiiiiiieiiei e 47
6.1.4  SBH miktarinin etkisi.......cccceeeeiiiiiiciiiiee e 52
6.1.5 THF miktarinin etkisi......ccccceeeeeiiieiciiieee e 53
6.1.6  Kurutma kosullarinin etkisi........ccoccueeirreiiieeiiniiiieiiiiieeecseee e 54
6.2  Farkli icerikli Heterojen Katalizorlerin Karakterizasyonu..........ccccevveee.. 55
6.2.1 Monometal icerikli katalizorlerin karakterizasyonu..........cccceveeeeennn. 55
6.2.2 Bimetal icerikli katalizorlerin karakterizasyonu ........cccceeevvvveeeiieeenns 59
6.2.3  Trimetal icerikli katalizorlerin karakterizasyonu ........ccccecevvvvvveeeeennnn. 69
6.3 Amonyum Borandan Hidrojen Uretiminin incelenmesi ..........ccccceeveevenne. 74
6.3.1 Monometal icerikli katalizorler varliginda........ccccceeeeeeveiicnneeenieeeennns 74

Vi



6.3.2 Bimetal igerikli katalizorler varli§inda .......cccocceeeeiiiiieiiiiiieiieeee 75

6.3.3  Trimetal igerikli katalizérler varhginda .........ccccceevvviiieeiniiieeiniieeens 78
6.4 Amonyum Borandan Hidrojen Uretimi Reaksiyon Kinetik incelenmesi... 80
6.4.1 Monometal igerikli katalizor varli§inda.........ccccvveviieeiiniiieeeiieeene 80
6.4.2 Bimetal igerikli katalizor varhiginda...........ccceevvveeiiniiienriiie e, 83
6.4.3 Trimetal igerikli katalizor varli8inda ........cccoevvvveiiinniiiiieee e 89
6.5 Heterojen Katalizoérlerin Performanslarinin Degerlendirmesi.................. 92
6.5.1  Tekrar kullanilabilirlik testleri........ccveivriieiiiiiiiieee e, 93
6.5.2  Kullanim 0mrii testleri.....ccuuiiiiiiiiiiiciiee e 96
6.5.3  Kullanilmis katalizorlerin aktivitelerinin degerlendirilmesi............. 100
6.6 Hidrojen Uretimi icin Optimum Kosullarin Belirlenmesi ..........cccvou....... 104
6.6.1  KONSaNtrasyonuN EtKiSi ........cceeiiiriiureeeieeeeiiiiiiieereeeeeeisisrrneeeeeeeennnns 104
6.6.2  KatalizOr miktarinin etkisi........occeeevieiiiieiniiiiiie e 105

BOLUM 7

SONUGC VE ONERILER ... eeeeeeeeeeseeee st eteseee e eee s ssees st seesseseeeses s eeeeesss s snaenens 107

AN A L S SN 111

EK-A

oI O VO L 1 & U 124
A-1 Bimetal icerikli Katalizérlerin Elementel Harita GOrintisti...........cveve..... 124
A-2 Trimetal igerikli Katalizérlerin Elementel Harita GOriintisii.........vve...... 129

EK-B

HIDROJEN URETIM SONUGLARI ...t eeeeees et eeesees s s esese s snesseseaees 135
B-1 Giic Modeli Kinetik INCelemeleri.......coovveieeieeiieeeeeeeeeeeee e 135
B-2 Tekrar Kullantlabilirlik TeSIEri .....cccccuvvieeieieeee e 140
B-3 KUllanim Omrii TESEIEFT..c..oueeviieieeeeceeceeeeteeteeete ettt 147
B-4 Kullanilmis Katalizérlerin Kullanim Omrii Testleri.....coovvvvvveeveeveeveeenenee. 154

OZGECIMIS ottt e e e ettt e e et e e et eeeseeeeeeeeeeeseeeeeseesaeeeeeeeeeeeseeeeseeens 161

Vi



SIMGE LISTESI

Celcius derece
Dakika

Aktivasyon enerijisi
Hidrojen gazi

Gram

Kelvin derece
Reaksiyon hiz sabiti
Kilojoule

Litre

Molarite

Miligram
Kolerasyon katsayisi

viii



KISALTMA LISTESI

ABD
BET
DOE
FT-IR
HH
ICP-OES
XRD
XRF

% ag.

Amerika Birlesik Devletleri

Brunauer—Emmett—Teller ylizey alani analiz cihazi
Department of Energy

Fourier donisimli kizilotesi spektroskopisi

Hidrojen Gretim hizi

indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi
X-1sinlari difraktometresi

X-lsinlari flioresans spektrometresi

Yiizde agirhk



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 4.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.

COONOUDNWNRWNRRRWNR

NNNNNNRRRRRRRRRR
U WNROWLONOODUDWNIERO

Sayfa
Hidrojen depolamada kullanilan B-N bilesikleri .......cccccvvveieiiiiiiiivreenieiiiiinnns 6
Amonyum boranin Kristal Yapari......ccceeeeeeieiieoniiieeeeiecreeeeee e 9
Amonyum boran sentezi esnasinda ara Griin olusumu........ccceeeeeeerecnnnennen.. 11
Amonyum boranin DOE 2017 hedeflerine uyumIulugu ..........cccccevvennnnnnn... 17
Co, Cu ve CoCu katalizorler varliginda amonyum boranin hidrolizi ............. 29
Ultra-ses destekli metatez reaksiyon Siste€mi ........cccevuveeeeeeeieiiiiiineeeeeeeeinennns 36
Ultra-ses destekli metatez yontemi ile amonyum boran sentezlenmesi..... 36
Hidrojen Uretim SISTEMI ...u.uuuieiuiieeiiieriiiieiireeeiieeeerreersreeeereeerreerrreeerrererrerr.—... 39
Referans amonyum boranin XRD patterni......cccccccevevrreeerieeeeiiiiiirveeeeeeeeeeeenns 45
Referans AB’Nin FT-IR SPELIUMU ......cooieeiiriiiieieeeiiiiiieeeeeeeeeeiiieeeeeeeeeessnnnens 46
Referans AB’nin Raman SPEKIrUMU .....cccvvvviieiiiiiiiiiiieeeece e eeiireeeeeeeeeeeannns 46
Farklh sicaklik ve strelerde sentezlenmis numunelerin XRD patterni........... 48

Farkl sicaklk ve sirelerde sentezlenmis numunelerin FT-IR spektrumu.... 50
Farkli sicakhk ve strelerde sentezlenmis numunelerin Raman spektrumu .51

Farkli SBH oranlarinda sentezlenmis numunelerin XRD patterni................ 52
Farkli THF miktarlarinda sentezlenmis numunelerin XRD patterni.............. 53
Farkl kosullarda kurutulmus numunelerin XRD patternleri........cccceeeunneenn. 54
Farkh kosulda kurutulmus numunelerin FT-IR spektrumlari..........ccccceuueee. 55
Monometal igerikli katalizérlerin XRD patterni......cccecveeeiviiieeeeniiieee e, 56
Monometal igerikli katalizérlerin SEM gorintUleri.....cccceevvviieeeiiniiieeiininen, 57
Monometal igerikli katalizérler ve organik ligandin FT-IR spektrumu ......... 58
Bimetal igerikli katalizOrlerin XRD patterni........ccccceeevvieeeiiniciieeinieee e, 60
CoCu kodlu katalizorlerin SEM gorUntuleri .......coovcuveeeivviieeeiiieeeerieee s 65
CoNi kodlu katalizérlerin SEM gorUntUleri........oeovvveeeeiiiieeeenieee e 66
CuNi kodlu katalizérlerin SEM gorintUleri........oeevviveeeiiiieeeeniieeecciiie e 67
Bimetal igerikli katalizorlerin FT-IR spektrumlari.......ccccccoveiiieiiiiiieeeiniieeennn. 68
Trimetal igerikli katalizérlerin XRD patterni.....ccccccovvcvveeiincieeee e, 69
Trimetal icerikli katalizorlerin SEM gorintUleri.......ccovveeeeeeieiiiiiireeeeeieeeeennns 73
Trimetal icerikli katalizorlerin FT-IR spektrumlart ......cccccveeeieeieiiineeeneieennnnnns 74
Monometal icerikli katalizor varliginda Ha Gretimi....cccccvveveeeeeiiiiccivennnneenn. 75
Bimetal icerikli katalizorler varliginda Ha Gretimi....ccccveeeeeeieiiiiiiiieeeeiieieenns 76
Mono ve bimetal icerikli katalizoérler varliginda 60°C’de H; Giretim hizlari .. 78
Bimetal icerikli katalizor varliginda Hz tGretim profili......cccccccovvvvnivenniieinnnns 79

X



Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.

26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.

Trimetal igerikli katalizérler varliginda 60 °C’'de H; Uretim hizlari............... 80
Monometal igerikli katalizérler varliginda 0. derece model..........cccceeeunneen. 81
Monometal igerikli katalizér varliginda Ha Gretimi......ccccceeveciieeieniieee e, 81
Monometal igerikli katalizor igin K katsayisinin belirlenmesi..........cccc........ 82
Monometal igerikli katalizér varliginda Ha Giretimi igin L-H kinetik modeli.. 82
Monometal igerikli katalizorler varliginda H; tretimi Arrhenius grafigi...... 83
CoCu kodlu katalizoér varhginda H; Gretimi 0. derece kinetik modeli........... 85
Bimetal igerikli katalizorlerin glic modeli Arrhenius grafikleri ..................... 86
Bimetal igerikli katalizorlerin glic modeli Eyring grafikleri........cccceeerenneen. 87
CoCu-2 kodlu katalizoér varhginda L-H kinetik grafikleri.........cccccceevviveeennnns 88
Trimetal icerikli katalizorler varliginda H; tretimi 0. derece model............. 90
Trimetal icerikli katalizor varhiginda H; Giretimi 0. derece modelleri........... 91
CoCuRh kodlu katalizor varliginda L-H kinetik grafikleri.......ccccccccoveunvnnnen... 92
CoCu-2 kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari........cceceeeevveevnrrveenne.. 94
CoCuNi kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglart .......cceeeeeeieviecnnnnnnnn.. 94
CoCuAg kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglar ......cceeveeeeeeeecnvnnnenn.. 95
CoCuRu kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglar ........eeeeeeeviecinnenenn.. 95
CoCuPt kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari .......cceeeeveeiveicnnnnnnnnn.. 95
CoCuPd kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglart.......ccccceeeeeevieenvnnnn... 96
CoCuRh kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglar ........eeeeeeevieiinneeenn... 96
CoCu kodlu katalizor kullanim 6mur testleri......ccoccveeeeciiee e 97
CoCuNi kodlu katalizor kullanim omur testleri.......cccceeeecieeeecciiee e 98
CoCuAg kodlu katalizor kullanim 6mur testleri......iveeceveeeeeiieeeieriineee, 98
CoCuRu kodlu katalizor kullanim 6mur testleri........cceeeeiieeeeiciieeeecieeees 98
CoCuPt kodlu katalizor kullanim omur testleri.....cccceeeeecciieeeeeeieeccieeee. 99
CoCuPd kodlu katalizor kullanim 6muir testleri....iiiccecciiiieeeeeeeeeiie, 99
CoCuRh kodlu katalizor kullanim 6mir testleri......ccccoeeeecciieeeeieiieeiineeee, 99
Kullanilmisg CoCu kodlu katalizér kullanim édmir testleri.......c.coccvveeennnenn. 101
Kullanilmig CoCuNi kodlu katalizér kullanim dmir testleri........cccveeeennneeen. 101
Kullanilmig CoCuAg kodlu katalizér kullanim odmir testleri ........c.cceenneeeen. 101
Kullanilmis CoCuRu kodlu katalizér kullanim dmir testleri .......ccveeeenneeen. 102
Kullanilmig CoCuPt kodlu katalizor kullanim émdr testleri.........cueeeenneeee. 102
Kullanilmig CoCuPd kodlu katalizér kullanim dmir testleri.........cccceeenneeen. 102
Kullanilmig CoCuRh kodlu katalizér kullanim dmir testleri .......ccveeeenneeen. 103
Farkh konsantrasyonlardaki AB’den Ha Gretimi......cocccveeviiiiieeiiniiieeennnnen, 104
Farkli katalizor miktarlarinda AB’den Hy Gretimi.....ccceeveeeeeiiciciiiiieeieeeen, 105
1 CoCu-1 kodlu katalizor elementel harita gorintlsl......cccceeeevvveeeeniieennnn. 124
2 CoCu-2 kodlu katalizor elementel harita gorintlsli.......cccveeeerviveeeennneen. 125
3 CoCu-3 kodlu katalizér elementel harita gorintlisli......ccccceeevvvervveeereeen. 125
4 CoNi-1 kodlu katalizér elementel harita gorintlisli.....ccccveeeeeereeivrveennen. 126
5 CoNi-2 kodlu katalizor elementel harita gorintlsl......cccceveeeeereevrnvveennne. 126
6 CoNi-3 kodlu katalizor elementel harita gorintlsl......cccceeeeeeereevrvvveennne. 127
7 CuNi-1 kodlu katalizér elementel harita gorintlsli......cccceveeeeereccvreennnnen. 127
8 CuNi-2 kodlu katalizér elementel harita gorintlsli......cccceveeeeereccvreennnnnn. 128
9 CuNi-3 kodlu katalizér elementel harita gorintlsli......ccccvveeeeerecvrvvennnnen. 128
10 CoCuNi kodlu katalizor elementel harita gorintlisd........cccvvveeeeeeeeeinnnn. 129

Xi



Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKA.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.
Sekil EKB.

11 CoCuAg kodlu katalizor elementel harita gorintlsl......cccoeevveeireieeennne. 130
12 CoCuRu kodlu katalizor elementel harita gorintlsii......cccoeecveeerrciieennne 131
13 CoCuPt kodlu katalizér elementel harita gorintisi........cccoecvvveeveiveennn. 132
14 CoCuPd kodlu katalizér elementel harita gorintlsl.......cccoecvvveeeviveennnn. 133
15 CoCuRh kodlu katalizor elementel harita gorintlsli......cccoeeveeerrciieennne 134
1 Co kodlu katalizér varliginda H; Uretimi kinetik incelemesi...................... 135
2 Cu kodlu katalizor varliginda H; tretimi kinetik incelemesi..................... 135
3 CoCu-1 kodlu katalizér varliginda Ha Giretimi kinetik incelemesi ............. 136
4 CoCu-2 kodlu katalizér varliginda Ha Gretimi kinetik incelemesi ............. 136
5 CoCu-3 kodlu katalizér varliginda Ha Giretimi kinetik incelemesi ............. 136
6 CoNi-1 kodlu katalizér varliginda H; Gretimi kinetik incelemesi.............. 137
7 CuNi-1 kodlu katalizor varliginda H; liretimi kinetik incelemesi............... 137
8 CuNi-2 kodlu katalizér varhiginda H; Gretimi kinetik incelemesi.............. 137
9 CuNi-2 kodlu katalizér varhiginda H; Gretimi kinetik incelemesi.............. 138
10 CoCuAg kodlu katalizor varliginda H; tretimi kinetik incelemesi ........... 138
11 CoCuNi kodlu katalizor varliginda H; tUretimi kinetik incelemesi............ 138
12 CoCuRu kodlu katalizér varliginda H; tretimi kinetik incelemesi ........... 139
13 CoCuPt kodlu katalizor varliginda H; Giretimi kinetik incelemesi............ 139
14 CoCuPd kodlu katalizor varliginda H; tretimi kinetik incelemesi ........... 139

Xii



CiZELGE LISTESI

Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 4.
Cizelge 4.
Cizelge 5.
Cizelge 5.
Cizelge 6.
Cizelge 6.
Cizelge 6.
Cizelge 6.
Cizelge 6.
Cizelge 6.
Gizelge 6.
Cizelge 6.
Cizelge 6.
Gizelge 6.
Cizelge 6.
Cizelge 6.
Cizelge 6.
Gizelge 6.

OO NOOTULLE WNEFENEFENEWNPR

N
W N R O

14

Sayfa
Hidrojen depolamada kullanilan B-N bilesikleri........cccccvviiiiiiiniiireeeeneennnn. 7
Amonyum boranin ¢ozUnUrlik degerleri ... ieeeieeiiiiiiereeeeee e, 8
ABD DOE tasinabilir hidrojen depolama sistem hedefleri...........ccc......... 15
Literatiirde mevcut amonyum boran sentez ¢alismalari.......cccovvveeeeennnn. 25
Literatiirde mevcut amonyum boran hidroliz calismalari ...........eeeeeeee... 31
Deneysel calismalarda kullanilan ekipmanlar........ccoeeeeiiiiieiniiieeeneecennnn, 33
Heterojen katalizorlerin hedef icerikleri ve kodlamalari........cccvveeeeeennnn. 38
Referans AB’nin kristal 6zellikleri..........ccoovveeeiiiiieiiee e 45
Sentezlenmis numunelerin kristal 6zellikleri ve verimleri........cccccuvnne.... 49
Monometal icerikli katalizorlerin kristal 6zellikleri.........cccovevvevvvvenieiinnnnns 56
Monometal icerikli katalizorlerin ylzey 0zellikleri ..........ccoovvvevvvvenieiinnnnns 57
Bimetal icerikli katalizérlerin XRD analiz sonuglari.......cccccceeeevnnveeeeneeennn. 62
Bimetal icerikli katalizoérlerin elementel analiz sonuglari .........ccveveeeeen... 63
Bimetal icerikli katalizorlerin ylizey 6zellikleri.......cccoevvvveeeiiieeiiiiiiieeeee 64
Trimetal igerikli katalizérlerin elementel analiz sonuglari ...........c.cce........ 71
Trimetal igerikli katalizorlerin ylzey 6zelliKleri........cccvvvveiiviiveeiiniiieeeenne, 71
Monometal icerikli katalizorlerin glic modeli R degerleri ....................... 81
Bimetal igerikli katalizorlerin glic modeli R? degerleri........coevervevennennene. 84
Bimetal igerikli katalizér varliginda 0. dereceden kinetigi sonuglari ........ 88
Trimetal igerikli katalizérlerin giic modeli kolerasyon katsayilari ............ 89

Trimetal igerikli katalizorler varliginda 0. derece model parametreleri.. 91

Cizelge EKB. 1 CoCu-2 kodlu katalizor tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri........ 141

Cizelge EKB. 2 CoCuNi kodlu katalizor tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri....... 141
Cizelge EKB. 3 CoCuAg kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri...... 142
Cizelge EKB. 4 CoCuRu kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri...... 143
Cizelge EKB. 5 CoCuPt kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri...... 144
Cizelge EKB. 6 CoCuPd kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri RZ degerleri ...... 145
Cizelge EKB. 7 CoCuRh kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri....... 146
Cizelge EKB. 8 CoCu-2 kodlu katalizor kullanim édmrii testleri Rz degerleri.................. 147
Cizelge EKB. 9 CoCuNi kodlu katalizér kullanim émrii testleri R? degerleri.................. 148
Cizelge EKB. 10 CoCuAg kodlu katalizor kullanim émrii testleri R? degerleri............... 149
Cizelge EKB. 11 CoCuRu kodlu katalizér kullanim émrii testleri R? degerleri............... 150
Cizelge EKB. 12 CoCuPt kodlu katalizor kullanim dmrii testleri R? degerleri................ 151

Xiii



Cizelge EKB.13 CoCuPd kodlu katalizér kullanim émr testleri R? degerleri................ 152

Cizelge EKB.14 CoCuRh kodlu katalizér kullanim émr testleri R? degerleri................ 153
Cizelge EKB.15 Kullanilmis CoCu-2 katalizér kullanim édmri testleri R? degerleri ........ 154
Cizelge EKB.16 Kullanilmis CoCuNi katalizor kullanim dmri testleri R degerleri....... 155
Cizelge EKB.17 Kullanilmis CoCuAg katalizér kullanim émru testleri R? degerleri....... 156
Cizelge EKB.18 Kullanilmis CoCuRu katalizér kullanim émri testleri R? degerleri........ 157
Cizelge EKB.19 Kullanilmis CoCuPt katalizér kullanim 6mr testleri R? degerleri........ 158
Cizelge EKB.20 Kullanilmis CoCuPd katalizér kullanim émr testleri R? degerleri ....... 159
Cizelge EKB.21 Kullanilmis CoCuRh katalizér kullanim émri testleri R? degerleri........ 160

Xiv



OZET

HIDROJEN DEPOLAMA ORTAMI OLARAK B-N BILESIKLERININ
SENTEZLENMESi VE HIiDROJEN URETiIM OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bilge COSKUNER FiLiz

Kimya Muhendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

% 19.6 ag. H; ile en yiksek H, depolama kapasitesine sahip olan amonyum boranin
(NH3BHs, AB) ultra-ses destekli metatez reaksiyonu ile sentezi incelenmis ve 40°C-120 dk
kosullarinda stokiyometrik girdi orani ile % 96 verimi elde edilmistir. AB yapisinda
depolanan Hy'nin Gretimi icin hidroliz reaksiyonu tercih edilmis ve bu amacgla farkl metal
(Co, Ni, Cu vb.) kompozisyonuna sahip heterojen katalizorler sol-jel/nitrat yakma
yontemi ile hazirlanmistir. XRD, BET, SEM/EDS, ICP-OES, XRF ve FT-IR cihazlar ile
karakterize edilen katalizorler AB hidroliz reaksiyonundaki aktiviteleri gilic ve
bimolekiler reaksiyon modelleri kullanilarak incelenmistir. CoCuRh kodlu katalizér, H;
Uretimi icin en yuksek aktivitiye sahip oldugu tepit edilmis ve H; (lretim reaksiyonu
kinetik parametreleri E; 36.50 kJ.mol ! ve Inko 10.58 dk! olarak hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: B-N Bilesikleri, Ultra-ses kosullari, Metatez reaksiyonu, Hidrojen,
Depolama, Heterojen Katalizér, Sol-jel, Hidroliz reaksiyonu, Kinetik
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF B-N COMPOUNDS AS A HYDROGEN STORAGE MEDIUM
AND INVESTIGATION OF HYDROGEN PRODUCTION PROPERTIES

Bilge COSKUNER FiLiz

Department of Chemical Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

19.6% net. Synthesis of ammonia borane (NH3BHs3, AB) with the highest H; storage
capacity with Hy was investigated by an ultra-sound assisted metathesis reaction and
96% yield was obtained with a stoichiometric input ratio at 40 °C-120 min. The hydrolysis
reaction for the production of H, stored in the EU structure was preferred and for this
purpose heterogeneous catalysts with different metal (Co, Ni, Cu etc.) composition were
prepared by sol-gel /nitrate combustion method. Catalysts characterized by XRD, BET,
SEM/EDS, ICP-OES, XRF and FT-IR devices were investigated using the power and
bimolecular reaction models for the activities in the EU hydrolysis reaction. The CoCuRh-
coded catalyst was quenched to have the highest activity for H, production and the H;
production reaction kinetic parameters were calculated as E; 36.50 kJ.mol™* and Inko
10.58 mint.

Keywords: B-N Compounds, Ultra-wave conditions, Metathesis reaction, Hydrogen,
Storage, Heterogeneous catalyst, Sol-gel, Hydrolysis reaction, Kinetic
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Geligen teknoloji ve artan niifus gibi etkin slirecler sebebiyle Diinya’nin enerjiye olan
gereksinimi stirekli bir artis icindedir. Ginlim{zde, enerji taleplerinin % 80 gibi blyuk bir
kismi fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil yakit rezervlerinin kisitli olmasi ve yol agtigi
cevresel problemler sebebiyle, evrende en fazla bulunan element olan hidrojen
yenilenebilir enerji teknolojileri icinde 6n plana ¢ikmaktadir. Hidrojen, birim kitle basina
en fazla kimyasal enerji veren yakit olmasina ragmen disiik yogunlugu sebebiyle
Ozellikle araglarda depolanmasi biiyik bir sorun olugturmaktadir. Bu nedenle, hidrojenin
geleneksel depolama yontemlerinin gelistiriimesi ve alternatif teknikler ile degistirilmesi
zorunlulugu ortaya cikmistir. Pratik uygulamalardaki kullaniminin yayginlastiriimasi icin
maliyet, verimlilik, ergonomik kullanim, tasima ve depolama glivenligiyle ilgili calismalar

devam etmektedir.

Hidrojen, sikistiriimis gaz halde, kriyojenik sivi olarak, kati halde kimyasal hidrirlerde,
adsropsiyon ile gozenekli malzemelerde gibi farkli tekniklerle depolanabilmektedir.
Ozellikle, diisiik agirhkli kompleks hidriirler yiiksek hacimsel ve kiitlesel depolama
kapasiteleri, hizli kinetik 6zellikleri, distk hidroliz ve dehidrojenasyon sicakhgi, diisiik
agirhk ve kararhhk gibi 6zellikleri nedeniyle geleneksel hidrojen depolama ortamlarina
ilgi cekici alternatif sistemlerdir. Kompleks hidrirler; hidrojenin ve 1, 2, 3 grubu hafif
metallerin kombinasyonu olup bor hidrirler, amonyum boranlar, alanatlar, amitler ve

alanlar olmak tGzere siniflandirilmaktadir.



Hidrojen depolama ortamlari igerisinden B-N bilesikleri ylksek hidrojen depolama
kapasiteleri ile yeni bir arastirma alani olarak dikkat cekmektedirler. Ozellikle tasinabilir
gugc Uretim sistemleri olan yakit hiicreleri, askeri ve uzay uygulamalarinda miikemmel bir
kaynak olma potansiyeline sahiptirler. Basta Amerika, Rusya ve Japonya olmak (izere
gelismis Ulkelerin AB Uzerinde gergeklestirdikleri yiksek bitgeli projeler mevcuttur.
Ancak bu ulkelerin bor rezervleri llkemiz ile karsilastirildiginda rekabet edilecek
konumda olmadiklari bir gergektir. Gérlinur diinya bor rezervlerinin %80’ine sahip olan
Ulkemiz, 6zellikle bor temelli hidrojen depolamada 6ncii olacak konumdadir. Bu sebeple,
gelecekte enerji alaninda 6ncii devletlerarasinda yer alabilmemiz icin mevcut bor
rezervlerimizi enerji uygulamalari igin kullanmamiz ve yeni uygulamalar gelistirmemiz

onem kazanmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci, B-N bilesikleri arasindan en yiiksek H, depolama kapasitesine
sahip AB’nin sentezlenmesi ve H; uretim o6zelliklerinin depolama ortami olarak
incelenmesidir. Bu dogrultuda tez kapsaminda gerceklestirilen calismalar alti ana

kisimdan olusmaktadir.

Gahsmanin ilk asamasinda, B-N bilesikleri igerisinden yiiksek H. depolama kapasitesine
(% ag. 19.6 Hy) sahip AB’nin ultra-ses dalgalari altinda bor kaynagi olarak sodyum bor
hidrir (NaBH4, SBH ) ve amonyak kaynagi olarak amonyum silfatin (NH4)2S04) metatez
reaksiyonu ile sentezi incelenmistir. En uygun sentez kosullarinin belirlenmesi icin farkh
sicaklik (20 °C, 40 °C ve 60 °C), sire (40 dk, 80 dk, 120 dk ve 160 dk), SBH oranlarinda
(%96, %100 ve %106) ve ¢ozlicl (THF) miktarinda (100 ml, 200 ml ve 300 ml) sentezler
gerceklestirilmistir. AB sentezi icin en uygun kosullar belirlenerek, elde edilen bilesikler

XRD, FT-IR ve Raman teknikleri ile karakterize edilmistir.

Gahsmanin ikinci asamasinda, AB’den H» Uretim 6zelliklerinin incelenmesi igin katalitik
hidroliz reaksiyonunun gerceklestirilmesime karar verilmis ve bu amacla farkl metal
icerikli (Co, Cu, Ni vb.) mono, bi ve tri metal icerikli heterojen katalizorler sol-jel/nitrat
yakma yontemi ile hazirlanmustir. Katalizérler; XRD, BET, XRF, ICP-OES, SEM/EDS ve
FT-IR cihazlari ile yapisal karakterizasyonlari gerceklestirilmistir. Katalizorlerin kristal

pargacik boyutlari Scherrer-Debye denklemi kullanilarak hesaplanmistir.
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Gahsmanin Uglinci asamasinda, AB’den H uretim Ozelliklerinin aydinlatiimasi igin
hazirlanan katalizorler varliginda hidroliz reaksiyonlari farkli sicakliklarda (22 °C, 40 °C,
60 °C ve 80 °C) gergeklestirilmis ve H; lretim hizlari hesaplanmistir. Gergeklestirilen
deneysel calismalar sonucunda en yliksek H, Uretim kapasitesine sahip katalizor

belirlenmistir.

Calismanin dordiincl asamasinda, farkl icerikteki katalizorler varliginda gerceklestirilen
hidroliz reaksiyon kinetik modeller kullanilarak, reaksiyonu etkileyen kinetik

parametreleri aydinlatiimis.

Calismanin besinci asamasinda, en yiksek akitiviteye sahip bimetal ve tim trimetal
icerikli katalizorlerin kisa ve uzun sireli kullanimlardaki performans degerlendirme

testleri gerceklestirilmistir.

Gahsmanin son asamasinda, en iyi performans sergileyen katalizoriin AB hidrolizinde
kullanimi icin en uygun kosullar; AB konsantrasyonunun ve katalizér miktarinin

taranmasi ile belirlenmistir.

1.3 Hipotez

Bu tez c¢alismasi sonucunda, NaBHs ile (NH4);SOs arasinda gergeklesen metatez
reaksiyonu ile AB sentezlenmesinde ultra-ses destekli ortamda gerceklesmesi ile
stokiyometrik reaktan oranlarinda, 40 °C-120 dk’da %96 verimle AB sentezlenmistir.
Sentezlenen AB’lerin, metatez reaksiyon kosullarindan bagimsiz olarak tetragonal kristal
sistemde oldugu tespit edilmistir. AB’nin kurutma kosullarinin yapidaki THF'nin

tamamen uzaklastirilmasi igin 70 °C’de gergeklestirilmesi 6nerilmektedir.

AB’den H; lretiminin gergeklestiriimesi icin monometal ve bimetal icerikli heterojen
katalizorler sol-jel/nitrat yakma yontemi ile basariyla sentezlenmistir. Monometal
icerikli katalizorlerin tek kristal fazda oldugu tespit edilmistir. Co ve Cu kodlu katalizorler
AB’nin hidrolizinde aktivite sergilerken, Ni kodlu katalizor varliginda hidroliz reaksiyonu
ile Hy Gretimi gerceklesmemistir. Ni kodlu katalizoriin AB’den hidroliz ile Hy liretimi

kullanimi 6nerilmemektedir.

Monometal igerikli heterojen katalizor hazirlamada kullanilan gegis metalleri (Co, Cu ve

Ni) baz alinarak Uc¢ farkli kompozisyona ve bilesimde olmak Gzere 9 adet bimetal icerikli
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katalizor hazirlanmistir. Katalizorlerin kristal fazlarinin igerige bagh olarak degisim
gosterdigi tespit edilmistir. Metallerin ikili kompozisyonlarda kullanimi nano boyutlu ve

gelismis ozellikte katalizorlerin sentezlenmesini saglamistir.

60°C’de gerceklestirilen AB hidroliz reaksiyon sonuclari karsilastirildiginda, en yiksek
aktivitenin 1:1= mol:mol igeriginde sentezlenmis CoCu-2 kodlu katalizérde oldugu
gortlmustir. CoCu-2 ve CoCu-3 (3:1=mol:mol) kodlu katalizérler benzer aktivite
sagladigindan Co ve Cu bilesenlerin stokiyometrik oranda kullaniminin yeterli ve daha
ekonomik oldugu sonucuna ulagiimistir. Ayrica Ni mono metal igerikli katalizor tek basina
aktivite sergilemezken Co ve Cu metalleri ile beraber kullanildiginda monometal

katalizorlerden daha yilksek aktivite sagladigi gérilmustar.

Trimetal oksit katalizérlerin hazirlanmasinda Co:Cu=1:1 mol:mol oraninin temel
alinmasina karar verilmis ve eser miktarda (% 0.01 ag.) Ni, Ag, Ru, Pt, Pd ve Rh ile
gerceklestirilen katkilandirma sonucunda Rh metalinin kullaniminin CoCu-2 kodlu

katalizorliin AB hidrolizi reaksiyonu igin aktiviteyi gelistirildigi belirlenmistir.

CoCu-2 ve trimetal icerikli katalizorlerin kullanim sonrasi ve Ui¢ ay bekletme sonrasi
performans degerlendirmeleri gergeklestirilerek en yiksek performansa sahip
katalizorln aktivite sonuglari ile uygun olarak CoCuRh kodlu katalizér oldugu belirlenmis

ve hidroliz reaksiyon kosullari optimize edilmistir.



BOLUM 2

HIDROJEN ENERIJISi VE B-N BILESIKLERI

Hidrojen, siirekli ve kolay Gretimi mimkiin olmayan riizgar ve glines gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan Uretilen enerjinin etkin olarak depolanmasi ve transferinde
oldukga etkili sentetik bir yakittir. Cok yiksek kimyasal enerjiye sahip olan hidrojen,
hemen hemen higbir gevre kirliligine sebep olmadan yakit hiicresi kullanimi ile elektrik
motorlarina enerji temin edebilir. Hidrojen temelli enerji sistemlerine gecilebilmesi icin;
surdurilebilir ve yesil hidrojen depolama teknolojilerinin gelistirimesi gerekmektedir.
Sabit ve tasinabilir hidrojen depolama teknolojileri; yiiksek depolama kapasitesi, ilimh
kullanim sartlari, kontrol edilebilir hidrojen salinim kinetigi, uzun kullanim émr, yiksek

verimlilik, glivenli ve disik maliyet gibi bir dizi 6zellige sahip olmalidir.

Klasik hidrojen depolama yontemleri olan gaz halde sikistirma ve sivilastirma
uygulamalari, yiksek hacimsel ve kitlesel kapasiteler sunmalarina ragmen, kati halde
hidrojen depolama giin gectikce dnem kazanan arastirma ve gelistirme calismalari
arasina girmektedir. Yapilan yogun arastirmalar neticesinde incelemeler B-N grubu
bilesikler Gzerine odaklanmistir. Yeni enerji uygulamalari igin B-N bilesiklerinin
gelistirilmesi, hidrojen depolamada kullanimi, sentez ve hidrojen salinim
mekanizmalarinin aydinlatiimasi amaciyla devlet kurumlari, Universiteler ve 6zel
kuruluslar tarafindan calismalara devam etmektedir. B-N bilesikleri, 1950°li yillar
itibariyle askeri uygulamalarda kullanilmaya baslamalari neticesinde bilim diinyasinda

dikkat ceken arastirma konularindan biri olmuslardir.



2.1 B-N Bilesikleri ve Genel Ozellikleri

H, depolama amaciyla kullanilan B-N bilesikleri azot (N), bor (B) ve hidrojen (H)

elementlerinden olugmaktadir. N ve H elementleri dogada su, hava gibi kaynaklarda

bolca bulunmaktadir. Diinya B rezervi toplaminin 369 milyon oldugu varsayilmakta olup,

bor oksit (B20s) temelli duslinildiginde bu 807 milyon ton dolaylarinda oldugu

diusltinilmektedir. Bu elementler rahatga bulunabilmelerine karsin B-N bilesikleri ilk defa

1950’li yillarda sentezlenmistir [1].

Hidrik B-H ve protonik N-H baglari iceren pek ¢ok farkh yapi bulunmaktadir (Sekil 2.1).

Bilesigin yapisinda Hx uzaklasmasi sonrasinda, kuvvetli B-N bagi sayesinde olusan trlnler

birbirine bagl halde amonyak ve boran bilesikleridir [2]. Cizelge 2.2’de H, depolama

amaciyla gelistirilen bazi B-N bilesikleri verilmektedir.

H H H H NH; |*| H H |~
N \./ N/ N
HaNBH; B B B B
7N/ N\ VAN VAN
H H H H NH; | | H H
amonyak boran diboran diborane diamonyat
H Hy
/B\ /B\
HNZ  NH HoN NH,
H,NBH, HNBH | || | |
HB BH H.B BH
\N/ 2 \N/ 2
H Hy
aminoboran iminoboran borazin siklotriborazan
H,
7%
H,B BH, Me,HNBH; MeH,NBH,
\H/

M - aminodiboran

dimetilamin boran

metilamin boran

Sekil 2. 1 Hidrojen depolamada kullanilan B-N bilesikleri [2]

Diboran, oda sicakliginda gaz halde bulunan renksiz, tath bir kokuya sahip ama

solundugunda zehirleyici etkiye sahip bir B-N bilesigi olmasi ve hava ile karistiginda

patlayici 6zelligi gcstermesi sebebiyle H, depolamada kullanimi tercih edilmemektedir.

Fakat roket vyakiti gibi yuksek enerji

kullanilmaktadir.

gereksinimine gerekli

uygulamalarda



Benzen ile ayni yapida olan borazin rensiz, aromatik kokuya sahiptir. Hidroliz oldugunda
yapisinda ki Ha'yi borik asit ve amonyak olusumu ile salmaktadir. Bu bilesiklerin cogu
indirme ajani olarak kullanim bulmakla beraber, depolanmalarinda belli kisitlara
uyulmasi gerekmektedir. Metalamidoboranlar, amonyum borandan daha distk
bozunma sicakliklarina sahip olmalarina ragmen, disik H; icerikleri ve inert ortamda
depolanmalarinin gerekmesi sebebiyle enerji uygulamalariigin tercih edilmemektedirler

(2], 3].

Cizelge 2. 1 Hidrojen depolamada kullanilan B-N bilesikleri [3]

Yogunluk Bozunma sicakligl, Entalpi,
Bilesikler
% ag.Hy | gHa It °C k).mol?
NH3BH3 19.6 147 108 -23
LiNH2BH3 10.9 52 92 (-3)-(-5)
NaNH2BHs 7.6 43 89 (-3)-(-5)
[(NH3)2BH2][BH4] 19.4 151 85 -34
NH4BsHs 20.5 160 120 -
BH3NH2CH2NH2BH3 10 82 123 (-10)-(-4)
(NH3)2BH2B3Hs 18.2 - 100 -

2.2 Amonyum Boran ve Genel Ozellikleri

B-N bilesikleri icerisinden AB, DOE tarafindan belirlenen sabit ve tasinabilir H, depolama
sistem kriterlerini saglamasi sebebiyle biylk ilgi gérmektedir. AB, % 19.6 ag. H; icerigi
(196 g Ha.kg?; 147 g.I') ile 6n plana ¢ikan renksiz bir katidir. Oda sicakliginda ve suda
bozunmaz, ayrica polar ¢ozicllerde ¢ozinebilir (Cizelge 2.3) [2]. Yiiksek reaktifligi
sebebiyle geleneksel indirgeyicilere cevre dostu bir alternatif olmaktadir [4], [5]. AB,
poliaminoboranlarin, bor nitrirlerin baslangic maddesi olmasi yani sira yiksek enerjili

yakit olarak da kullanim alani bulmaktadir [6], [7].
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Cizelge 2. 2 Amonyum boranin ¢ézinurlik degerleri [2]

Coziici Cozunirliik, g.(100 g ¢dziict)?, 25 °C
Amonyak 260.0

Su 33.6
Tetrahidrofuran (THF) 25.0

Dietil eter 0.74

Etanol 6.5

izopropanol 4.0

izobutan 1.0

ilk defa Shore ve Parry tarafindan 1955 yilinda sentezlenen AB’nin monomerik yapida
oldugu belirtilmistir [8]. AB’nin kristal yapisinin belirlenmesi ile ilgili ilk calisma 1956
yilinda Hughes tarafindan gerceklestirilmistir [9]. Hughes ve Lipscomb oda sicakliginda
gercgeklestirmis olduklari X-1sin1 calismalarinda AB’nin hacim merkezli tetragonal yapida
oldugunu [9], Sorokin ise birim hicrenin yiizey merkezli ortorombik oldugunu 6ne
sirmustir. 1983 yilinda Hoon ve Reynhard yapmis olduklari detayl X-isini ¢galismasinda
bu tartismalara noktayi koyarak, AB’nin oda sicakliginda hacim merkezli tetragonal,
disuk sicaklikta ise ortorombik Pmn2, ve 225 K’'de tetragonal I4mm fazina dénistigini
saptamislardir. 200K’de gergeklestirilen tek kristal X-1sini galismalarinda AB’nin ilk

ortorombik uzay grubuna rastlanmistir [10].

Lippert ve Lipscomb gerceklestirmis olduklari tek kristal nétron calismasi sonucunda,
AB’nin 230 K ve disuk sicakliklarda distik simetrik yapida ve disuk sicakliklarda ise fazin
ortorombik kristal yapida oldugunu tespit etmislerdir (Sekil 2.2) [11], [12]. Yiksek
sicakhklarda gerceklestirilen calismalarda kristal yapi tetragonal halde iken sicaklikla
yapinin dogal yapisindaki degismeler (izerine pek ¢ok calisma gerceklestirilmistir [13].

Ayrica Filinchuk vd. gergeklestirmis olduklar ¢calisama da 1.1 GPa basing altinda AB’nin
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kristal yapisi ylizey merkezli ortorombik yapiya donlismustir [14]. Ayrica 1973 yilinda
Mayer, yiksek safliktaki kati AB’nin yiksek sicaklklarda (50°C, 13 giin) bozunmadan

muhafaza edilebildigini tespit etmistir [15].

(@) o e C;,,‘f“’ \_‘;;" (c) w{y 4“;

M.‘JV f}"‘v"‘g“.,y GO 4 -U,L}‘ ~
\Y«' 1 0. ___leb, Yo v‘( {
) b (g 5% (Vg 557 L, b

QA ——— 0 A &
Ny 4 WO [V%'s ¥& P g

Sekil 2. 2 Amonyum boranin kristal yapilari: (a) Duslk sicaklikda (<225K) ortorombik
faz [12], (b) oda sicakhginda (>225 K) tetragonal faz [13], (c) yliksek basinc¢ta oda
sicakliginda (293 K, 1.1 GPa) [14] [16]

AB’nin yapisindaki hidrojenler bor (hidridik B-H) ve azotun (protonik N-H)

elektronegatifliklerinden dolayi farkli polaritede olup, bu farkliik AB’ye essiz yapisal
ozellikler saglamaktadir. Kati AB vyapisindaki, sabitleci N-H%*...%H-B proton-hidriir
(dihidrojen) etkilesimleri sebebiyle karmasik ¢ boyutlu ag vyapida olmasini
saglamaktadir. AB’nin icerisindeki H®*...®H etkilesimleri bilesigin pek cok fiziksel ve
kimyasal 6zelligini etkilemektedir. AB ve etan izoelektronik bilesikler olmalarina ragmen,
oda sicakhginda AB kararli kristal yapida iken etan gaz fazdadir. AB, lic adet N-H ve (i¢
adet B-H kovalent baglari ve N->B nokta baglari icermektedir. N-B nokta  baginin
kirllmasi, AB’nin yer degistirme reaksiyonlari cesitli sentez ve enerji depolama
uygulamalari icin oldukca 6nemlidir. N=B nokta bagi kirlldiginda Lewis baz grubu NH3;
ile Lewis asit grubu BH3 ile yer degistirmektedir. OrBuna érnek olarak AB’nin THF icindeki
nikleofilik substitisyonu denge prosesi verilebilir. AB, notral ve bazik ortamlarda
bozunmaz iken; asidik ortamlarda hizlica hidrolize ugramaktadir. Asit varhginda
gerceklesen hidroliz  reaksiyonu elektrofilik substitiisyon mekanizmasi ile
gerceklesmektedir. Bu mekanizmada, amonyagin azotundaki proton boru substitlie
eder, N->B nokta bagi kirihr, NHs* ve BHs olusur. Olusan BHs hidrolize olarak H;
Uretilmektedir (Es. 2.1) [10].

A H ¥
yavas \ ‘ I hizli
NH;BH; + HA —— | H-- N\ “BH5 | —NH,4A +BHs(¢éziiimas) H—OD-B(OH)3 +H,
& 2
H H

(2.1)



Protonik N-H baginin kirilmasi yapidaki degisikliklere sebep olmaktadir. AB yapisindaki
protonik N-H bag zayif asidik karakterdedir. Ornegin; metal amido boranlarin
sentezinde kati hal mekanik 6gitme ya da yas kimyasal sentez yodntemleri
kullaniimaktadir. AB ve metal hidriirlerin arasinda gerceklesen reaksiyonu esnasinda bu
bag yapidan ayrilarak metal amidoboran olusmaktadir (Es. 2.2). Asagida bu reaksiyon
verilmekte olup; M (Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Y) metali ve n degerlilik elektron sayisini temsil

etmektedir [10].

MH, +nN 3;BH; > M(NH,BHs), + nH, (2.2)

AB vyapisindaki hidridik B-N bagi kirilmasi sonucunda yapidan Hx'nin ayrilmaktadir.
Ornegin; fotokimyasal/gamma radyoliziz reaksiyonu sonucunda bu bag kirilarak
amonyak-boril (HsN-BH;) radikali olusmaktadir. AB, zayif niikleofili kuvvetli Lewis ya da
Brgnsten asitleri ile muamele edildiginde, boronyum katyonlari ([BH2(NH3)(S)]* (S:eter
bazli ¢ozicl) olusmaktadir. AB’nin nikleofilik substitlisyonu kuvvetli asitler ya da
nikleofiller varhginda gergeklesmektedir. Bu durumda, dihidrojen baglar

transformasyona ugramaktadir.

AB-eter (Et20) ¢ozeltisine kuru HCl damla damla eklendigine, B-H bagi kirilarak amonyak
monokloroboran (NH3BHCl) ¢okeltisi olusmaktadir. NH3BH.Cl bor nitriir sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanilabilmektedir. Karbonil bilesiginin  alkole
indirgenmesinde, AB’nin B-H bag kirilarak; hidrir karbona ve bor karbonil grubun

oksijenine eklenmekte, ardi sira olusan kompleksin hidrolizi ile alkol elde edilmektedir.

AB’nin kimyasal yapisi genel olarak degerlendirildiginde, BHs grubu Lewis asidi ve NH3
grubuise Lewis bazi 6zelligi sergileyen tipik bir Lewis asit/baz bilesimidir. Ornegin; pozitif
yuklenmis N-H asidik grubu —NH;BHs3 bazik grubu ile ciftlegsmistir. Yer degistirme
reaksiyonlarinda protonik hidrojen metalik katyonla vyer degistirerek metal
amidoboranlari olusturmaktadir. Ayni sekilde, negatif yiklenmis B-H Lewis bazi gibi

davranis sergileyerek asidik NH3BH.* ile giftlesmistir [10].

2.3 Amonyum Boranin Sentezi

AB’nin  pratik enerji uygulamalarinda kullanilabilmesi igin dusik maliyetli,
Olceklendirilebilir ve yiksek verimli sentez prosesinin gelistiriimesi olduk¢ca muhimdir.
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2017 Ocak Sigma-Aldrich kataloguna gore %97 saflikta 1 g AB 59.60 € ve %90 saflikta
1g ABise 27.80 €'dur [1], [17].

AB’nin sentezi ile ilgili yapilan ilk ¢alismalar 20 yy. in ilk yarisinda baslamistir. Direk
yaklasimla amonyak ve diboranin reaksiyonu sonucunda beklenmedik sekilde AB’nin
iyonik dimeri olan diamonyum diboran (DADB) olusmustur [18]. Altmis sene 6nce, Parry
ve Shore yapmis olduklari bir dizi yayin sonrasinda dietil eter igerisindeki DADB’nin NH3
katalitik etkisi altinda AB donistliglini bulmuglardir. AB sentez ¢alismalarinda, reaksiyon
ortaminda DADB olusmakta ve bu bilesigin AB’den ayrilmasinda zorluklarla

karstlagsmislardir (Sekil 2.3) [17].

NaBH, + (NH,),50, TP~ [ NH,BH, |- THE> NH,BH,
=2

L

-H, H
N
THF. HB”  “BH
NHy +B,H, —— ((NH3),BH,)BH, ——> T I +NH;BH,
-H, HN.___NH
DADB B AB, 1
cTB

Sekil 2. 3 Amonyum boran sentezi esnasinda ara (irlin olusumu [17]

ilk baglarda yasanan bu problem, AB’nin yapisinin kararli olmadigini kanitlar niteliktedir.
1939-1948 yillari arasinda gergeklestirlen calismalarda, DADB’nin AB yapisinda oldugunu
destekler hipotezler ortaya atilmistir. 1958’de Parry grubunun yaptigl c¢alismalar
sonucunda DADB’nin [NH3BH2NHs][BH4] yapisinda oldugunu yayinlamigladir. 1955’de
Shore ve Parry, oda sicakliginda ether ¢oziiclsl icerisinde amonyum tuzu ile metal
borhidriririin metatez reaksiyonu sonucunda monomerik AB sentezlemis ve reaksiyon

ortamindan izole etmislerdir [10].

Daha sonraki yillarda, Shore [19], Mayer [15], [20] ve Manners [21] AB’nin Lewis baz
kompleksi boran ile NH3'Gin yer degistirmesi sonucunda sentezlenebilecegini
kesfetmistir. Fakat bliyik olcekli saf AB sentezi icin NH3 kullanimi uygun degildir. Shore,
Zhao ve arkadaslarinin gergeklestirmis oldugu deneysel ve teorik ¢alismalar sonucunda
yer degistirme metodu sonucunda DADB ve AB’nin olustugu aciga kavusmustur [22].
Polar olmayan c¢ozici (toluen) ve kuvvetli Lewis asidi (dimetil silfit DMS) veya

dimetilanilin (DMA) varliginda gerceklestirdikleri calisma sonucunda % 93-95 saflikta %
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91-94 verimle AB sentezini gerceklestirmislerdir [23]. Kim vd. dlstk sicaklikta amonyak
ve diborandan %92 verimlilikle %5-10 DADB icerikli AB sentezlemislerdir [24].

Bu bulgunun devaminda; AB sentezi lizerine ¢alismalara devam edilmis ve genel olarak
Ug tip reaksiyonla ile sentezlenme Uzerine odaklaniimistir. Bunlar; (i) NHaX ve MBH4'(in
uygun coziciler icerisindeki metatez reaksiyonu, (ii) L-BHs’lUn yapisindaki L ile NH3’ln
yer degistirmesi ve (iii)j DADB bozunmasidir. AB sentezi Uizerine gerceklestirlen
yontemler asagidaki sekilde siniflandirilarak ayrintili olarak agiklanmaktadir [10].
Kullanilan tim AB sentez metotlari, susuz reaksiyon ortami, i1sitma veya sogutma gibi
blyuk olcekli Gretimler icin uygun olmayan ve ekstra maliyet gerektiren unsurlari

kapsamaktadir [17].

2.3.1 Metatez reaksiyonu ile sentez

AB sentezlenmesinde en ¢ok terich edilen yontem metatez reaksiyonu olmaktadir. Bu
yontemde, amonyum tuzlari (NHsX) ve metal bor hidrirler (MBH4) organik ¢oziicu
icerisinde karistiriimasi ile gerceklesmektedir. Sentez kosullar basit olup, yapilan
calismalarda %99’luk verimler elde edilebilmektedir. Belli kosullar altinda NH4F, NH4Cl,
NH4Br, (NH4)2S04, NH3HCO; ve (NHa4)2COs-(NH4)2S04 gibi pek ¢cok amonyum tuzu ile
calismalar gerceklestirilmistir. Bor hidrir kaynaklari icerisinden (LiBHs, KBH4, NaBHa,
MgBH4), sodyum bor hidrir (NaBHs) ucuz ve hizli ingirgeyici oldugundan tercih
edilmektedir. Susuz eter kokenli ¢coziicllerden THF, dietil eter, dioksan ve DME tercih
edilen ¢ozlciler olup sentez inert atmosfer altinda gergeklestiriimektedir (Es 2.4).
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim filtre edilerek filtrat yogunlastiriimis hale
gelmektedir. Konsantre filtrat evaporasyon islemine tabi tutularak AB’nin ¢ozlicliden

izole edilmesi ile Griin elde edilmektedir [10].

NH,X + MBH, » MX + NH;BH; + H, (2.4)

Metal bor hidrirler ile amonyum tuzlari metatesiz reaksiyonu sonucunda elde edilen
AB’nin kararli olmasi, ydntemin guvenligi ve hammaddelerin tasinabilme kolayligi

sebebiyle tercih edilen bir yaklasimdir [17].
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2.3.2 Yer degistirme reaksiyonu ile sentez

Yer degistirme reaksiyonlari ile AB sentezi Esitlik (2.5)’de de verildigi gibi Lewis
asit/baz’larinin karsilikli yer degismesi ile gerceklesmektedir. Boran (BHs3), amonyak
(NHs) sayesinde zayif bazdan kuvvetli baza (L = BH3, THF, DMS, (CH3),0) transfer olarak

daha kararli bir yapi olan AB’ye donusur.

Yer degistirme reaksiyonlari ile AB sentezlenmesine ait ilk calismalarda, sentez
esnasinda diamonyum diboran (DADB) olusumu sebebiyle basarisiz olarak
raporlanmistir. Yer degistirme reaksiyonlari ile AB sentezi Uzerine gerceklestirilen ilk
calismalarda verim cok yiksek degerlere ulasamayip % 45 ila 79 arasinda kalmistir.
Kullanilan ¢o6zicli ve reaksiyon sicakligina bagh olarak elde edilen AB ve DADB
¢Ozeltisinin ayrilmasinin glic olmaktadir. Bu problem uzun yillardir bor kimya diinyasini
mesgul etmektedir. Yapilan son deneysel ve teorik ¢alismalarda, AB ve DADB karisiminin
olusumu tic asamali olarak gerceklestigi tespit edilmistir. 1'B-NMR kullanilarak reaksiyon
esnasinda olusan temel ara Urinin DADB (NH3BHx(u-H)BHs) oldugu ve AB’nin ise
THF-BH3 ile arasinda gerceklesen reaksiyon sonucu olustugu tespit edilmistir. Bu sentez
yonteminde AB’nin sentezi icin DADB’nin olugsmasi gerekmektedir. DADB, AB’nin gifte
hidrojen bagi yapmasi ile ortamda olusmaktadir. Ara trin olan DADB olusum miktari,
bor iceren Lewis baz grubunun bazliginin arttiriilmasi (L-BH3 aktivitesinin azaltilmasi),
apolar ¢oziict kullanimi (AB ¢oziinirliginiin azalmasi) ile azaltilabilmektedir.

Geleneksel buylik olcekli saf AB sentezi, oda sicakliginda gergeklestiriimekte olup,
amonyagin dimetilsilfid boran veya dimethilanilin boran-tolien ¢ozeltisinin kullanimi ile

Uretilmektedir [10].

2.3.3 Diamonyum diboranin bozunmasi ile sentez

DADB'nin organik c¢oziciler icerisindeki kararlihg sicakliga bagli olarak degisim
gostermektedir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen 'B-NMR calismalarina gore, DADB
duslik sicakliklarda THF icerisinde kararli yapida olup, sicakligin -10°C’ye yikseltilmesiyle
yavas¢a donlsimsiz olarak AB’ye donismektedir. DADB’nin bozulmasiyla AB

sentezlemesine iliskin ilk calismalarda, NHs varliginda yapinin kararsiz halde oldugu
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tespit edilmistir (Es. 2.6). Amonyum klorir varliginda DADB hizla bozunmakta ve
amonyak olusmakta oldugu gozlenmistir. 1973 yilinda, eser miktarda B;Hs iceren
poliether c¢ozeltisi igerisinde H; gazi olusmadan DADB’nin bozunmasi ile AB

sentezlemistir (Es. 2.7) [10].

dietileter
ik da NH
[H,B(NH3)|[BH,] ““““"“““3 H, + NHyBH; + = (HNBH,), (2.6)
polieter
ik da B, H
[H,B(NH3),1[BH,] £ %% oNH,BH, (2.7)

2.4 Amonyum Boranin Rejenerasyonu

AB’nin, biylk o6lcekli enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilmesi icin verimli ve
ekonomik rejenerasyonu biyik 6nem teskil etmektedir. AB’nin rejenerasyonu mimkin
olup dustk verimli, karmasik ve maliyetli bir proses olmasi hidrojen ekonomisindeki en
blyik kisitlamalardan biri oldugunu gostermistir [3]. AB kullanimi sonucunda elde edilen
yan urinler olduk¢a kompleks olmasi yani sira, yapidaki Hy’nin saliniminin gerekli olmasi
ve Hy/H; tasiyicilari ile direk hidrojenasyona tabi tutulamamasi en blyik problemler
olmaktadir. Genel olarak rejenerasyon prosesi birbirini takip eden ¢ basamaktan

olusmaktadir: (1) Parcalama, (2) indirgeme, (3) Amonyaklama [10], [25], [26].

Kullanilmis AB, benzenditiol, HCI, hidrazin, tiol, HBr-AlBrs, AICls/HCI, trifloroasetik asit
veya alkollerin kullanimi ile parcalanir. ilk basamakta elde edilen driinler ikinci
basamakta ayrilmakta ve indirgenmektedir. indirgenme basamaginda, bor merkezlerinin
indirgenmesinin kontroll biyik zorluk teskil etmektedir. Bu asamada indirgenmenin
BHs basamaginda kalmasi ve BHs‘nin olusmamasi gerekmektedir. Metal hidrirler
indirgenme asamasinda kullanilmakta olup, istenirse indirgeyicilerin geri kazanimi
gerceklestirilebilmektedir. Son basamak olan amonyaklama prosesinde, ortama NH3

eklenerek yer degistirme reaksiyonu sonucunda AB olusum gerceklestirilmektedir [10].

2.5 Amonyum Boran ve Hidrojen Enerjisi

B-N grubu bilesikleir icerisinden 6zellikle AB, yiksek H, depolama kapasitesi (%19.6 ag.)
ve Ilimh sicakhklarda (<120°C) %12 ag. Hx salinimi gerceklestirilebilmesi sebebiyle en

fazla ilgi ¢eken bilesik olmaktadir. AB, otomotiv sektorli igin ABD DOE tarafindan
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belirlenen kriterleri karsilamasiyla dikkat ¢ekmektedir. DOE kriterlerine gore, hacimsel
ve kiitlesel enerji yogunluklari hidrojen enerji teknolojileri icin en dnemli iki 6zelliktir
(Cizelge 2.3). Enerji yogunlugu; sistemin icermis oldugu isitici, boru sistemi gibi tim
parcalari kapsamakta olup % 5.5 ag. Hz icerigine sahip bir bilesigin DOE 2017 hedeflerini
karsilamasi mimkiin degildir. Proton degisimli yakit pillerinde verimli Hz saliniminin
80°C’'de gerceklesmesi ve 60°C’'de sistemin bozunmadan kalabilmesi H, depolama
malzemelerindeki en dnemli problemlerden biridir. Sistemin reaktivitesi dar sicaklik
araliginda buyuk farklihk gostermektedir. AB’nin pratik uygulamalarda kullanilabilir hale
gelmesi icin 80°C’de H; saliniminin etkin olmasi yani sira ekzotermik reaksiyon sonucu
aciga ctkan 1sinin  kontrol altinda tutularak sistem sicakhginin yikselmesinin
engellenmesidir. Bu sebeple, AB’nin 80°C'de bozunma hizini arttiracak calismalardan

ziyade 60°C’de kararliligini arttiracak ¢alismalar 6nem kazanmaktadir [3].

Gizelge 2. 3 ABD DOE tasinabilir hidrojen depolama sistem hedefleri [3]

Depolama Parametreleri 2017 Nihai Hedef

Sistem Kitlesel Kapasitesi

H,’den kullanilabilir spesifik enerji, kW.h.kg* 1.8 2.5

Maksimum sistem kitlesinden elde edilebilecek | 0.055 0.075

kullanilabilir enerji miktari, kg Ha.kg™ sistem

Sistem Hacimsel Kapasitesi

H>’den kullanilabilir spesifik enerji, kW.h.I" 1.3 2.3

Maksimum sistem hacminden elde edilebilecek | 0.040 0.070

kullanilabilir enerji miktari, kg Ha.I"t sistem

Depolama Sistem Maliyeti

Asgari yakit maliyeti, Net $.kW1.sa! 2-4 2-4
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Cizelge 2. 3 ABD DOE tasinabilir hidrojen depolama sistem hedefleri [3] (devam...)

Dayanim ve Kullanilabilirlik

Makul calisma sicakligi (glines altinda), °C

-40 /60 -40/60

En distk ve yiksek sevkiyat sicakhigi, °C

-40 /85 -40 /85

Kullanim 6mr (1/4- tam depo), ¢evrim

1500 1500

Asgari basin¢ degeri, YP: yakit pili/ iYM: icten yanmali

motor, bar (abs)

5/35 3/35

En yiiksek basing degeri, YP/ IYM, bar (abs)

12 /100 12/100

Uygulama verimliligi, %

90 90

Enerji santral verimliligi, %

60 60

Sarj ve Desarj Hizi

Sistem dolum suresi (5 kg), kg H2.dk™

Enaz3.3 | Enaz 2.5

En az tam akis hizi, (g.s).kw! 0.02
Tam akis icin gerekli baslama siiresi (20°C), s 5
Tam akis icin gerekli baslama stiresi (-20°C), s 15
Gegici tepki % 90-10 ve % 90-0,s 0.75
H, safligi (Depolanan Hz), % Hz kuru temel % 99.97

Zehirlilik

Standartlara uygunluk

Kullanililabilir Hz kaybi

0.05
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BOLUM 3

AMONYUM BORANDAN HIiDROJEN URETIMI

B-N-H iceren bilesikler H, depolama sistemleri gelistirmek igin blyik bir potansiyele
sahiptir. AB zengin H; icerigi (% ag. 19.6) ve ihml kosullarda bozunmama, tasinabilirlik
ve zehirli olmama gibi belirgin avantajli 6zellikleri nedeniyle H, depolanmasinda gevreci
bir bilesik olarak cazip hale gelmektedir [27], [28], [29]. Engineering Center of Excellence
takimi tarafindan gergeklestirilen AB ¢ozeltilerinin ABD DOE 2017 kriterlerine en fazla

uyum saglayan sistemler oldugu belirtilmistir (Sekil 3.1) [3].

ABD DOE 2017 HEDEFLERI
SIVI AB SISTEMLERI

Kiitlesel Yoguniuk

Sistemin
Cevap Verme Siiresi

Tam Kapasiteli Dolum
Hizimin Baslama Siiresi (-20°c) /

Hacimsel Yogunluk

Minimum Operasyon Sicakhg

Tam Kapasiteli Dolum

Maksimum Operasyon Sicakhg
Hizinin Baglama Siiresi (20°C) e ¢

Minimum Delum Hizi Minimum Tedarik Sicakhg

Doldurma Zamani (5 kg Hz) Maksimum Tedarik Sicakhg

Hidrojen Saflig
Gilg Uretim SahasiVerimlilig
Kullarum Verimliligi

Minimum Tedarik Basinci (PEMFC)

aksimum Tedarik Basinc

Sekil 3. 1 Amonyum boranin DOE 2017 hedeflerine uyumlulugu [3]
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AB’den hidrojen Gretimi (i) kati hal termal bozunma (termoliz) [30], [31], [32], [33], (ii)
¢Ozilicli ortaminda ayrisma (hidroliz, metanoliz, alkoliz vb.) [6], [34], [35], [36], [37], [38],
[39] olmak (zere iki ana bashkta incelenmektedir. H, uretimi, saf AB’den
gerceklestirildigi gibi, H, Gretimini gelistirmek amaciyla katki maddeleri ve katalizérlerin
kullanimi gerceklestirilmesi derin bir arastirma konusu olmaktadir [6], [34], [35], [36],
[40], [41]. Bununlar goz onine alindiginda AB’den hidrojen uretimi; (i) katalizor
varliginda hidroliz, (ii) kati hal termoliz, (iii) katalizor varliginda kati hal termoliz, (iv)eter
ve iyonik ¢ozlicller icerisinde termoliz ve (v) ¢6ziicl icerisinde termoliz (termohidroliz)

olmak lizere daha ayrintili siniflandirilabilir.

3.1 Kati Hal Termal Bozunma ile Hidrojen Uretimi

AB, licer adet protonik (H%*) ve hidridik hidrojen (H%") icermektedir. Bu hidrojenlerin intra
ya da inter molekiiler etkilesimleri sonucunda 100°C’'nin Gzerindeki sicakliklarda kati hal
termal bozunma ile teorik olarak 3 mol Hz/1 mol AB oraninda H; Uretimi

gerceklestirmektedir [42].

Kati hal termal bozunma 6ncelikle erime (104°C) ile baslar, daha sonra 112°C, 175°C ve
500 °C sicakhklarinda birer mol olmak tizere toplamda ti¢ mol Hz salinimi gergeklesir [43].
AB’nin kati hal termal bozunmasi ile H; tretimine iliskin toplam reaksiyon asagidaki
sekilde gerceklesmektedir (Es. 3.1).

NH4BH; — BNH,, + (6;—") H, (3.1)
Termal bozunma ile H; Uretimi sonrasinda elde edilen yan iriin DADB olup nihai Griin
olarak polimerik B-N bilesikleri elde edilmektedir [44]. Ayrica bozunma sonrasinda
ortamda NHs3 ve borazin (BsNsHs) istenmeyen ucucu uriinler olusmaktadir [45]. Bu
safsizlik ve Uriinlerin olusumunun engellenmesi icin pek cok farkh metal katalizor [46],
[47] ve katkilandirmalar [32], [48] lizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Ayrica DOE’nin
Ongordiugl enerji sistemleri uygulamalarinda H; saliniminin 60°C’'de gelistirilmesi
gerekmesi sebebiyle termoliz Hy Uretim amaciyla lzerinde ¢ok fazla gelistirilmesi

gereken bir yaklasim olmaktadir.
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3.2 Coziicii Ortaminda Hidroliz ile Hidrojen Uretimi

AB’nin yapisinda bulunan protonik (H®*) hidrojenler su veya metanol gibi baska bir
molekiilden tedarik edilirken; hidridik hidrojenlerinin (H%) etkileserek Hy dretim

reaksiyonu (hidroliz (Es. 3.2), metanoliz (Es. 3.3) vb.) gerceklesmektedir [28], [49], [50]:

NH3BH; +4H,0 - NH,B(OH), + 3H, (3.2)

SNH;BH; +22CH;0H — [NH,B(OCH3),]s 2CH;0H + 15H, (3.3)

% ag. 19.6 H, depolama kapasitesine sahip olan AB, farkl ¢oziculer igerisinde
hazirlandiginda, ¢o6zindrlik dengeleri sebebiyle sistemin H; kapasitesi dusls
gostermektedir [51]. Ornegin; AB’nin % ag. 26’lik sulu ve % ag. 23 metanol ¢ozeltileri
hazirlanabilmektedir [52], [53]. Literatlirdeki c¢alismalarda sulu AB c¢ozeltileri

% ag. 0.33-5 arasinda degisim gostermektedir [43], [54].

Hidroliz ve metanoliz reaksiyonlariile AB’den Ha tretimi, disaridan isi verilmeksizin gesitli
katalizorler varliginda kontrol edilebilmektedirler. Hidrotermoliz reaksiyonunda ise
ortama 1sI verilmesi gerekmektedir. Ayrica, bu reaksiyonlar sonrasinda elde edilen yan

Urlinlerin rejenerasyonu gerceklesebilmektedir [52].

AB, noétral ve bazik sulu g¢ozeltilerde bozunmadan muhafaza edilebilmesine ragmen;

asidik ¢cozeltilerde H; salinimi gerceklesmektedir (Es. 3.4) [2].
H;NBH; + H* + H,0 - 3H, + B(OH); + NH} (3.4)

Asit katalizorler varliginda AB’nin hidrolizinin aydinlatiimasi adina, Dowex (silfonik asit
fonksiyonel gruplari), Amberlyst (siilfonik asit fonksiyonel gruplari), Nafyon (stlfonik asit
fonksiyonel gruplar), H-Zeolit (Si-OH fonksiyonel gruplari) ve karboksilik asit (karbon

dioksit) kullanilmi Gizerine ¢calismalar literatirde bulunmaktadir[2].

Bazik cozeltilerde (pH>7) H; uUretiminin gerceklesebilmesi icin katalizorlerin kullanimi
gerekmektedir. AB molekillerinin hidroliz esnasinda etkilestigi su molekdilleri sayisina
bagh olarak ortamda yan Uriin olarak borat anyonu (BO7), borik asit (H3BOs) ya da
tetrahidroksiborat anyonu (B(OH)s’) olusmaktadir [4]. Ayrica yapilan pek ¢ok ¢alismaya

ragmen hidroliz reaksiyonuna katilan gercek su miktari tam olarak belirlenememistir.
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Denge reaksiyonlarina ve varsayilan Urlnlere bagl olarak, AB’nin hidrolizi igin gerekli
stokiyometrik su miktari 2 ila 4 mol arasinda degisim gostermektedir. Ayrica (g farkh

reaksiyona ait esitlikler asagida verilmektedir [54], [55], [56]:

NH3BH3 g o0 + 2H20(5) = NHF (oo + BOF (e + 3Hz( (3.5)
+

NH3BHs g, 400 + 3H:20(6) = NHF ((yo + H3BOs 0y + 3Ha gy (3.6)
+ -_—

NH3BHs 40 + 4H:0(0) = NH{ (oo + BOO)Z 00 + 3Hz() (3.7)

Yukaridaki hidroliz denklemleri incelendiginde, li¢ farkh reaksiyon icin H; yogunlugu %
ag. 5.9, % ag. 7.1 ve % ag. 9 olmaktadir. AB’nin ise suda ¢ozUnurligu % ag. 26 olup, bu
¢ozunurluk oraninda yaklasik olarak 4.9 mol H,0 1 mol AB’yi ¢6zmekte yani ¢ozeltinin H;
yogunlugu % ag. 5.1’e karsilik gelmektedir [57]. Farkli konsatrasyonlarda gerceklestirilen
calismalarda, yuksek konsantrasyon (% ag. 15 AB) ¢ozeltilerin hidrolizinde 6nemli
miktarda gaz NHs olustugu raporlanmistir [52], [58], [59]. Mohajeri vd. hidroliz yan
Grinlerini X-istinimi kirilimi ile analiz ettiklerinde nihai yan Griintin tek fazh borik asit
(H3BOs3) oldugunu tespit etmislerdir [59]. Ayrica reaksiyonda asiri su B-N-O-H baglar

olusturarak toksik NH3 gazinin tutulmasini saglar [52]:

NH3BH; + 4H,0 — NH,B(OH), + 3H, (3.8)

HsBO; + H,0 + NH; » NH,B(OH), (3.9)

AB cozeltilerinin hidrolizinde soy metal, soy olmayan metal, destekli gibi pek cok
heterojen katalizor kullanimi Gzerine calisma gerceklestirilmektedir. Soy metaller
icerisinden en iyi performansi Pt icerikli katalizorlerin (Pt-C, PtO,, Pt siyahi, KyPtCla vb.)
verdigi raporlanmistir. Ayrica; disik parcacik boyutu ve homojen yiizey dagiliminin
performans Uzerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir. Soy metallerin yani sira, disuk
maliyet ve yiksek hidroliz performanslari ile kobalt (Co), nikel (Ni) gibi soy olmayan
metaller 6n plana ¢cikmaktadirlar. Ayrica, Co ve Ni varliginda gerceklesen AB hidroliz gaz
faz Grdnlerinin kitle spektrumu gergeklestirildiginde, elde edilen gazin saf H, oldugu ve
NHs(g) icermedigi belirtilmistir [1], [2]. Enerji sistemlerinde olusan NH3g) fosforik asit,

filtrasyon gibi sistemler gelistirilebilir [58].
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Organik ¢oOzlcli ortaminda, disaridan isi verilmeksizin metal kompleksler varliginda
AB’nin bozunmasi ile H lretimi gerceklemektedir. Reaksiyon yan Griini olarak olusan
aminoboran  (NH;BH;),  siklik ara  maddelere  oligomerlesmekte veya

dehidroprimeriasyona ile poliborazilene donlismektedir (Es. 3.10)) [1], [36], [60], [61].

R HAN—BH;
M= T2 o NHBH, ——= HN—BH
. l "= .,
ABH-H; H, \\ y
L G L, & |
;‘ns:n‘ﬁym ' e P borazylene  HN 2NH
" " (3.10)

Organik ¢Ozlicli ortaminda (THF, dioksan vb. ) gerceklestirilen H; liretim ¢alismalarinda;
soy metallerin [35], [62], [63] yani sira, uygun maliyetli gecis metali [6], [64] temelli metal
komplekslerde kullaniimistir. Gegis metal kompleksleri gelistirilerek, yiksek etkinlige

sahip ve disiik maliyetli katalitik malzemeler gelistirilmistir [3].

iyonik sivi ortaminda AB’nin DADB’a ya bozunmasi sonucu H; iiretimi gerceklesmektedir.
iyonik sivilardaki gelismis isi transferi sebebiyle DADB’nin ortamda kararli olmakta ve
bagka bir bilesige donlismemektedir [38], [39]. Fakat reaksiyon ortaminda DADB
olusumu, diger ara maddeler ile etkileserek ¢esitli dehidrojenasyon adimlarinin hizlarini
etkilemektedir. iyonik sivi ortaminda AB’nin bozunmasi, termoliz reaksiyonuna benzer
mekanizma ile gerceklesmektedir. Sivi ortam, sistem kapasitesine ekstra agirlik
katmasina ragmen son dekompozisyon drinlerinin nakliyesi kati hal bozunma

sonrasinda elde edilen toksik Girinlere oranla ¢ok daha kolay olmaktadir [22], [3].
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BOLUM 4

DAHA ONCE YAPILAN GALISMALAR

4.1 Amonyum Boran Sentezi

Daha 6nce gerceklestirilmis calismalar incelendiginde, AB genellikle amonyum tuzlarinin
(klordir, slilfat vb. ) metatezi ya da NH3() ve B2Hs (ya da BHs-THF) direk reaksiyonlari ile

laboratuvar oOlcekli olarak sentezlenmektedir [1].

Shore ve Parry, NH4Cl veya (NH4),SO4 ve dietil eter sivi karisiminin icerisine LiBHa

ekleyerek oda sicakliginda % 45 verimle AB sentezlemislerdir (Es. 4.1) [8], [65].

Susuz Et,0 (0.46 M),0da sicakligt
LiBH, + (NH,),SO0, NH3BH, (4.1)

Parry’nin calismalarina dayanarak, Geanangel ve ekip arkadaslari 45°C’de susuz THF
ortaminda NaBHs ve (NH4).COs 24 saat gergeklestirilen reaksiyonu sonucunda %80

verimle AB sentezlemislerdir (Es. 4.2) [66].

Susuz THF (0.67 M),40—45°C,24 sa
NaBH, + (NH,),C0; NH3BH, (4.2)

Bununla beraber, NaBHs ve amonyum tuzlari THF, dietileter gibi eter bazl ¢éziicilerde
eser miktarda ¢oziinmektedir. Bu sebeple, birincil metatesiz Grlini olan amonyum
borhidrir (ABH) , bozunarak siklotriborazan (CTB) safsizligina doniisen ve dikkate deger

miktarlarda DABD olusturmak tizere AB ile reaksiyona girdigi sdylenmektedir [67].
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Seyreltik reaksiyon kosullarinin (0.165 M NaBHa4, THF) incelenmesi icin Ramachandran
vd. Geanangel prosedirini gelistirerek %98 saflikta % 96 verimle AB sentezlemistir

(Es. 4.3) [52].

Susuz THF (0.165 M),40°C,2 sa
NaBH, + (NH,),S0, NH;BH, (4.3)

Sentez sonrasi ¢ozlicliniin geri kazanimi ile tekrar kullanilabilmesine ragmen, disuk
seyreltme sebebiyle prosediiriin bliyik 6lcekli olarak kullanilmasi uygun degildir. Susuz
dioksan kullanimi ile reaksiyon yliksek konsantrasyonlarda (1 M NaBHa, dioksan) %95
verim (%98 saflik) ile sentez gerceklestirilmis (Es. 4.4) ve seyreltik reaksiyon ortaminin
saglanmasi problemi ortadan kaldirilmistir; fakat dioksanin kanserojenik bir madde

olmasi ¢ok buiyiik bir problem olmaktadir [1].

Susuz dioksan (1 M),40°C,2 sa
NaBH, + (NH,),SO0, NH;BH, (4.4)

Ramachandran ve Gargare, NaBHs ve amonyum formati dioksan (1M) icerisinde
reaksiyona girmesi sonucunda ylksek saflikta (% > 98) ve verimle (% > 95) AB

sentezlemislerdir [52].

Literatirde, NaBH4 ve amonyum tuzlarinin THF ve dioksan ortaminda reaksiyonlari
sistematik olarak incelenmistir. 40°C’de amonyum siilfat ya da amonyum format tuzu ve
THF kullanildiginda yiiksek verim (%96) ile AB sentezlendigi raporlanmistir. Bu kosullar
altinda yuksek saflikta ve verimde sentezin gergeklesebilmesiigin en 6nemli faktor diisik

konsantrasyonda reaktant kullanimi oldugu belirtilmistir.

Metatesiz reaksiyonu, Heldebrant ve vd. tercih etmis olduklari gibi sivi NHs igerisinde de
gerceklestirilebilir. Sivi NH3 icerisinde NH4X ve MBH4 tuzlarinin (M=Na, Li; X= Cl, F)
metatesizi esnasinda amonyum bor hidrir (NHsBH4, ABH) olusmaktadir. ABH’nin
bozunarak AB’ye donustlrilmesi icin sivi NH3'Gin farkli bir organik eter ile degistirilmesi

gerekmektegini belirtmislerdir [45] .

AB sentezinde, amonyum tuzlarina alternatif olarak farkli malzemeler

kullanilabilmesinin incelenmesi amaciyla; Chen vd. yapmis olduklari galismalarinda
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NaBHa: Ni(NHz)sCl,=2:1 M oraninda ve farkli organik ¢oziictler kullanarak yiiksek saflikta
(% 99) AB sentezi gerceklestirmislerdir (Es. 4.5) [22] .

Ni(NH3)¢Cl, + 2NaBH, — 2NH;BHs + Ni + 4NH; + NaCl + H, (4.5)

2012 yilinda Ramachandran %90 verim ve %99 saflik ile trimetil borat kullanarak tek
kademe prosediri ile AB sentezini gergeklestirmistir. Bu calismada hidriir olarak LiAlIH4
kullanilmistir (Es. 4.6) [68]. Piroforik LiAlH4'Gn hidrir kaynagi olarak kullanilmasi
durumunda reaksiyon ortaminin tamamiyla susuz olmasi gerekmektedir. Bununla
beraber, yer degistirme yaklasiminda ortam kesinlikle susuz olup kivilcimlanan reaktifler
kullanilmaktadir. Bu sartlarda Uretim biyldk Olcekli Uretimlerde dezavantaj olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

B(OMe); + NH,Cl s NHBH; + AL(OMe); + LICL + H, (4.6)

Bliyik olcekli Gretim amaciyla Ramachandran ve ekibi (2016) birebir oranda NaBHs ve
(NH4)2S04’G amonyaklanmis THF igerisinde 0 °C’de ve 4 saat reaksiyona sokarak %77
verim ve %98 saflikta AB sentezlemislerdir (Es. 4.7). Proses igerisinde NHs kullanarak THF
icerisinde NaBHs ve amonyum tuzlarinin ¢ozindrlGginin arttirlmasi ve reaksiyon
esnasinda olusan DADB’nin AB’ye bozunmasini amaglamislardir. Ayrica yapmis olduklari
calismada, farkli amonyum tuzlarinin etkisini incelediklerinde, en yiiksek verimliligin
(NH4)2S04 tuzunda elde etmislerdir. Amonyum asetat, floriir ve format tuzlarn yiiksek
verimlilik fakat dislik saflik saglamistir. Buna karsin bistlfat ve klorir tuzlarinin
verimliliginin disik oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, amonyum bikarbonat ve karbonat
tuzlar kullanildiginda reaksiyon ortaminin koptiklenmesine neden olarak, karistirilmasi

ve filtrasyon agamasinda gugliklere sebep agtigini raporlamiglardir [17].

%5 NH3 THF (1M),0°C 2 sa
2NaBH, + (NH,),S0, 2NH3;BH; + Na,S0, + 2H, (4.7)

Kantiirk vd. (2013) yilinda amonyum tuzlari ve SBH’in tuz metatez reaksiyonu ile farkh
sicakhk (20-40°C) gerceklestirmis olduklari calismada (NH4)2SO04 ve SBH’in 40°C sicaklikta
THF varhiginda %98 saflik ve %92.18 verim ile sentezlemislerdir [69].

H, depolama da On plana ¢ikan AB sentezi ile ilgili gergeklestirilmis calismalar Cizelge

4.1’de 6zetlenmistir.
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S¢

Cizelge 4. 1 Literatlirde mevcut amonyum boran sentez ¢alismalari [17]

Reaksiyon Kaynak Reaksiyon kosullari Verim, | saflik,
Kaynakga
Nt 0, 0,
Tipi NH3 BH3 Sicaklik ve Siire Cozicu, M % %
(NHa4)2S04 LiBH4 Oda sicakhgi Susuz EtO; (0.46 M) 45 - [8], [65]
(NH4)2CO3 NaBH4 40-45°C, 24 sa Susuz THF (0.67 M) 80 - [66]
(NH4)2504 NaBH4 40°C, 2 sa Susuz THF (0.17 M) 96 >98 [52]
(NH4)2HCO? NaBH4 40°C, 2 sa Susuz dioksan (1 M) 95 >98 [52]
Metatez
(NHa4)2Cl NaBH4 -78°C, 2 sa, oda sicakligl, 2 sa | Sivi NH3 ve susuz THF (0.74-1.9 M) 99 99 [45]
(NHa4)2Cl B(OMe)s, LiAlH4 0°C, 3sa Susuz THF (0.13 M) a0 >99 [68]
(NH4)2S04 NaBH4 0°C, 2 sa, oda sicakhgi, 8 sa % 5 NHs icerikli THF (1M) 92 >98 [17]
(NH4)2504 NaBH4 40°C, 2 sa Susuz THF (0.17 M) 92.18 98 [69]




9¢

Cizelge 4. 1 Literatlirde mevcut amonyum boran sentez ¢alismalari (devam) [17]

Kaynak

Reaksiyon kosullari

Reaksiyon Verim, | Saflik,
Kaynakga
Nt 0, 0,
Tipi NH3 BH3 Sicaklk ve Siire Cozicu, M % %
NHs (CH3)20:BH3 -78°C Dimetil eter 70 - [8], [65]
NH3 THF:BH; -78°C THF (1 M) 50 - [19]
NH3 B2He -63°C, 1 sa Monoglim (0.05 M) 68-76 - [15]
Yerdegistirme NH3 (CHs)2S:BHs | -20°C, 0.3 sa, 20°C, 24 sa Susuz EtO; 86 - [21]
NH3 (CH3)2S:BHs Oda sicakhgi Susuz toluen (2M) 94 >93 [22]
NH3 DMA:BH;3; Oda sicakhgi Susuz toluen (3M) 91 >95 [22]
NH;3 B2He (-78°C)- oda sicakligi, 20 sa Susuz THF (0.36 M) 92 90-95 | [24]
[H2B(NH3)2]BH4 Oda sicakhgi NHaCl icerikli susuz EtO; ve NHs 80 - [8], [65]
Bozunma
[H2B(NH3)2]BH4 25°C, 40 sa Diglim icerikli kstalitik diboran (0.12 M) 80-91- - [20]




4.2 Amonyum Borandan Hidroliz Reaksiyonu ile Hidrojen Uretimi

AB’den hidroliz reaksiyonu ile H; lretiminde, soy metaller [5-6], soy-olmayan metalleri
[7-8], asitler ve bazlar [9-10], desteklenmis katalizorler [11] gibi pek c¢ok katalitik
malzeme Uzerine calismalar gerceklestiriimektedir. Soy metaller hidroliz reaksiyonlari
icin ylksek aktiviteye sahip olmalarina ragmen, maden piyasasinda yiiksek maliyetlerle
temin edilebildiklerinden, H; Uretim sistemlerinin maliyetini arttirmaktadir [12]. Disik
maliyetli katalizor, ihmli AB hidroliz reaksiyonu kosullari ve yiiksek hidrojen tretim hizi,
tasinabilir hidrojen enerji sistemlerinin gelistirilmesi ve yayginlastiriimasi igin Umit
olmaktadir. Yiksek maliyet sistemin ticaretlesmesi ve kolay ulasilabilir olmasini
engellediginden, Co, Cu, Ni gibi soy-olmayan metallerin AB hidroliz sistemlerinde

katalizor olarak kullanilmasi ilgi ceken bir konu olmaktadir [70].

Soy-olmayan metaller igerisinden Co igerikli katalizérler, yapisal elektron dagilimlari
reaksiyon icin yliksek miktarda aktif bolge saglamaktadir [71]. Yapilan calismalar
Isiginda, metal katalizorlerin ylzeylerinde CoO, Co304, NiO, CuO ve CuzOs gibi oksit
formalarin olmasi 6nerilmektedir. Ayrica katalizor olarak kullanilan metal oksit fazlarin
kristalinitesi ve morfolojik yapisinin katalizor aktivitesi Gzerinde blyik dneme sahip

oldugu bilinmektedir [72].

Damjanovi¢ vd. Co304 metal oksit formun, CoO formdan katalitik olarak cok daha aktif
oldugunu séylemektedirler [73].Metal oksitler icerisinden, nikel ve bakir okstiler hidroliz
reaksiyonu esnasinda kolayca kiimelesmeleri sebebiyle daha distik hidrojen Gretim hizi

ve aktifligi sergilemektedirler [74].

Son zamanlarda, ¢ok farkli cesitlerde bimetalik katalizérler AB hidrolizinde kullanilmis ve
ikinci elementin eklenmesiyle monometalik pargaciklarin katalitik etkilerindeki degisimi
incelenmistir. Glinimiize kadar yapilan ¢alismalar incelendiginde, Ni@Ru c¢ekirdek-kiire
[75], Ni-Ru alasim nanoparcaciklari [23], Y-Al,O3 destekli RuCo ve RuCu [76], grafen
destekli RuCu [77], Cuo.2Nio.s/MCM-41 [78], Ni/Pt icibos nanokdireler [79], Pt-Ni [80], [81]
PAN/Ag/Pd kompozit nanofiberler [82], Pt-M (M = Fe, Co, Ni) nanoparcaciklar [83], Au-
Co [84], Fe-Co [85], Au-Ni [86], Fe-Ni [87] gibi bimetalik katalizorlerin AB’nin hidrolizinde
kullanildigl calismalar mevcuttur. Metaller arasi sinerjitik etkilesim sebebiyle cok metalli

katalizorlerin performanslari gelismekte ve monometal katalizérlerden ¢ok daha ylksek
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hidrojen Uretim hizlarina ulasilabilmektedir [88], [89]. Yan vd. amorf ve homojen
dagilima sahip Co nanoparcaciklari yerinde indirgeme yontemi ile oda sicakliginda
sentezlemisler ve sulu AB ¢6zeltisinin hidrolizinde yiksek aktivitiye sahip oldugunu tespit

etmislerdir [70].

Kandilindi vd. ilk sira gecis metalleri olan Co?*, Ni?* ve Cu?* AB hidrolizi ile hidrojen
Uretimi icin  kullanidiklarinda  katalitik olarak yiiksek aktivitede olduklarini
belirlemiglerdir [90]. Bir sonraki arastirmalarinda Cu nanopargaciklar, Cu@Cu.0 gekirdek
kabuk yapi ve Cu,O pargaciklari hazirlamiglardir. Calismalari sonucunda Cu@Cu,0
cekirdek kabuk vyapr ve Cu,O pargaciklar, saf Cu nanoparcaciklari ile
karsilastirildiklarinda; daha ylksek aktiviteli, tekrar kullanilabilirlik, uzun stabilite
sliresine sahip oldugunu ve bu o6zellikleri yani sira diisiik maliyeti ile AB’den hidrojen
Uretimi igin ilk sira gegis metallerinin oksit formlarin kullaniminin avantajh oldugunu

soylemektedirler [91].

CuCo gibi bimetalik katalizorler, monometalik katalizérlerle karsilastirildiginda daha
ylksek aktiviteye sahiptirler. Monometalik katalizorlerde gerceklesen topaklasma ve
kiimelesmeler sebebiyle katalitik aktivitelerinde yiiksek diisiis olmaktadir. Bu problemi
¢6zmek amaciyla monometalik katalizorler yerine metal hibrid katalizorlerin
hazirlanmasi aktiviteyi gelistirilmek adina pek ¢cok proseste kullanilan tekniklerden biridir
[92]. Cu/Co304 nanopargaciklarin varliginda AB hidrolizi ile H, Uretimi literatiirde

mevcuttur [93].

Yan vd. (2012), tek basamakl yerinde indirgeme yontemi ile hazirlamis olduklari grafen-
CuCo hibrid katalizoriin AB’den H; Uretim aktivitesini 9.18 mol H,. mol? katalizér TOF

degerine sahip oldugunu belirlemislerdir [94].

Akdim vd. (2013) sentezlemis olduklari CoCu katalizor varliginda AB’nin hidrolizinin
sifirinci dereceden olup 60.8 kl.mol! aktivasyon enerjisi ile gerceklestigini
soylemektedirler. Cu elektronik yapisi ile az da olsa kiimelesmeye neden olsada saf Co
parcaciklarina nazaran CoCu bimetalik parcaciklarin AB hidrolizi icin daha yiksek aktivite
sagladigini soylemektedirler. Ni koplk Uzerine ylkledikleri CoCu katalizorlin aktif
ylzeylerinin bir kisminin Ni képik Gzerinde oldugundan CoCu bimetalik katalizorden

daha dustk aktivitede oldugu sonucuna ulasmiglardir. Sadece Co veya Cu’yu Ni képuk
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Uzerine yuklediklerinde ise Co/Ni kopulk katalizériin Cu/Ni katalizérden daha dusuk

aktivitede oldugunu gormuslerdir [49].

Lu vd. (2013) hazirlamis olduklari manyetik karakterli Cuo.33Feo.s7 nanoalasim AB’nin H»
uretimi 43.2 kl.mol?! aktivasyon enerjisi ve 8 defa tekararlanabilirligi iyi katalitik

aktiviteye sahip oldugunu soylemektedirler [95].

Wang vd. (2015) gozenekli karbon lizerine emdirilmis Cuo.2Coo.s nanoparcaciklarini
kimyasal indirgeme yodntemi ile hazirlamiglardir. Hazirlanan katalitik malzemeyi AB
hidrolizinde kullandiklarinda 2960 ml.dkt.g! hidrojen tretim hizina ve 41.7 kl.mol*

aktivasyon enerjisine sahip oldugunu tespit etmislerdir [96].

Zhang vd. (2015) AB hidrolizinde yliksek aktiviteye sahip Cu@CoNi trimetalik ¢ekirdek
kabuk  nanoparcaciklari  sentezlemislerdir.  Trimetalik  katalizor  varliginda
7340.80 ml.dkl.g’? hidrojen lretim hizina ve 36.08 kJ.mol* aktivasyon enerjisine sahip

oldugunu belirlemislerdir [97].

Ge vd. (2016) silika kaplanmis Pt katkili CoCu katalizorli AB’nin hidrolizi ile H, Gretimi
amaciyla hazirlamislardir. Pt katkisinin, katalizoriin bimetalik formundan daha yiksek

aktiviteye sahip olmasini sagladigini tespit etmislerdir [98].
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Sekil 4. 1 Co, Cu ve CoCu katalizorler varliginda amonyum boranin hidrolizi [99]

Bulut vd. (2016) karbon Uzerine dagtihmis CoCu nanoparcaciklar sentezlemisler ve bu
katalitik maddeyi karbon (zerine yiikleyerek AB hidroliz reaksiyonunda kullanmislardir

[99]. Gergeklestirmis olduklari galisma sonucu, Co ve Cu’nun optimum oranini
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Cu0.49C00.51/C oldugunu, AB hidrolizi igin katalizériin 10 defa tekrar kullanilabildigini, TOF

degerinin 2700 sa* oldugunu ve aktivasyon enerjisinin ise 51.9 kJ.mol* raporlamislardir.

Wang vd. (2016) ¢ boyutlu Cu(OH),@Co,CO3(0OH); katalizorleri AB’den H; liretiminde
kullanmak amaciyla sentezlemislerdir. Kabuk-gévde nanotel morfolojisindeki katalizor
varliginda, AB’nin hidrolizinin aktivasyon enerjisini 44.3 kl.mol? ve TOF degerini

39.72 H; mol-dk*-metal mol™ olarak hesaplamislardir [100].

Ke vd. (2016) Ag-Co/PAMAM nanopargaciklari kompleks olusumu-indirgeme yontemi ile
sentemiglerdir. AB hidrolizi igin gergeklestirmis olduklari arastirmada baslangi¢ TOF
degerini 15.84 H, mol-dk*-metal mol™ ve aktivasyon enerjisini 35.66 kJ.mol* olarak

belirlemislerdir [101].

Kantirk Figen ve Coskuner (2013) sol-jel yontemi ile hazirlamis olduklari CoB katalizor
varliginda 0.12 M AB ¢ozeltisinin 60°C ve 750 rpm kosullari altinda H; Gretim hizini
2.90 H; l.dkt.g ! kat olarak raporlamislardir. Amorf fazli CoB katalizér varliginda hidroliz
reaksiyonu 0. derece kinetik model icin aktivasyon enerjisini 57.19 kJ.mol? olarak

hesaplamislardir [102].

Kantiirk Figen vd. (2013) gergeklestirmis olduklari ¢alismada amorf fazli CoB katalizor
varliginda 60°C’de gergeklestirdikleri AB hidrolizi arastirmalarinda 60°C’deki H; Gretim
hizini 1.8 Hx ldkl.g?! kat, aktivasyon enerjisini 0. derece reaksiyon kinetigi icin

54.89 kl.molve L-H kinetik modeli icin 69.99 kJ.molloldugunu tespit etmislerdir [69].

Coskuner Filiz ve Kantlirk Figen (2016) metal yukli nanofiberleri sentezlemisler ve
0.12 M AB ¢0zeltisinin hidrolizi ile Hy Uretimini 60°C’de incelemislerdir. Deneysel
arastirmalari sonucunda; reaksiyon hizini 2.3 Hz l.dk*.g* kat (Co-NF), 0.2 H; I.dk.g* kat
(Ni-NF), ve 0.17 Hz l.dk.g’! kat (Cu-NF) ve aktivasyon enerjisini 41.59 kJ mol™ (Co-NF),
35.54 kJ mol™ (Ni-NF) ve 36.70 kJ mol™ (Cu-NF) oldugunu belirtmislerdir [103].

Yao vd. (2017), arastirmalarinda AB hidrolizi icin PtRu, PtAu gibi Pt ve Ni bazli alagim
katalizorler hazirlamislardir. Monometal kullanimindan ise alasim katalizorlerin
kullaniminin H; Uretim kinetigini hizlandirdigi ve tekrar kullanilabilirlik 6zelliklerini

gelistigini soylemektedirler.
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Farkh katalizorler varliginda AB’nin hidrolizine iliskin literatir ¢galismalari Cizelge 4.2’de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.2 Literatirde mevcut amonyum boran hidroliz ¢alismalari

Katalizor E., Kaynak | Katalizor E., kl.mol? | Kaynak
kJ.mol?

Ru 76+0.1 | [104] P(AMPS)-Cu 48.8 [105]

NiAg alasimlari 51.5 [106] P(AMPS)-Ni 52.8 [105]

Co/Y-Al;,03 62 [107] P(AMPS)-Co 47.7 [105]

Ni 70.31 Ni@Ru cekirdek- | 43.99 [23]
kiire

Nio.goPto.01 49.3 [81] Coo.33Feo.67 alasim 43.22 [95]

Nio.o7Pto.os i¢i bos | 57 Cu@CoNi cekirdek- | 36.08 [97]

kiire kiire

Cuo.2Nio.s/MCM-41 38 [78] Cu@CoNi cekirdek- | 35.65 [97]

kire/rGO kompozit
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar deneyler dncesi herhangi bir saflastirma

islemine tabi tutulmamis olup geldikleri saflikta kullanilmiglardir.

B-N bilesiginin sentezlenmesi asamasinda; sodyum borhidriir (NaBHa4, Sigma-Aldrich),
amonyum silfat ((NH4).SO4, Embay, % 98) ve tetrahidrofuran ((CH2)40, Merck, % 99)

kullanilmistir.

% 97 safliktaki Aldrich marka amonyum boran bilesigi (NH3BHs) referans malzeme

olarak kullanilmistir.

Kobalt(ll)kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,0, Merck, %97), nikel(ll)kloriir hekzahidrat
(NiCl,.6H,0, Merck, >%98), bakir(ll)klorir dihidrat (CuCl,.2H.0, Merck, %97),
rodyum(ll)klordr trihidrat (RhCl3.3H20, Merck, %38 Rh), paladyum(ll)klorir (PdCly,
Merck, %59 Pd), hekzakloro platinik(lV) asit hekzahidrat (H2PtCle.6H,0, Merck, %40 Pt),
rutenyum(lIl)klorir hidrat (RuCls.H,0, Merck), glimus nitrat (AgNOs, Merck, ekstra saf),

sitrik asit mono hidrat (CeHsO7.H20, Merck ) katalizér sentezinde kullanilmistir.

5.2 Ekipmanlar

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel calismalarda kullanilan ekipmanlara ait bilgiler

Gizelge 5.1'de verilmektedir.
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Gizelge 5. 1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar

Ekipman

Marka

Kullanim Amaci

Ultra Ses Probu

Bandelin Sonoplus Hd20701

B-N bilesigi sentezi

Sicaklik kontrollt su

PolyScience Sicakhk kontroli
banyosu
Coziclden ayirma
Doner buharlastirici Buchi
ve saflastirma
Cozuculerin uzaklastiriimasi
Vakum etlivi Nuve Ev018

ve kurutulmasi

Sicaklik kontrollt

manyetik karistirici

Wisestir Msh-20d

Katalizor sentezi

ve H2 Uretimi

inkiibator

Nuve

Katalizor sentezi

Yiksek sicaklik firini

Protherm

Katalizor sentezi

5.3 Karakterizasyon

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen numunelerin karakterizasyonu asagidaki

enstriimantel analiz ydontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

o X-isinlari difraktometresi (XRD): Numunelerin kristal 6zellikleri, X isinlarinin 45 kV ve
40 mA degerlerinde CuKa tupunde Uretildigi Philips Panalytical X’Pert Pro XRD cihaziyla
incelenmistir. Toz haldeki numuneler, aliminyum numune kabinda purizsiiz bir ylizeye
sahip olmasina dikkat edilerek analiz i¢in hazirlanmistir. Analizler 0.01 26° adim sayisinda
ve 1.2 sn tarama zamaninda gerceklestirilmistir. Analiz sonrasinda numunelerin kristal

fazlari X’Pert HightScore Plus programi ile analiz edilmis, Scherrer-Debye denklemi ile

parcacik boyutlari hesaplanmistir (Es. 5.1).
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094

Dp - B1/2-cos 6

(5.1)

Bu esitlikte Dy pargacik boyutu (nm), A X-1sin1 dalga boyu (0.1542 nm), B (°) ve © (°) ifade

etmektedir.

e Fourier Donilisiimlii Kizilétesi Spektroskopisi (FT-IR): Numunelerin yapisinda
bulunan kimyasal baglar hakkinda tanimlayici bilgiler FT-IR analizi ile tanimlanmistir.
Karakterizasyon calismalari Perkin Elmer Spectrum One marka spektroskopi cihazinda,
4000-650 cm* dalga sayisi araliginda ATR yontemi kullanilarak ve dort tekrar yapilarak

gerceklestirilmistir.

e Raman Spektroskopisi: Numunelerin yapisinda bulunan kimyasal baglar hakkinda
tanimlayici bilgiler Raman analizi ile tanimlanmistir. Karakterizasyon calismalari Perkin
Elmer Raman Station 400F marka spektroskopi cihazinda, 3280-250 cm™ dalga sayisi

araliginda dort tekrar yapilarak gerceklestirilmistir.

e Brunauer-Emmett-Teller Yiizey Alani Analiz Cihazi (BET): Numunelerin ylizey
alanlari, Quantachrome, Autosorb-1 marka BET cihazinda belirlenmistir. 180°C’'de
3 saat’lik gaz giderme isleminden sonra numunelerin gok noktali BET ylizey alanlari

Olcllmustir.

e Taramali Elektron Mikroskopu/ Enerji Dagilim Spektrometresi (SEM/EDS): Deneysel
calismalarda elde edilen numunelerin mikro yapilari ve icerikleri CamScan marka SEM
cihazi ile incelenmistir. Monometal oksit katalizérler. Numuneler, yapiskan karbon bant
yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenmis ve altin (Au) ile kaplanarak iletken hale

getirildikten sonra analiz i¢in hazir hale gelmistir.

e X-lsinlar1 Fliioresans Spektrometresi (XRF): Numunelerin kantitatif elementel
analizleri Minipal4 marka XRF cihaziyla belirlenmistir. Numunelerin elementel bilesim

analizi ‘Standartless Software’ programi kullanilarak gerceklestirilmistir.

o indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES): Numunelerin
kantitatif elementel analizleri Perkin Elmer Optical Emission Spectrometer Optima 2100
DV marka spektrometre kullanilarak gerceklestirilmistir. Numuneler analiz 6ncesinden
mikro dalga teknigi kullanilarak asidik ortamda HNO3 ve HCl’in 1:3 oraninda kullaniimasi

ile ¢6zimlendirmeye tabi tutulmustur. Analizler 15 l.dk* plazma akis hizinda, 0.2 I.dk*
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tasityici gaz akis hizinda ve 1300 W plazma giiclinde gergeklestirilmistir. Her numune Ug
paralel olacak sekilde hazirlanmis ve (¢ kez okuma yapilarak elde edilen sonuglarin

ortalamasi alinarak % bilesim degerleri hesaplanmistir.

5.4 Deneysel Yontem

““Hidrojen Depolama Ortami Olarak B-N Bilesiklerinden Amonyum Boran Sentezlenmesi
ve Hidrojen Uretim Ozelliklerinin incelenmesi” basligl altinda gerceklestirilen tez

calismasinda deneysel yontem alti ana asamadan olusmaktadir.
1. Amonyum boranin sentezlenmesi ve karakterizasyonu
2. Farkli bilesimdeki heterojen katalizoérlerin sentezlenmesi ve karakterizasyonu
3. AB’den kataliz6r varliginda H; tretiminin incelenmesi
4. AB’den katalizor varliginda H; Giretimi reaksiyon kinetiginin incelenmesi
5. Katalizorlerin performanslarinin degerlendirmesi

6. H; Uretimiicin optimum kosullarin belirlenmesi

5.4.1 Amonyum Boranin Sentezlenmesi

B-N bilesiklerinin sentezlenmesinde ticari olarak uygulanabilirligi yiiksek, dlisik maliyetli
ve yuksek verimli Uretim prosesi gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, B-N
bilesiklerinin sentezlenmesi asamasinda farkh sicaklik (T) ve sire (t) etkisi incelenerek
ultra-ses destekli metatez reaksiyon mekanizmasi aydinlatilanmis ve en uygun sentez

parametreleri belirlenmistir.

B-N bilesikleri icerisinden yiiksek H» icerigi (% ag. 19.6), zehirli olmamasi, nem ile
temasinda kararl olmasi ve bozulmamasi sebebiyle NH3BHz‘lin sentezlenmesine karar
verilmistir. AB sentezi icin ultra-ses destekli metatez reaksiyonu tercih edilmistir. AB

sentezine ait reaksiyon denklemi Es. 5.2’de verildigi sekilde gerceklesmektedir.

THF
NaBH, + (NH,),S0, — NH3BHs; + NaS , + H, (5.2)

AB sentezinde, bor kaynagi olarak NaBH4 (SBH) ve amonyum tuzu olarak ise (NH4)2S04

(AS) tuzu tercih edilmigstir. Bor kaynagi olarak NaBH4'lin tercih edilmesinin amaci, diger
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bor hidrirler ile karsilastirildiginda daha yulksek indirgenebilirligi sebebiyle etkin

reaksiyona girmesi ve daha ekonomik olmasidir.

SBH ve AS bilesikleri THF ortaminda farkh sentez sicakhgi (20 °C, 40 °C ve 60 °C) ve
stirelerinde (40 dk, 80 dk, 120dk ve 160 dk), % 94, % 100 ve % 106 SBH oraninda ve
¢Ozici miktarinda (100 ml, 200 ml ve 300 ml) ultra-ses destekli metatez reaksiyonuna
tabi tutulmuslardir. AB sentezlenmesinde izlenen prosedir asagidaki akis semasinda

ayrintili olarak verilmektedir (Sekil 5.1 ve 5.2).

Ultra-ses
metastesiz
reaksiyonu

Filtrasyon Evaporasyon

: . d Kristalizasyon
prosesi prosesi

Vakum altinda

kurutma

Sekil 5. 2 Ultra-ses destekli metatez yontemi ile amonyum boran sentezlenmesi

Bandelin marka ultrases probu kullanilarak reaksiyon belirlenen siire ve sicakliklarda
kriyostat su banyosu ile sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Reaksiyona girmemis

bilesikler filtrasyon ile Giriinden ayrilmistir. Uriin, 55 °C’de vakum altinda evaporasyon
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islemine tabi tutularak ¢éziiciden ayrilmistir. Uriin, THF varliginda kristalize edilerek
vakum kosullari altinda oda sicakliginda kurutulmustur. Numune THF varliginda tekrar
kristallendirme prosesine tabi tutulmustur. Son basamakta Urin igerisinde ugucu
bilesenin tamamiyla uzaklastiriimasi amaciyla t¢ farkli kosul altinda; (i) oda sicakliginda
atmosferik kosullar altinda kurutma islemi, (ii) vakum altinda 55 °C’de kurutma islemi ve
(iii) vakum altinda 70 °C’de kurutma islemi gerceklestirilmistir. Kurutma sonrasinda
beyaz renkli olarak elde edilen numuneler toz yapida olup karakterizasyonlar igin hazir

haldedir.

5.4.2 Farkh Bilesimdeki Heterojen Katalizérlerin Sentezlenmesi

AB’den H; Uretim 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla yiiksek H; tretim etkinligine sahip,
ekonomik ve tekrar kullanilabilirligi yliksek katalizorlerin hazirlanmasi amaclanmaktadir.
Bu amag dogrultusunda 18 adet farkli icerige sahip heterojen katalizér hazirlanmistir.

Numunelerin hedeflenen icerik ve kodlamalari asagida Cizelge 5.2’de verilmektedir.

Katalizorlerin sentezlenmesinde sol-jel prosesini takiben nitrat yakma metodu
kullaniimistir. 80 °C’de 0.25 M sulu CgHgO7 ¢6zeltisi hazirlanmis ve daha sonra icerisine
metal nitrat tuzlari (Co(NOs3),.6H,0, Ni(NOs3),.6H,0, Cu(NO3),.6H20) ilave edilerek sol-jel
yapi elde edilene kadar 500 rpm’de manyetik karistiricida karistiriimislardir. Elde edilen
jel kivamli numune o6ncelikle 110°C’de bir gece kurutulmustur. Elde edilen numuneler
daha sonra oksijen atmosferi altinda 450°C'de 4 saat nitrat yakma islemine tabi
tutulmustur. Sentezler sonrasi elde edilen siyah renkli toz haldeki numuneler havanda
ogutulerek parcacik blyiklikleri homojenlestirilmis ve 250 um’lik elekten elenerek

karakterizasyonlar icin hazir hale getirilmislerdir.

Bimetal ve trimetal igerikli heterojen katalizorlerin sentezinde ayni prosediir uygulanmis
olup icerikleri Cizelge 5.2’de verilmektedir. CoCu-2 kodlu katalizér 60 °C'de 0.12 M AB
¢Ozeltisinin hidrolizinin reaksiyonu sonucunda en yiksek aktiviteye sahip olmasi
sebebiyle, trimetal icerikli katalizorlerin hazirlnamasinda temel alinmis ve Uginci bir

metalin eser miktarda kullanimi ile modifiye edilmesine karar verilmistir.
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Cizelge 5. 2 Heterojen katalizorlerin hedef igerikleri ve kodlamalari

Katalizor sinifi Kod Metal igerigi | Orani (mol:mol)
Co Co
Monometal Ni Ni 1
Cu Cu

CoCu-1 0.25:0.75
CoCu-2 Co:Cu 0.50:0.50
CoCu-3 0.75:0.25
CoNi-1 0.25:0.75

Bimetal CoNi-2 Co:Ni 0.50:0.50
CoNi-3 0.75:0.25
CuNi-1 0.25:0.75
CuNi-2 Cu:Ni 0.50:0.50
CuNi-3 0.75:0.25
CoCuNi Co:Cu:Ni
CoCuAg Co:Cu:Ag
CoCuPt Co:Cu:Pt

Trimetal 0.495:0.495:0.01
CoCuPd Co:Cu:Pd
CoCuRu Co:Cu:Ru
CoCuRh Co:Cu:Rh
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5.4.3 Amonyum Borandan Hidrojen Uretiminin incelenmesi

Farkli bilesimdeki katalizorler varliginda H, Gretiminin incelenmesi amaciyla, saglamis
oldugu avantajlar sebebiyle hidroliz reaksiyonunda karar kilinmistir. Bu maksatla,
sentezlenen katalizorler varliginda, farkli reaksiyon sicakliklarinda (22 °C, 40 °C, 60 °C ve
80 °C) sicaklik kontrollii olarak ve 750 rpm karistirma kosullarinda 0.12 M AB ¢dzeltisinin
hidroliz reaksiyonu gergeklestirilmistir. Yapilan calismalar i1siginda katalizorlerin aktivite
degerlendirmeleri 60 °C reaksiyon sicakligi referans alinarak gergeklestirilmistir. Ayrica
kontrol deneyi olarak sentezlenen B-N bilesigi AB’nin ayni kosullar altinda fakat

katalizorsiiz olarak H; Giretim 6zelligi de incelenmis ve H; cikisi gozlenmemistir.

Farkh bilesimdeki katalizér varliginda AB’den H, duretim sistemi Sekil 5.3’de

verilmektedir. Reaksiyonlar ¢ boyunlu sizdirmaz cam reaktorde gerceklestirilmistir.

Sekil 5. 3 Hidrojen Uretim sistemi
Sicaklik kontrolli manyetik karistiricili isitict kullanilarak etkin karistirma ve +2°C tolerans
araliginda sicakhk kontroli gergeklestirilmistir. H, gazinin miktari, serbest kalan H;
gazinin esit hacimde su ile yer degistirme prensibi kullanilarak kalibre edilmis ol¢ili
mezir ile belirlenmistir. H, Uretim reaksiyonu kronometre ile takip edilmis ve uretilen
gaz miktari zamana bagli olarak kaydedilmistir. Her bir deneme (i¢c defa gerceklestirilmis
olup, kullanilan veriler denemelerin ortalamasidir. Bu arastirmanin bir pargasi olarak
gerceklestirilen tim AB hidroliz testlerinde, reaksiyondan uretilen gazin NHjs icerigi
CuSO:q iceren siseden gecirilerek kontrol edilmistir [57]. Elde edilen veriler % donisim

ve konsantrasyon degerlerine cevrilmistir.
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5.4.4 Hidrojen Uretim Kinetiginin incelenmesi

Hidrojen (retim kinetiginin incelenmesi amaciyla, elde edilen hidroliz reaksiyon verileri
iki farkh yaklasimla mercek altina alinmistir. Bu dogrultuda, deneysel ¢alismalar
sonucunda elde edilen veriler Glic modelleri (sifirinci, birinci ve ikinci) ve Cift MolekullG
kinetik model (Langhumiur-Hinshelwood) kullanilarak kinetik analizler gergeklestirilmis.
Kinetik calismalar neticesinde, kinetik ve hidrojen Uretimini etkileyen parametreler
aydinlatilmistir. Tez galismasinda kullanilan kinetik modeller hakkinda ayrintih bilgi

asagida verilmektedir.

Reaksiyon kinetiginin incelenebilmesi icin oncelikle reaksiyona giren limit reaktanin
konsantrasyonun (C, M) bilinmesi gerekmektedir. Yapilan kinetik incelemelerde hidroliz
ortaminda asir su bulundugundan limit reaktan AB olup, kinetik modeller AB

konsantrasyonundaki degisim baz alinarak uygulanmistir.

5.4.4.1 Gii¢ modeli reaksiyon kinetik modelleri

Reaksiyon kinetiginin, limit reaktan konsantrasyonundan bagimsiz oldugu ya da
konsantrasyon degisimi gerceklesmesine ragmen reaksiyon hizinda herhangi bir
degisimin olmadigi durumlar sifirinci derece reaksiyon modeli olarak tanimlanmaktadir.

Matematiksel olarak ifade etmek gerekirse;

ACNH3BH3 k

dt = —TNH;BH; = (5.4)

Kinetik modelin uygulanabilmesi icin matematiksel ¢oziimlendirmelerin yapilmasi

gerekmektedir;

CNH3BH3 _rt
fCNHsBH30 dCNH3BH3 - fto edt (55)
CNhyBH;, — CNHzBH; = K- (t—t5) (5.6)
_Ea/
CNhyH;, — CNHiBH, = Ko € /RT. (t—t,) (5.7)

Reaktanin ortamdaki baslangi¢ konsantrasyonu CNH33H3O (M), reaksiyon hizi r (M.dk?),
reaksiyon hiz sabiti k (M.dk), Arhennius sabiti ko (M.dk), reaksiyon aktivasyon enerijisi
Ea (kJ.mol?), reaksiyon baslangi¢ siiresi to (dk), reaksiyon bitis suresi t (dk), reaksiyon
sicakligi T (K) ve gaz sabiti R (8.314 kJ.mol1.K?) olmaktadir.
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Reaksiyon hizi ortamda bulunan reaktantin konsantrasyonuna bagl olarak degisim
gosterdiginde bu reaksiyon birinci dereceden reaksiyon olarak adlandiriimakta olup

matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

ACNH3BH;

dt = —TNHyBH; = K- CNHiBH], (5.8)
CNH3BH3 9CNH3BH3 _ [t kd
Cnmpn. t 5.9
fCNHgBH30 CNH3BH3 fto ( )
C
In —=200 — | (t —t,) (5.10)
CNH3BH3
c —Eq
lnwzko_e /RT.(t—to) (511)
CNH3BH3

Sayet ki, reaksiyon hizi ortamdaki reaktan konsantrasyonunun karesine bagl degisim

gostermekte ise ikinci dereceden reaksiyon olarak ifade edilir [108] [109]:

ACNH3BH
—di = —Tyu,pH, = k. CNH3BH32 (5.12)
CNH3BH3 4CNH3BH3 _ (t
fCNHgBH30 CNH3BH3" fto kdt (5.13)
L 1 —k(t-t,) (5.14)
CNH3BH3 CNH3BH3,
_Ea
- : =ky.e /RT_(t—to) (5.15)

CNH3BH3 CNH3BH3,

Reaksiyon kinetiginde, diger dnemli iki parametre olan entalpi (AH, kl.mol ) ve entropi
(AS, kJ.K1.mol?) Eyring esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir. Eyring esitligi, (5.16)'da
verilmektedir.
K) _ o (k2 425 _aH 1
In (F) —1n(h)+ - . (5.16)
Hesaplamalar, In (;) karsin % gizdirilmesi sonucunda, egim —A?H ve kesim noktasi
kg AS | - . - o
In (—) + ?degerlerlm vermektedir. Esitlikte kullaniimakta olan kg Boltzman sabitini ve

h

kp

h Planck sabiti ifade etmekte olup; ifadesinin matematiksel karsilig

2.083x10% K.sVdir. Hesaplamalarda kullanilan gaz sabiti (R) 8.314 j.mol1.K? olarak
kabul edilmistir [108] [109].
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5.4.4.2 Bimolekiiler reaksiyon kinetik modeli

Katalizorler varhginda gerceklestiriien AB hidrolizi bimolekiler kinetik modeller
kullanilarak da incelenecektir. Bu amagla, en yiliksek aktiviteye sahip katalizorler

belirlenerek hesaplamalar gerceklestirilecektir.

Bimolekiler kinetik modeller katalizorlin aktif bolgeleri ile reaktan molekdlleri
arasindaki etkilesim ve Urin molekilin olusumu mekanizmasi hakkinda fikir
vermektedir. Gi¢ modellerine karsin, bimolekiler kinetik modeller molekiler

etkilesimler hakkinda daha fazla bilgi sunmaktadir [104], [110] [108], [109], [111].

Langmuir-Hinshelwood modeli heterojen katalizér mekanizmalarinin agciklanmasinda en
fazla kullanilan kinetik modeldir. Bu modelde, heterojen fazli reaksiyondaki katalizér ve
reaktant molekiil arasindaki etkilesim iki adimda gerceklesmektedir. ilk olarak reaktant
katalizor ylizeyine adsorplanmaktadir, ikinci adimda reaksiyon gergeklesmekte ve liriin

(H2) olusmaktadir. Hz olusum hizi Es. 5.17’daki gibi ifade edilir:

ACNH3BH3 __

_ KaCNH3BH;
at = —TNH3BH; — R -~

(5.17)

1+ KqCNH3BH;

Sirasiyla Ka, C ve k, adsorpsiyon sabiti, konsantrasyon ve reaksiyon hizini temseil
etmektedir. Ki, 22 °C ve 40 °C’deki verilerin korelasyon katsayilari arasindaki farkin

minimum edilmesi ile hesaplanmaktadir (Es. 5.18):
ming, f(Ko) = (1 = R3ec) + (1 — Rigec) (5.18)

Bu modelin matematiksel olarak ¢oziimlenmesi sonucunda reaksiyon hizi Es. 5.19°den

hesaplanabilmektedir:

iln (CABO) + (CABO - CAB) = kt (519)

Kq CaB
5.4.5 Katalizorlerin performanslarinin degerlendirmesi

5.4.5.1 Tekrar kullanilabilirlik testleri

AB hidrolizi ile Hy lretiminde, metal oksit katalizorlerin tekrar kullanilabilirliklerinin
tespiti amaciyla, metal oksit katalizorler ilk defa kullanildiktan sonra sizilerek li¢ defa

saf ve bir defa asetonla yikanarak 110 °C’'de etlivde bir gece kurutulmuslardir. Tekrar
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kullanim amaciyla 0.12 M AB ¢6zeltisi 60 °C ve 750 rom’de tekrar hidroliz reaksiyonunda

kullanilmistir. Bu prosediir on defa tekrarlanmistir.

5.4.5.2 Kullanim omrii testleri

AB hidrolizi ile Hy Uretiminde, metal oksit katalizérlerin kullanim émirlerinin tespiti
amaciyla, metal oksit katalizorler ilk defa kullanildiktan sonra herhangi bir isleme tabi
tutulmaksizin, ¢ozelti icerisine 1.2 mol AB eklenmis ve 60 °C ve 750 rpm’de reaksiyon

donlisimi tamamlanana kadar veri toplanmistir. Bu prosedir on defa tekrarlanmistir.

5.4.5.3 Kullanilmis katalizorlerin kullanim émrii testleri

AB hidrolizi ile Hy lretiminde, metal oksit katalizorlerin tekrar kullanilabilirliklerinin
tespiti amaciyla, metal oksit katalizorler 60°C'de 0.12 M AB ¢ozeltisinin hidrolizinde ilk
defa kullanildiktan sonra herhangi bir isleme tabi tutulmaksizin tg¢ ay boyunca hidroliz
¢ozeltisi icerisinde bekletilmislerdir. U¢ ay sonunda, ayni kosullar altinda olmak {izere
¢Ozelti icerisine 1.2 mol AB eklenmis ve 60 °C ve 750 rpm’de reaksiyon donisimi

tamamlanana kadar veri toplanmistir. Bu prosediir on defa tekrarlanmistir.

5.4.6 Hidrojen uiretimi icin optimum kosullarin belirlenmesi

5.4.6.1 Konsantrasyonun etkisi

Yapilan tim deneysel ¢alismalar isiginda en aktif ve uygun katalizor belirlenecektir. Bu
katalizor 60°C'de 750 rpm manyetik karistirma kosullari altinda 1.2 mol AB farkh
konsantrasyonlarda (1.2 M, 0.48 M, 0.24 M, 0.12 M) 5 mg katalizor varliginda hidrojen

Uretim reaksiyonuna tabi tutulacaktir.

5.4.6.2 Katalizor miktarinin etkisi

Yapilan tim deneysel calismalar isiginda en aktif ve uygun katalizor belirlenecektir. Bu
katalizor 60°C’'de 750 rpm manyetik karistirma kosullari altinda 0.12 M AB farkli
miktardaki katalizor (1.25, 2.5, 5, 10 mg) varliginda hidrojen lretim reaksiyonuna tabi

tutulacaktir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda sentezlenmesi igin B-N bilesikleri igcerisinden yiiksek H, depolama
kapasitesi, kararhligi ve enerji sistemleri icin uygunlugu bakimindan AB secilmistir. Bu
dogrultuda tez calsmalari kapsaminda oncelikle ticari AB alinarak karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Calismalarin devaminda ultra-ses destekli metatez reaksiyon

parametreleri incelenerek AB sentezlenmistir.

AB H; lretim ozelliklerinin hidroliz reaksiyonu ile heterojen katalizor varliginda
incelenmesine karar verilmistir. Bu baglamda, farkli metal iceriklerine sahip katalizorler
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu katalizorler varliginda AB hidroliz 6zellikleri
farkli reaksiyon kosullari altinda incelenerek, H, uUretim kinetik parametreleri
aydinlatilmis ve ¢esitli reaksiyon kinetik modelleri kullanilarak incelenmistir. Asagida

calismalara ait sonuglar ayrintili olarak verilmektedir.

6.1 Amonyum Boranin Sentezlenmesi

6.1.1 Referans amonyum boranin karakterizasyonu

Tez kapsaminda sentezlenen B-N bilesigi olan amonyum boranin, karakterizasyonunda
karsilastirma yapilabilmesi amaciyla ticari AB referans olarak alinmistir. Referans AB’ye

ait XRD sonucu Sekil 6.1’de verilmektedir.
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10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Sekil 6. 1 Referans AB’nin XRD patterni
Cizelge 6. 1 Referans AB’nin kristal 6zellikleri
Karakteristik difraksiyon pikleri
2Theta, ° I, % h k
23.928 100 1 1 0
24.432 65.7 1 0 1
34.095 27.9 2 0 0

Kristal sistem parametreleri

a, A 5.2550 a,° 90
b, A 5.2550 B, 90
b, A 5.0480 V,° 90

XRD analiz sonucunda gore ticari AB, 01-074-0894 referans kodlu tetragonal kristal

sisteme sahip olup 14mm uzay grubunda 107 numara ile kaydedilmistir (Cizelge 6.1).

Referans AB’nin FT-IR ve Raman analizleri sonucunda kimyasal bag yapisi ile ilgili

karakteristik dalga sayisi bolgeleri belirlenmistir (Sekil 6.2 ve Sekil 6.3). Kimyasal bag
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yapi analizleri sonucunda, AB’ye ait karakteristik dalga sayisi bélgeleri; N-H gerilme bandi
(3307 cm™), B-H gerilme bandi (2378-2150 cm™), N-H egilme bandi (1595 cm™), B-H
egilme bandi (1242-1052 cm™), N-H bikilme bandi (1373 cm™) ve B-N gerilme bandi
(782 ve 725 cm?) olarak tanimlanmistir [69].
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Sekil 6. 2 Referans AB’nin FT-IR spetrumu
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Sekil 6. 3 Referans AB’nin Raman spektrumu
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Ticari AB’nin Raman analizi ile yapida mevcut olan B-N, B-H ve N-H kimyasal baglarina
iliskin bolgeler belirlenmistir. AB bilesiginin yapisinda bulunan B-N ¢ekme baglari orta
dustk spektral bolgede (500-900 cm™), BH; deformasyonlari ara spektral bdlgede
(900-1300 cm™), NHs deformasyonlari orta-yiksek frekans spektral bdlgede
(1300-1700 cml), B-H gerilme baglari yuksek frekanshi spektral bolgede
(2200-2500 cm™), N-H gerilme baglari ¢cok yiiksek frekansh bélgede (3100-3400 cm™)

oldugu tespit edilmistir [112].

6.1.2 Amonyum boran sentezi ve karakterizasyonu

Ultra-ses destekli metatez yontemi ile AB sentezlenmesi; sicaklik (20 °C, 40 °C ve 60 °C),
sire (40 dk, 80 dk, 120 dk ve 160 dk), SBH miktari (% 94, %100 ve % 106 mol) ve THF
miktari (100 ml, 200 ml ve 300 ml) olmak (zere proses etkenleri degistirilerek

gerceklestirilmistir.

6.1.3 Sicaklik ve siirenin etkisi

Ultra-ses destekli metatez yontemi ile sicaklik ve siuire degistirilerek sentezlenmis AB

numunelerine ait karakterizasyon sonugclari asagida verilmektedir.

Sekil 6.4’de farkli sicaklik ve slirede sentezlenmis numunelere ait XRD analizi sonuglari
gorilmektedir. Tim sentezler sonucunda, AB bilesiginin olustugu tespit edilmistir. Elde
edilen numunelerin kristal faz ve verim degerlendirilmesine ait sonuclar Cizelge 6.2’de
verilmektedir. Sekil 6.4’den de gorilecegi Gzere, sicakligin artmasi ile beraber elde edilen

numunenin kristalligi artis géstermektedir.

Sentez parametrelerinin degistirilmesinin, sentezlenen bilesigin kristal fazina etki
etmedigi belirlenmistir. Sentezlenen tiim bilesikler tetragonal fazda (14mm, 117) oldugu
ve literatiirle uyum gosterdigi tespit edilmistir. Buna karsin, sentez sliresinin arttiriimasi
ile verimin artis gosterdigi gortlmustir. Ayrica, en yiksek sentez verimi 40°C’de ve 160
dk’da elde edilmistir. Bu sicaklikta sentezlenen numunenin 120 dk sonrasinda veriminde
cok degisim olmadig 120 dk’lik sentez siiresi sonucunda %96’lik verim elde edildigi

gorilmustir.
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Sekil 6. 4 Farkli sicaklik ve siirelerde sentezlenmis numunelerin XRD patterni:
(a) 20°C, (b) 40°C ve (c) 60°C
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Cizelge 6. 2 Sentezlenmis numunelerin kristal 6zellikleri ve verimler

Sicaklik, | Siire, JCPDS Kristal Uzay Verim,
C dk No sistem Grubu %
40 01-074-0894 | Tetragonal | I4mm 61
80 01-074-0894 | Tetragonal | l14mm 70
20
120 | 01-074-0894 | Tetragonal | 14mm 84
160 | 00-013-0292 | Tetragonal | |4mm 91
40 00-013-0292 | Tetragonal | I4mm 76
80 01-074-0894 | Tetragonal | 14mm 81
40
120 | 01-074-0894 | Tetragonal | 14mm 96
160 | 00-013-0292 | Tetragonal | 14mm 96
40 01-074-0894 | Tetragonal | 14mm 80
80 01-074-0894 | Tetragonal | I4mm 87
60
120 | 01-074-0894 | Tetragonal | 14mm 88
160 | 01-074-0894 | Tetragonal | 14mm 86

Sekil 6.5’de farkl sicaklik ve siirelerde sentezlenmis numunelere ait FT-IR spektrumlari

sergilenmektedir.
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Sekil 6. 5 Farkl sicaklik ve sirelerde sentezlenmis numunelerin FT-IR spektrumu:
(a) 20°C, (b) 40°C ve (c) 60°C

Sekil 6.6’da farkli sicaklik ve sirelerde sentezlenmis AB numunelerine ait Raman

spektrumu verilmektedir.
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Sekil 6. 6 Farkl sicaklik ve siirelerde sentezlenmis numunelerin Raman spektrumu:
(a) 20°C, (b) 40°C ve (c) 60°C
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Sentezlenen AB numunelerinin karakteristik dalga sayisi bolgeleri; N-H gerilme bandi
(3307 cm™), B-H gerilme bandi (2378-2150 cm™), N-H egilme bandi (1595 cm™), B-H
egilme bandi (1242-1052 cm™), N-H bikilme bandi (1373 cm™) ve B-N gerilme bandi
(782 ve 725 cm?) olarak tanimlanmistir [69].

20°C ve 40°C'de sentezlenen numunelerin spektrumlari incelendiginde, zamanla
beraber benzer degisim gosterdigi tespit edilmistir. Bununla beraber sicakligin 60°C ve
120 dk’da sentezlenen numunede 1700 cm™ civarinda keskin bir pik olusumu goze

carpmaktadir.

Gergeklestirilen karkaterizasyonlar ve verim sonuglari degerlendirildiginde, optimum
reaksiyon kosulu 40°C ve 120 dk olarak belirlenmis olup bundan sonraki sentezler bu

kosullar altinda gerceklestirilmistir.

6.1.4 SBH miktarinin etkisi

Ultra-ses destekli metatez yontemi sentezde kisitlayici reaktan olan SBH miktarinin = (%
94, %100 ve %106 mol) reaksiyona olan etkisi 40°C ve 120 dk reaksiyon kosullari altinda
incelenmis ve elde edilen numunelere ait karakterizasyon sonuclari asagida

verilmektedir.

% 594 5BH |

| %100 s8H

G000 — 'é'ﬁil..[l-lE‘SBH =
4000 -
2000 -

10 20 30 0 50 60 70 80
Position [ @ 2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6. 7 Farkli SBH oranlarinda sentezlenmis numunelerin XRD patterni

Sekil 6.7 sentezlenen numunelere ait XRD analizi sonuglari verilmektedir. Kisitlayici

reaktan miktarinin degistirilmesi ile sentezlenen AB’nin kristal yapisinda herhangi bir
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degisim gerceklesmedigi ve 01-074-0894 kodlu tetragonal (I4mm) kristal yapida bilesik

elde edildigi karakterize edilmistir.

Ultra-ses destekli kosullar altinda gergeklestirilen sentezde elde edilen verimler; % 100
oraninda SBH kullanimi ile en yiiksek verim (% 96) elde edilmistir. SBH miktari % 94
oraninda kullanildiginda reaksiyon verimi % 64 ve % 106 oraninda kullanildiginda ise
% 80 ile verimin distligl gortlmistir. Ultra-ses destekli metatez reaksiyonunun
stokiyometrik oranda reaktan kullaniminin yiksek verimlilikte sentez icin yeterli oldugu

sonucuna ulagiimistir.

6.1.5 THF miktarinin etkisi

Ultra-ses destekli metatez reaksiyonuna THF miktarinin etkisi; 40 °C, 120 dk,
stokiyometrik reaktan oraninda, farkli THF miktarlarinda (100 ml, 200 ml ve 300 ml)
reaksiyon kosullari altinda incelenmis ve elde edilen numunelere ait karakterizasyon

sonuclari asagida verilmistir.
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Sekil 6. 8 Farkl THF miktarlarinda sentezlenmis numunelerin XRD patterni
Sekil 6.8’de farkli THF miktarlarinda sentezlenen numunelere ait XRD analiz sonucu
verilmektedir. En yiiksek kristallige sahip numunenin 0.14 M SBH (200 ml THF)
konsantrasyonunda sentezlenen numune oldugu goérilmektedir. Sentezlenen her (g
numuneninde 01-074-0894 kodlu tetragonal NH3BHs; oldugu tespit edilmistir. SBH
konsatrasyonun degistirilmesi ile verim arasinda matematiksel bir bag bulunamamistir.

0.09 M SBH (300 ml THF) konsantrasyonunda % 71, 0.14 M SBH (200 ml THF)
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konsantrasyonunda % 96 ve % 0.28 M SBH (100 ml THF) konsantrasyonda % 79 sentez

verimi elde edilmistir.

6.1.6 Kurutma kosullarinin etkisi

Numunelerin iceridigi ¢ozliciinin tamamiyla yapidan uzaklastirilmasi amaciyla tekrar
kristallendirme basamagi lzerine 3 farkli calisma gerceklestirilmistir. Bu amacla; oda
sicakhginda atmosferik basing altinda, 55 °C’de ve 70 °C’de vakum altinda kristallendirme
prosedurleri uygulanmistir. Numunelerin XRD patternlerinde bir degisim olmamis (g

numunede 01-074-0894 kodlu tetragonal kristal yapidadir (Sekil 6.9).
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D b = = e oo e — ol s 2 —— ————— — — s el — e —

1500 -| 55 “C vakum atm

10040
i

Counts
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i) e ——— il e A S — R—

2000 -_TT-Ij"C vakum atm

1000

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [92Thata] ([Coppar [Cu))

Sekil 6. 9 Farkh kosullarda kurutulmus numunelerin XRD patternleri

Sekil 6.10’da verilen numunelerin FT-IR sprektrumlari incelendiginde farkhliklar tespit
edilmistir. Kristallendirme sartlarinin degismesi ile THF'nin yapidan uzaklasmasi igin en
uygun kosulun 70 °C ve vakum kosullari oldugu ve 24 saat bekletme sonrasinda
sentezlenen numunenin yapisinda bozunma olmadigi tespit edilmistir. Bununla beraber,
22 °C ve atmosferik basing altinda da THF nin yapidan uzaklastigi ama bir miktar yapida

kaldig belirlenmistir.
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Sekil 6. 10 Farkli kosulda kurutulmus numunelerin FT-IR spektrumlari

6.2 Farkh igerikli Heterojen Katalizorlerin Karakterizasyonu

6.2.1 Monometal igerikli katalizorlerin karakterizasyonu

Co, Nive Cu tuzlarindan sol-jel/nitrat yakma yontemleri ile hazirlanan 3 adet monometal

icerikli katalizorlere ait karakterizasyon sonuglari asagida verilmektedir.

Monometal icerikli katalizorlere ait XRD analiz sonuclari Sekil 6.11’de verilmektedir.
Cizelge 6.3'de Scherrer esitligi kullanilarak yapilan kristal blytklik hesaplamalar
verilmektedir. Oncelikle faz icindeki pikler ve konumlari belirlenmis ve bu piklerin
yuksekliklerinin yarisinin genisligi (FWHM) “Fit Profile” islemi sonunda belirlenmistir.
X'PertPro yazilim programi kullanilarak kristal boyutlari ve kafes deformasyonlari

hesaplanmistir.

Sentezlenen katalizorlerin tek fazli kristal yapida oldugu ve kullanilan metal tuzlarinin
tamamiyla donistigi belirlenmistir. Co kodlu katalizérin kibik Co304 (JCPDS No:03-
065-3103) fazda oldugu; 31.38°(2 2 0), 36.98° (3 1 1) ve 65.49° (4 4 0) acilarinda vermis

oldugu karakteristik pikler ile tespit edilmistir.

Ni kodlu katalizér, 37.28°(1 1 1), 43.29°(2 0 0) ve 62.91°(2 2 0) acilarinda ana piklere
sahip kibik NiO (JCPDS No: 00-004-0835) kristal yapi sisteminde oldugu belirlenmistir.
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Cu kodlu katalizor monoklinik kristal fazdaki CuO (JCPDS No: 00-005-0661) yapili olup,
35.66°, 38.85°, 48.959 sirasiyla karakteristik piklerine ve sirasiyla (-111),(111),(-202)

yansima aglilarina sahip oldugu gorilmustir.

Her G¢ mono metal icerikli katalizor tek fazli olmasina ragmen; kiibik kristal yapidaki
Co30s4 ve NiO nazaran CuO’nun vyapisi monoklinik olup kristal blyukligininde

neredeyse iki kati daha fazla oldugu dikkat cekmektedir.

100 Co JCPDS No: 03-065-3103 Co304
SD_MM_JL A_zﬁ.__.)l_\__
8 o
g 400+ Ni JCPDS No: 00-004-0835 NiO
=
8 200- J\ A
D it e
P Cu - JCPDS No: 00-005-0661 CuO
500-
D R R R | R T R e R R | R RS R R R e [ e e e [ e e e e e
10 20 30 40 50 50

Position (2Theta)
Sekil 6. 11 Monometal icerikli katalizorlerin XRD patterni

Cizelge 6.3 Monometal icerikli katalizorlerin kristal 6zellikleri

Scherrer kristal pargacik
Katalizor | JCPDS No Kristal form@li | Kristal faz
boyutu, um
Co 03-065-3103 Co304 Kibik 20.32
Ni 00-004-0835 NiO Kibik 20.22
Cu 00-005-0661 CuO Monoklinik 49,92

Cizelge 6.4’de monometal icerikli katalizorlerin yizey 6zellikleri verilmektedir. Co kodlu
katalizor en yiksek yuzey alana sahip iken Cu kodlu katalizor diger iki katalizérden ¢ok

daha dislik yizey alana sahiptir. Sentezlenen li¢ katalizoriin de mezogozenekli yapida
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oldugu belirlenmis olup, Co ve Cu katalizorlerin hemen hemen ayni gbzenek ¢apinda
oldugu gorilmustir. Buna karsin Ni katalizorlin gézenek g¢apl neredeyse yarisi kadar
blyuklikte oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber, monometal katalizorlerin farkh

gozenek hacmi degerlerinde oldugu BET analizi ile karakterize edilmistir.

Cizelge 6.4 Monometal igerikli katalizorlerin ylzey 6zellikleri

BET Spesifik ylzey alani, Gozenek Hacmi, cm3.g Gozenek Capl,
Katalizor
m2.gt ! nm
Co 18.67 0.168 35.69
Ni 16.98 0.061 14.17
Cu 0.44 0.004 36.66

Monometal igerikli katalizorlere ait SEM gorintileri (1000 biyitme) Sekil 6.13’de
verilmektedir. Gorlintiler incelediginde katalizorlerin benzer parcacik seklinde ve

heterojen pargacik boyut dagihminda oldugu gorilmektedir.

(c)
Sekil 6. 12 Monometal igerikli katalizorlerin SEM gorintileri (1000x):
(a) Co, (b) Ni, (c) Cu
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Monometal igerikli katalizérlerin SEM goriintileri Sekil 6.12’de verilmektedir. Co kodlu
katalizoriin ortalama parcacik boyutu 23.32 um olup, en kiicik parcacik boyutu yaklasik
200 nm ve en blyik parcacik boyutu 34.88 um olarak ol¢lilmustiir. Mikro yapidaki
parcaciklarin, nano boyuttaki parcaciklardan olustugu ve Ni kodlu katalizoriin yaklasik
en kiiglik pargacik boyutu 184.33 nm, en blylk pargacik boyutu 38.24 um ve ortalama
parcacik boyutu 13.45 um olarak belirlenmistir. Cu kodlu katalizoriin, petek yapida olup
yapisimdaki gézenekler ortalama pargacik blyikligi 2.66 um g¢apinda olarak olgilmus
iken en kigluk boyutu 1.56 pm ve en biylk boyutunun 5.71 um oldugu gorilmustur.
Peteklerin yaklasik 300 nm boyutlarindaki nanoparcaciklardan olustugu gortlmektedir.
Her Ug¢ katalizorde genis olgekli pargacik dagilimina sahip olmakla beraber mikro

yapilarin, nanoparcaciklardan olustugu tespit edilmistir.

Sitrik asit

%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

em™?

Sekil 6. 13 Monometal icerikli katalizérler ve organik ligandin FT-IR spektrumu
Sekil 6.13'de monometal igerikli katalizorler ve organik liganda ait FT-IR spektrumu
verilmektedir. Katalizor sentez asamasinda kullanilan organik ligand olan sitrik aside ait
kizil 6tesi absorpsiyon bantlarinin C=0 esneme (1760-1670 cm™), C-O esneme (1260-
1000 cm™®) ve O-H gerilme (1440-1400 cm™) dalga boylarinda oldugu bilinmektedir
[111]. FT-IR spektrumdan da gorildigu izere, monometal oksit katalizérlerde 650-2000
cm? dalga boyu araliginda herhangi bir pik kaydedilmemistir. Bu sonug; sentez
asamasinda kullanilan organik ligand ve nitrat tuzunun yapidan tamamen uzaklastigi

anlamina gelmektedir.
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6.2.2 Bimetal icerikli katalizorlerin karakterizasyonu

Co, Ni ve Cu nitrat tuzlarindan sol-jel/nitrat yakma yontemleri ile 3 farkli kompozisyonda
hazirlanan 9 adet katalizorlere ait karakterizasyon sonuglari asagida ayrintili olarak

verilmistir.

Sekil 6.14’de bimetal igerikli katalizérlerin XRD sonucu verilmektedir. Analiz sonuglari
incelendiginde sentezlenen 9 adet heterojen katalizoriin kristal yapida oldugu ve bilesim
degisiminin kristal faz Uzerine etki ettigi gorilmustir. Ayrica, Cizelge 6.5’da Scherrer

esitligi kullanilarak yapilan kristal buyuklik hesaplamalari verilmektedir.

Sekil 6.15 (a)’de CoCu kodlu katalizérlere ait XRD sonuglari verilmektedir. CoCu-1 kodlu
katalizoriin kristal faz analizi gergeklestirildiginde, kiibik C02.24Cu0.7604 (JCPDS No:
01-076-1886) ve monoklinik CuO (JCPDS No: 00-041-0254) cift fazli kristal yapida oldugu
tespit edilmistir. Co2.24Cu0.7604 fazina ait karakteristik pikler 31.38°, 36.98° ve 65.49°
acilarinda kaydedilmis olup sirasiyla (22 0), (31 1) ve (4 40) kristal yapi parametrelerine
sahip oldugu belirlenmistir. Bu fazin kristal buyuklugi Scherrer denklemine dayanarak
26.58 nm olarak hesaplanmistir. Monoklinik yapidaki ve 30.42 nm parcacik buyikligiine
sahip CuO fazinin 35.549, 38.73° ve 38.94° acilarinda karakteristik pikleri oldugu; (-1 1 1),
(11 1) ve (2 00) kristal yansima parametrelerine sahip oldugu kaydedilmistir. CoCu-2
kodlu katalizoriin karakterizasyon sonuclari incelendiginde CoCu-1 ile ayni ¢ift fazh
kristal yapida oldugu gordlmistir. CoCu-3 kodlu katalizériin  mono kristalin
C02.73Cu0.2704 (JCPDS No: 01-078-2173) kodlu monoklinik fazda oldugu belirlenmistir.
Kristal faz analizleri incelendiginde CoCu igerikli bimetal oksit katalizérlerde yapidaki
kobalt miktarinin, bakir miktarinin ¢ katina cikmasiyla beraber tek fazlh katalizor

sentezlendigi sonucuna varilmigtir.

Sekil 6.14 (b)’'de CoNi kodlu katalizorlere ait XRD sonucu verilmektedir. CoNi-1 kodlu
katalizorln kristal faz analizleri gergeklestirildiginde, 00-003-0995 JCPDS kodlu CoNizO4
kubik kristal yapida oldugu tespit edilmistir. CoNi3O4 fazin 43.038°, 62.26° ve 36.963°
acilarinda karakteristik pikler verdigi ve (2 0 0), (2 2 0) ve (1 1 0) kristal yapi

parametrelerine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6. 14 Bimetal icerikli katalizorlerin XRD patterni:
(a) CoCu, (b) CoNi, (c) CuNi
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CoNi-2 kodlu katalizérin kristal yapisi incelendiginde tek fazli Co1.29Ni1.7104 (JCPDS
No: 00-040-1191) kiibik sistemde olup; 36.60°, 64.78° ve 58.93° acilarinda karakteristik
piklere ve (3 1 1), (4 4 0) ve (5 1 1) kristal yapi parametrelerine sahip oldugu

belirlenmistir.

CoNi-3 kodlu katalizériin kibik kristal sistemdeki Co,NiO4 (JCPDS: 01-073-1702 ) yapida
oldugu analiz edilmistir. Co,NiO4 faza ait karakteristik pikler 36.71°, 31.15° ve 64.96%da;
sirasiyla (3 11), (22 0) ve (4 4 0) kristal diizlem Ozelliklerindedir. CoNi-3 kodlu katalizor,
CoNi-2 kodlu katalizor ile benzer olarak pargacik boyutuna sahip oldugu gorulmusgtar.
Sonuc olarak, farkli bilesimlerde sentezlenen Co ve Ni bilesimli metal oksit katalizorlerin

her birinin tek kristal ve kiibik fazda oldugu belirlenmistir.

Sekil 6.14 (c)’de CuNi kodlu katalizorlere ait XRD analizi sonuclari verilmektedir. CuNi-1
kodlu katalizériin kristal faz analizleri gergeklestirildiginde, katalizoriin gift kristal fazdan
olustugu tespit edilmistir. Bunlar; kibik Cuo.0sNio9sO (JCPDS No: 01-078-0644) ve
monoklinik CuO (JCPDS No: 03-065-2309) kristal sistemleridir. Cug.osNio.9sO ait
karakteristik pikler 43.27° (2 0 0), 37.23° (1 1 1) ve 62.85° (2 2 0) acilarinda iken; CuO
bilesigine ait pikler ise 35.66° (-1 1 1), 38.85° (1 1 1) ve 35.54° (0 0 2) acilarinda olduklari

goralmastir.

CuNi-2 kodlu katalizorin XRD patterni incelendiginde; kibik fazli Cuo2NiosO
(JCPDS No: 01-078-0647) ve monoklinik fazdaki CuO (JCPDS No: 01-089-2530) kristal
fazlarinda olustugu gorilmustiir. Cuo2NiogO bilesigine ait karakteristik pikler 43.17°,
37.15° ve 62.69° acilarinda (2 0 0), (2 2 0) ve (1 1 1) kirnim parametrelerinde, CuO
bilesigine ait karakteristik pikler ise 35.23°, 38.54° ve 35.53% acilarinda (-1 1 1), (111)

ve (0 0 2) kirinim dizlemlerinde oldugu analiz edilmistir.

CuNi-3 kodlu katalizoriin kristal faz analizi sonucunda Nig.75Cup.250 (JCPDS No: 01-078-
0648) ve CuO (JCPDS No: 01-089-5897) bilesiklerini icerdigi belirlenmistir. Kibik kristal
faza sahip Nio.75Cuo2s0 bilesigine ait karakteristik pikler 43.13°(2 00), 37.12° (11 1) ve
62.64° (2 2 0); monoklinik CuO bilesigine ait karakteristik pikler ise 38.74° (1 1 1), 35.56°
(-111) ve 35.46° (0 0 2) acilarinda kaydedilmistir.
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Cizelge 6.1 Bimetal icerikli katalizérlerin XRD analiz sonuglari

boyutu, nm

Katalizor
Faz Ozellik
CoCu-1 CoCu-2 CoCu-3 CoNi-1 CoNi-2 CoNi-3 CuNi-1 CuNi-2 CuNi-3
JPCDS Kodu 01-076-1886 01-076-1886 01-078-2173 00-003-0995 00-040-1191 | 01-073-1702 | 01-078-0644 01-078-0647 01-078-0648
&
g Formul C02.24cu0.7604 C02_24Cu0‘7604 C02.73(:"10.2704 CoNi304 CoNiz04 Co,NiO, CuaosNio.gso Cuo.zNio.so Cuo.zsNiOJSO
<
‘S
£ Parcacik
5 26.58 41.66 41.65 13.14 19.17 19.17 10.14 11.72 9.09
boyutu, nm
JPCDS Kodu 00-041-0254 00-041-0254 - - - - 03-065-2309 01-089-2530 | 01-089-5897
K
© Formiil CuO CuO - - - - CuO CuO CuO
2]
<
e Pargacik - } . )
= 30.42 23.66 14.73 14.73 20.69




Kristal faz analizleri incelendiginde CuNi kodlu katalizérlerin igerigindeki bakir miktarinin
degisimi ile sadece olusan bimetal oksit degismekte olup, yapi cift fazdan olustugu
sonucuna varilmaktadir. Cu metalinin kolay oksitlenebilir yapida olmasi sebebiyle, Cu
icerikli katalizorlerde CuO bilesiginin olusumu goze carpamaktadir. Bununla beraber
CoCu kodlu katalizérlerde Co mikarinin Cu’nun Ug katina g¢ikartiimasi ile CuO bilesiginin

olusmasi engellendigi XRD sonuglarinda gorilmektedir.

Cizelge 6.6’da bimetal igerikli katalizérlere ait XRF, ICP-OES ve EDS ile gerceklestirilmis
elementel bilesim analizi sonuglari verilmektedir. Co, Cu ve Ni elementlerinin g farkh
kombinasyonu (1:3, 1:1 ve 3:1 mol:mol) olarak hazirlanan 9 adet katalizorlerin hedef
icerige yakin olarak sentezlendikleri tespit edilmistir. Ek.A Sekil Ek.A.1-9’da elementel
dagilim resimleri mevcuttur. EDS analizleri sonucunda, tiim bimetal icerikli katalizorler

icin gergeklesen elementel dagilimin homojen oldugu belirlenmistir.

Cizelge 6.6 Bimetal icerikli katalizorlerin elementel analiz sonuglari

Katalizor icerik, M1 (mol): M2 (mol)

M:iM; XRF ICP-OES EDS Ortalama Hedef
CoCu-1 1.00:2.81 | 1.00:3.21 | 1.00:3.19 | 1.00:3.07 1:3
CoCu-2 0.99:1.00 | 0.90:1.00 | 0.94:1.00 | 0.94:1.00 1:1
CoCu-3 3.10:1.00 | 2.67:1.00 | 2.66:1.00 | 2.81:1.00 3:1
CoNi-1 1.00:2.61 | 1.00:2.93 | 1.00:2.91 | 1.00:2.82 1:3
CoNi-2 1.17:1.00 | 0.68:1.00 | 0.68:1.00 | 0.84:1.00 1:1
CoNi-3 3.61:1.00 | 3.23:1.00 | 3.08:1.00 | 3.31:1.00 3:1
CuNi-1 1.00:3.21 | 1.00:2.62 | 1.00:2.95 | 1.00:2.93 1:3
CuNi-2 0.96:1.00 | 1.13:1.00 | 1.20:1.00 | 1.10:1.00 1:1
CuNi-3 2.91:1.00 | 3.49:1.00 | 3.30:1.00 | 3.23:1.00 3:1
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Cizelge 6.7'de bimetal igerikli katalizorlere ait ylizey analiz sonuglar verilmektedir.
Katalizorler icerisinden 31.87 m2.g? yiizey dlcimii ile en degere sahip katalizdriin
CoNi-1 oldugu belirlenmistir. Buna karsin; CoCu-1 kodlu katalizériin 6.86 m2.g™ degeri
ile en dusuk yuzey alana sahiptir. CoCu kodlu katalizor setinde, katalizérlerin Co
iceriginin artmasiyla beraber katalizorlerin ylzey alanlarinin arttigi gérilmustir. Benzer
sekilde CoNi ve CuNi katalizor setlerinde Ni icerigi ile BET spesifik ylizey alani arasinda
dogru oranti oldugu sdylenebilir. Bimetal igerikli katalizérler icerisinden en duisuk
gbézenek hacim degerleri CoCu kodlu katalizérlere (0.04-0.06 cm3.g?) ait oldugu
gorilmektedir. CoNi kodlu katalizorlerin ise en yiiksek gézenek hacmine sahip oldugu ve
Ni iceriginin artmasi ile artis gosterdigi tespit edilmistir. Tum bimetal igerikli
katalizorlerin gbézenek boyutlarinin mezogozenek (50 nm-2 nm) araliginda oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 6.7 Bimetal icerikli katalizorlerin yizey ozellikleri

BET Spesifik Yiizey Alani, | G6zenek Hacmi, | GGzenek Boyutu,
Katalizor
m2.g? cmi.g? nm

CoCu-1 6.86 0.05 26.94
CoCu-2 7.26 0.04 21.52
CoCu-3 10.05 0.06 22.82
CoNi-1 31.87 0.21 26.36
CoNi-2 22.68 0.21 36.58
CoNi-3 17.02 0.10 23.44
CuNi-1 25.35 0.14 22.57
CuNi-2 21.18 0.10 19.11
CuNi-3 12.39 0.06 20.94
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Sekil 6.15'de CoCu kodlu katalizorlere ait 5000 blylitmede alinmis SEM analiz
goruntileri verilmektedir. Her (¢ katalizorlinde benzer morfolojik yapida oldugu
gorulmektedir. CoCu bimetal oksit katalizérler, nano boyutta pargaciklarin kiimelesmesi
ile mikro boyutta olusmus topaklardan meydana gelmislerdir. CoCu-1 kodlu katalizériin
yapisinin minimum boyutu 133.57 nm, topaklardan ol¢lilen maksimum pargacik boyutu
2.84 um olarak belirlenmistir. CoCu-2 kodlu katalizoriin yapisi ortalama 382.50 nm
boyutunda ki topaklardan olusmakla beraber en ufak gézlemlenmis yapilarin 73.96 nm
boyutunda oldugu kiimelesmis homojen ylizeyden olusmaktadir. Ortalama 481.17 nm
topaklardan meydana gelen kiimelesmis yapidaki CoCu-3 kodlu katalizoriin ylizeyinde

104.60 nm’lik kiiglik yapilardan olugsmaktadir.

Electron Image 9

(c)

Sekil 6. 15 CoCu kodlu katalizorlerin SEM goriintileri (5000x):
(a) CoCu-1, (b) CoCu-2 ve (c) CoCu-3
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Sekil 6.16’da CoNi kodlu katalizorlere ait 5000 biylitmede gergeklestirilmis SEM analizi
sonuglari verilmektedir. CoNi katalizorlerin CoCu kodlu katalizorler ile benzer morfolojik
yapida oldugu belirlenmistir. Nanoparcacik yapidaki katalizoérlerin, topaklanma sonucu
kitlesel yapida gozlendigi fakat 50000 biyitme degerine ¢ikildiginda mikro boyuttaki

yapilarin nano parcaciklardan olustugu goérilmektedir.

Electron Image 1

(a) (b)

Electron Image 3
P e
. S

(c)

Sekil 6. 16 CoNi kodlu katalizorlerin SEM gorintdleri:
(a) CoNi-1 (5000 x), (b) CoNi-2 (50000x) ve (c) CoNi-3 (5000 x)

CoNi-1 kodlu katalizoriin homojen yapisi topaklasmasi ile olusturdugu diiz yizeyde
104.60 nm minimum ve 481.17 nm ortalama boyutlu yapilari géze carpmaktadir. 50000
blyitmede analizi gerceklestirilen CoNi-2 kodlu katalizorin kiiresel yapilardan meydana
geldigi ve en ufak 62.50 nm boyutunda 6lgllebilen yapilarin kiimelesmesi ile 44.26 um

boyutunda yapilarin meydana geldigi belirlenmistir. Ortalama 373.85 nm pargaciklari
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iceren CoNi-3 kodlu katalizér en kiiclik 58.48 nm boyutunda yapilarin kiimelesmesi ile

homojen bir dagihim sergilemektedir.

Electron Image 5 Electron Image 11

(c)

Sekil 6. 17 CuNi kodlu katalizérlerin SEM gortntileri (5000 x):
(a) CuNi -1, (b) CuNi-2, (c) CuNi-3

Sekil 6.17’de CuNi kodlu katalizorlere ait 5000 biylitmeli SEM goriintileri verilmektedir.
CuNi kodlu katalizélerin diger CoCu ve CoNi kodlu bimetal katalizorlerle uyumlu olarak
nanoparcaciklardan meydana gelen mikro yapili topaklardan olustugu gortlmustir. En
kliglk pargacik boyutu CuNi-1, CuNi-2 ve CuNi-3 kodlu katalizorler igin sirasiyla en kiiglk
Olclilen boyuttaki yapilarin 58.42 nm, 131.58 nm ve 131.58 nm olarak belirlenmis olup
yapilarin homojen kabarik kiimelerden meydana geldigi ve olusan topak buyuklikleri ise

265 nm, 394 nm ve 336.27 nm ortalama blyuklige sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6. 18 Bimetal icerikli katalizorlerin FT-IR spektrumlari:
(a) CoCu, (b) CoNi, (c) CuNi kodlu katalizorler
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Sekil 6.18’de bimetal igerikli katalizorler ve organik liganda ait FT-IR spektrumu
verilmektedir. Sentez sonrasinda yapidan organik ligand ve nitrat tuzlarinin uzaklastigi

analiz sonuglarindan goérilmektedir.

6.2.3 Trimetal igerikli katalizérlerin karakterizasyonu

Co, Cu ve Ni metallerinin farkli bilesimlerinde hazirlanmis olan katalizérlerin AB’den H
Uretim ozellikleri incelendiginde, CoCu-2 kodlu katalizoriin en yilksek H, dretim
aktivitesine sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonug¢ dogrultusunda, eser miktarda
(%0.01 mol) dglncl bir soy veya soy olmayan metallerin kullaniminin katalizérin
kimyasal, fiziksel ve H, liretim performansi ozelliklerine etkisi asagida ayrintili olarak

incelenmektedir.

Trimetal icerikli katalizorlere ait XRD analiz sonuglari Sekil 6.19’da verilmektedir.
Katalizorlere ait XRD analiz sonuglari incelendiginde, CoCu-2 kodlu katalizor ile ayni XRD

diyagramina sahip olduklari dikkat cekmektedir.

e . al s ek

1007CoCuNi
0 MMULMM

1009CoCuAg Y
2 D R e P S— '--111‘"9--'* N 1" ‘ﬁuir'- v ‘-ﬂi“.-u-“ e g
< 100{CoCuRu
8 0 s, T VTP SR ,'_JLH..’JLI%“..,gMﬁW'-w e |
100-CoCuPt ’ I' F
0
1007CoCuPd
0
1007IcoCuRh \ } 4
10 20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6. 19 Trimetal icerikli katalizorlerin XRD patterni
Esit molar Co ve Cu icerikli kompozisyon icerisine eser miktarda (%0.01 mol) soy ve soy

olmayan metal katilmasiyla olusan fazlarin gesitlilik gostermedigi gérilmektedir. Olusan
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fazlar eklenen metalin soy veya soy olmamasindan bagimsiz etkiledigi tespit edilmistir.
Ayrica eklenen metal % 5 ag. altinda oldugundan dolayi XRD diyagraminda

gorilememektedir.

Trimetal iceriklit katalizorlerin kristalografik yapisi 01-076-1886 JCPDS kodlu
C02.24Cu0.7604 ve 00-041-0254 JCPDS kodlu CuO ¢ift fazh kristal bilesimdediler.
C02.24Cu0.7604 fazin 31.38°, 36.98° ve 65.49° acilarinda karakteristik pikler verdigi ve

(220),(311)ve (440) kristal yapi parametrelerine sahip oldugu belirlenmistir.

CoCuNi kodlu katalizériin Co2.24Cuo.7604 fazi kristal buyuklGgi 22.08 nm ve CuO fazinin

kristal blyuklGgi 30.71 nm olarak hesaplanmistir.

CoCuAg kodlu katalizor 27.50 nm biyikliginde Co02.24Cuo7602 ve 23.66 nm

blyukliginde CuO kristallerinden olusmustur.

CoCuRu kodlu katalizér 29.41 nm kristal biyukliginde Co2.24Cuo7604 ve 27.34 nm kristal

blyudkliginde CuO fazlarindan olusmaktadir.

CoCuPt kodlu katalizér igermis oldugu C0224Cu07604 ve CuO falzarinin kristal

blyuklikleri sirasiyla 29.42 nm ve 28.86 nm olarak hesaplanmistir.

32.04 nm bilyukliginde C02.24Cu0.7604 kristalleri ve 26.76 nm buyukligindeki CuO

kristalleri CoCuPd kodlu katalizérlin yapisinda yer almaktadir.

CoCuRh kodlu trimetal oksit katalizortin kristal blytkltkleri sirasiyla Co2.24Cuo.7604 fazi

icin 25.64 nm ve CuO igin 30.60 nm olarak hesaplanmistir.

Trimetal oksit katalizorlerin kristal blyuklikleri degerlendirildiginde, genel olarak yapi
icerisine tiglincl bir metal katilmasi Co2.24Cu0.7604 fazinin buyuklGgunu kigiltmuis ve CuO

fazini bayutttgi belirlenmistir.

Trimetal oksit katalizorlerin elementel analizleri XRF, ICP-OES ve EDS ile gergeklestirilmis
olup malzemelerin icerikleri Cizelge 6.8 ve EK-A-2’de verilmektedir. Hazirlanan

katalizorlerin hedef kompozisyonun basari ile saglandig belirlenmistir.
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Gizelge 6.8 Trimetal igerikli katalizorlerin elementel analiz sonuglari

Katalizbr icerik, M1 (mol): M2 (mol): M3 (mol)

MiM2 M3 XREF ICP-OES EDS Ortalama Hedef

CoCuNi 0.48:0.51:0.01 | 0.48:0.51:0.01 | 0.48:0.51:0.01 | 0.480:0.510:0.010

CoCuAg |0.49:0.50:0.01 |0.49:0.50:0.02 | 0.51:0.48:0.01 |0.497:0.493:0.013

CoCuRu | 0.49:0.50:0.01 |0.49:0.50:0.01 | 0.49:0.50:0.01 |0.490:0.500:0.010
0.495:0.495:0.01

CoCuPt 0.49:0.50:0.01 |0.49:0.50:0.01 | 0.47:0.52:0.01 |0.483:0.507:0.010

CoCuPd |0.49:0.50:0.01 |0.49:0.50:0.01 | 0.48:0.51:0.01 |0.487:0.503:0.010

CoCuRh |0.49:0.50:0.01 |0.49:0.50:0.01 | 0.46:0.53:0.01 |0.480:0.530:0.01

Trimetal icerikli katalizorlere ait ylzey analiz sonuglari Cizelge 6.9'da verilmektedir.

Cizelge 6.9 Trimetal igerikli katalizorlerin ylzey 6zellikleri

BET Spesifik Yiizey Alani, | Goézenek Hacmi, Gozenek Buytkluga,
Katlizor
m2.g? cmig? nm

CoCuNi 11.28 0.07 24.27
CoCuAg 7.51 0.04 21.56
CoCuRu 13.45 0.09 26.12
CoCuPt 6.16 0.04 27.18
CoCuPd 5.80 0.04 30.69
CoCuRh 10.68 0.06 21.88
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Metal katkisinin katalizor ylizey alanina alan etkisi, katkilandirilan metale bagh olarak
degisim gostermektedir. CoCu-2 kodlu katalizériin yiizey alani 6.72 m2.g™ 8lctilmis iken,
farkl metaller ile yapiya katki yapilmasi trimetal igerikli katalizorlerin yizey alanlarinda
farkhihga sebep olmustur. Pd katkisi en diisiik yiizey alani (5.80 m2.g?) saglarken, Ru
katkisi en ylksek ylizey alana (13.45 m2.g’) sahip katalizoriin sentezlenmesine sebep
olmustur. Sentezlenen tim katalizorlerin mezo boyutta gézenege sahip olup gdzenek

caplarinin 20-30 nm arasinda degisim gosterdigi tespit edilmistir.

Sekil 6.20’de trimetal igerikli katalizorlere ait 5000 biylitmeli SEM goérintileri
verilmektedir. CoCuNi kodlu katalizoriin yapisinda kiiresel paracaciklara sahip oldugu
goze carpmaktadir. Ortalama pargacik boyutu 1.15 um 6lglilmus olup, 6lgllebilen en
ufak yapi 448.27 nm buyidkligindedir. CoCuAg kodlu katalizér pamuksu ve diizensiz
yapida oldugu Sekil 6.20’den goriilmektedir. Bu katalizore ait en kiiglik yapinin 58.48 nm,
en biayik yapinin 570 nm ve ortalama buyukligiin 273.60 nm olarak olcilmdistar.
Dizensiz yapidaki CoCuRu kodlu katalizoriin en kiguk pargacik boyutu 58.48 nm, en
blyik parcacik boyutu 292.39 nm ve ortalama parcgacik boyutu 208.86 nm olarak
belirlenmigtir. Dizensiz topaklardan olusan CoCuPt kodlu katalizor yapisinda 58.48 nm
blyukligunde yapilar igermekte, bu kigik boyutlu yapilarin kiimelesmesi ile ortalama
202.59 nm ve en buyilk 350.88 nm boyutunda yapilar olusmustur. En kiiclik 73.09 nm
blyikligiunde yapilar icersen CoCuPd kodlu katalizoriin ortalama pargacik boyutu
231.83 nm olup, en biylik yapi 380.12 nm olarak 6lc¢ilebilmistir. Ortalama 513.78 nm
blayukligundeki yapilardan olusan CoCuRh kodlu katalizériin yapisindaki kuresel
parcaciklar dikkat cekmektedir. CoCuRh kodlu katalizoriin 6lglilebilen en kii¢lik yapisi

102.34 nm ve en blyuk yapisi ise 804.09 nm olarak kaydedilmistir.

Goriantiler incelendiginde katalizor icerikleri farkliik gostermesine ragmen benzer
fiziksel yapida olduklari tespit edilmistir. Trimetal igerikli katalizorlerin, CoCu-2 katalizér
ile benzer olarak nanopargaciklardan olusmus kimelesmis morfolojide oldugu

belirlenmistir.
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Electron Image 19

(e) (f)

Sekil 6. 20 Trimetal icerikli katalizérlerin SEM gériintiileri (5000x): (a) CoCuNi,
(b) CoCuAg, (c ) CoCuRu, (d) CoCuPt, (e) CoCuPd, (f) CoCuRh kodlu katalizsrler

Sekil 6.21’de trimetal icerikli katalizorler ve organik liganda ait FT-IR spektrumu
verilmektedir. Katalizorlerin analiz sonucunda herhangi bir organik bag olmadigi yani
sentez asamasinda kullanilan organik ligand ve nitrat tuzunun yapidan tamamen

uzaklastigi goriilmektedir.
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Sekil 6. 21 Trimetal igerikli katalizorlerin FT-IR spektrumlari

6.3 Amonyum Borandan Hidrojen Uretiminin incelenmesi

Metal icerikli katalizorler varliginda AB’den H, Uretim 6zelliklerinin incelenmesi
amaciyla; 0.12 M AB ¢ozeltisinin dort farkh hidroliz reaksiyon sicakliginda (22 °C, 40 °C,
60 °Cve 80 °C) hidroliz verileri toplanmis olup elde edilen sonuglar asagida ayrintili olarak

verilmektedir.

6.3.1 Monometal igerikli katalizérler varliginda

Monometal icerikli katalizérler varliginda gerceklestirilen denemelerde teorik olarak
hesaplanan 84 ml H; gazi Uretimi basari ile gergeklestirilmistir. Sekil 6.22’de Co ve Cu
monometal icerikli katalizérler varliginda gerceklestirilen hidroliz reaksiyon sonuglari
verilmektedir. Ni kodlu katalizériin aktivitesi ayni kosullar altinda incelenmis ama Ni
katalizor varliginda H; Giretimi gozlenmemistir. Co ve Cu katalizorler varliginda H; Gretim
hizlari gostermektedir ki; Co katalizér (60 °C’de 3.56 | H,.g'kat.dk?), Cu katalizérden
(60°C’de 0.42 | Ho.g*kat.dk) daha yuksek katalitik aktiviteye sahiptir. Bununla beraber
sicakligin artmasiyla her iki katalizoriin aktivitesinde belirgin artis oldugu gorilmektedir.
Ornegin; Co katalizér varliginda gerceklesen H; iiretim hizi sicakligin 22 °C’den 80 °C’ye

ylkselmesiyle yaklasik olarak 17 kat daha hizli gerceklesmistir.
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Sekil 6. 22 Monometal igerikli katalizor varliginda H; tretimi:
(a) Co ve (b) Cu katalizor

6.3.2 Bimetal icerikli katalizorler varhginda

Sekil 6.23’de bimetal icerikli katalizorler varliginda AB’den H; iiretiminin incelenmesine

ait sonuglar verilmektedir. Gergeklestirilen tim denemeler sonucunda tim bimetal

icerikli katalizorler varliginda H; Giretimi gézlenmistir.

Bimetal igerikli katalizorler varliginda gergeklestirilen AB’nin hidroliz reaksiyonun
monometal icerikli katalizorler varliginda gerceklestirilen reaksiyondan daha kisa
sirelerde tamamlandigi tespit edilmistir. Ornegin; 40 °C’de reaksiyon sicakliginda
sirasiyla Co ve Cu kodlu katalizérler varhiginda H, Uretimi 52.42 dk ve 160.4 dk’da
tamamlanirken, CoCu-1 (Sekil 6.23 (a)) katalizor varliginda ise 6.4 dk’da tamamlanmistir.
CoCu-2 (Sekil 6.23 (b)) ve CoCu-3 (Sekil 6.23 (c)) katalizorler varliginda gerceklestirilen
H, Uretim reaksiyonlari ise 5.13 dk ve 5 dk’da % 100 verim ile sona ermistir. Co ve Cu
metallerinin bilesimi olarak hazirlanan CoCu katalizérlerde Co miktarinin artmasi ile
beraber H; Uretiminin tamalanma suresi kisalmistir.
CoNi bimetal igerikli katalizorler varliginda gergeklestirilen H, Uretim denemeleri
sonuclari Sekil 6.23 (d), (e) ve (f)’de verilmektedir. Sadece 22 °C'de CoNi-1 katalizor
varliginda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonu gergeklesmedigi gozlenmistir. CoNi-2 ve
CoNi-3 kodlu katalizorler varhiginda 22°C'de AB hidrolizi ile H; Giretimi gerceklesmis ve
sirasiyla 248.08 dk ve 137.20 dk silirdtigl kaydedilmistir. Bu da gostermektedir ki, CoNi

katalizoér kompozisyonlarinda Co miktarinin artisi ile Ha tGretim siiresinin tamamlanmasi

arasinda ters oranti bulunmaktadir.
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Sekil 6. 23 Bimetal igerikli katalizorler varliginda H; lretimi: (a) CoCu-1, (b) CoCu-2,
(c) CoCu-3, (d) CoNi-1, (e) CoNi-2, (f) CoNi-3, (g) CuNi-1, (h) CuNi-2, (j) CuNi-3

76



Sekil 6.23 (g), (h), (j)’de CuNi bimetal igerikli katalizorler varhiginda gergeklestirilen
AB’den H; Uretimi sonuclari verilmektedir. CuNi kompozisyonunun degisimi ile reaksiyon
tamamlanma siiresinde degisim oldugu tespit edilmistir. Ornegin; 80 °C'de
gerceklestirilen reaksiyonlar CuNi-1 kodlu katalizor varhginda 4.63 dk, CuNi-2 kodlu
katalizor varliginda 6.53 dk ve CuNi-3 kodlu katalizér varliginda ise 7.61 dk’da

tamamlanmistir.

Tim bimetal igerikli katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlara ait Ha Giretim hiz
sonuglari degerlendirildiginde sicakhigin artmasi ile H Giretim hizi arasinda dogru oranti
oldugu gorilmistiir. Ornegin; CoCu-1 kodlu katalizdr varliginda Ha tretim hizi 22 °C’de
1.28 | Hy.g*kat.dk ! iken 40 °C’de 2.95 | Hy.g*kat.dk?, 60 °C’de 5.39 | H,.g*kat.dk* ve 80

°C’de ise 16.08 | H,.gtkat.dk* degerlerine yukselmistir.

Sekil 6.24’de 60 °C’de monometal ve bimetal igerikli katalizorler varliginda

gerceklestirilen AB’den H; liretimi hiz sonuglari verilmektedir.

CoCu bimetal oksit katalizorler varliginda AB’nin hidrolizi sonucunda H> tiretim hizi CoCu-
1 kodlu katalizor icin 5.73 | Ha.gkat.dk™, CoCu-2 kodlu katalizor icin 10.56 | Hz.gtkat.dk"
Lve CoCu-3 kodlu katalizér i¢in 10.33 | Ha.g'kat.dk? olarak belirlenmistir. H, Gretim igin

en etkin bilesim CoCu-2 olup Co ve Cu’nun 1’e 1 oranda kullanimi yeterli olmaktadir.

Katalizor icerigindeki Co miktarinin arttirilmasinin H; tretim hizini arttirmadigi tespit

edilmistir.

60°C’de gerceklestirilen CoNi kodlu katalizorler varliginda AB’nin hidrolizi sonucunda H;
uretim hizlari CoNi-1 icin 0.63 | Ha.gtkat.dk?, CoNi-2 icin 1.64 | Hy.g*kat.dk! ve CoNi-3
icin 2.20 | Ha.gtkat.dk* olarak belirlenmistir. Sonuglardan da gérildigi Gzere CoNi
bimetalik katalizérlerin Co igeriginin arttrilmasi ile Hy Uretim hizinin arttigl tespit

edilmistir.
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Sekil 6. 24 Mono ve bimetal icerikli katalizorler varliginda 60°C’deki H, tGretim hizlar

60°C’de gergeklestirilen 0.12 M AB ¢ozeltisinin CuNi kodlu katalizorler varliginda hidrolizi
sonucunda H; tretim hizlari CuNi-1 kodlu katalizér icin 1.70 | Hz.g*kat.dk, CuNi-2 kodlu
katalizor icin icin 1.03 | Hz.g'kat.dk! ve CuNi-3 icin 131 | H,.g'kat.dk? olarak
belirlenmistir. Sonuclardan da goérildigu tzere CuNi kodlu katalizorlerin Cu igeriginin

arttrilmasi ile Hz Gretim hizini arttirmaktadir.

H> Gretim hizlari incelendiginde, monometal igerikli katalizorler igerisinden en aktif Co
oldugu ve bimetal igerikli katalizorler igerisinde de CoCu setinin en ylksek aktiviteyi
gosterdigi Sekil 6.24’den gorilmektedir. CoNi kodlu katalizorlerde Co miktarinin ve CuNi
kodlukatalizorler icerisinde ise Cu miktarinin artmasi ile Hy Gretim hizinin artis oldugu
gorilmektedir. Bununla beraber CoCu kodlu katalizorde en yiiksek H; iretim hizi (10.56

| Hy.gkat.dk) 1:1 (mol: mol) icerikli CoCu-2 kodlu katalizérde oldugu tespit edilmistir.

6.3.3 Trimetal igerikli katalizérler varliginda

Sekil 6.25’de trimetal igerikli katalizorler varliginda farkl sicakliklarda gergeklestirilen
0.12 M AB ¢6zeltisinin hidroliz sonuglari verilmektedir. En uzun reaksiyon siiresi yaklasik
olarak 20 dk olarak belirlenmistir. Ornegin; 22 °C’de H; lretim reaksiyonu 10.16 dk’da
tamamlanirken, 40 °C'de 4.66 dk, 60°C'de 1.58 dk ve 80 °C'de ise 1.18 dk’da

tamamlandigi kaydedilmistir.
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Sekil 6. 25 Bimetal icerikli katalizor varliginda H; Giretim profili
(a) CoCuNi, (b) CoCuAg, (c) CoCuRu, (d) CoCuPt, (e) CoCuPd, (f) CoCuRh

Trimetal icerikli katalizorler varliginda gerceklesen H; lretim deneylerinde sicakligin

22 °C’den 80 °C’ye dogru arttirilmasi H, tretim hizi Gzerindeki artisa etkisi buyuktar.

DOE kriterlerine gore 60 “’deki H, Gretim ozelliklerinin gelistiriimesi olduk¢a 6nemlidir.

Bu dogrultuda, H, Gretim sonuglari incelendiginde katalizérlerin perfromanslari 60 °C’'de

ylksek aktivite gostermekte ve sicakligin 80 °C'ye cikartilmasi ile performans artisi
60 °C’den

gerceklesmekle beraber 40 °C’'den 60 °C’ye cikilmasi ile artan hiz miktari,

80°C’ye cikildiginda daha diisiik oranda artis gostermistir.
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Sekil 6.26’da gorildtugl Uzere Uglnci metal katkist H; Gretim aktivitesini
degistirmektedir. CoCu (10.56 | Hz.g'kat.dk) temeline Ni (9.65 | H,.g'kat.dk?) ve Ag
(9.63 | Ha.g'kat.dk) katkisinin gerceklestirilmesi, Ha Gretim hizinda diistise sebep
olmustur. Soy metal ailesinde yer alan Ru, Pt, Pd ve Rh katkisi ile performansin arttig
gorulmektedir. En yiksek aktivite artisini Rh (13.92 | H,.g*kat.dk?) katkilandirmasinin

verdigi tespit edilmistir.

12
a
4
0 -

CoCu-2 CoCuMi CeoCuAg CoCuRu CoCuPt CoCuPd CoCuRh
Katalizor

i
(=]

H, Uretim Hiz, |.s1.g7" kat

Sekil 6. 26 Trimetal icerikli katalizoérler varliginda 60 °C'deki H tretim hizlar

6.4 Amonyum Borandan Hidrojen Uretimi Reaksiyon Kinetik incelenmesi

Heterojen katalizorler varliginda AB’den H; tretim reaksiyonun kinetik parametrelerinin
aydinlatilabilmesi icin glic ve bimolekiler reaksiyon kinetik modelleri kullanilarak elde

edilen veriler incelenmis ve sonuglar asagida ayrintili olarak verilmistir.

6.4.1 Monometal icerikli katalizér varliginda

Cizelge 6.10’de referans olarak alinan 60 °C hidroliz reaksiyon sicakliginin ¢ farkh gli¢
reaksiyon (n= 0, 1 ve 2) modeli uygulanmasi sonucunda elde edilen R? degerleri
verilmektedir. EK-B-1'de tiim glic modellerine ait grafikler Sekil EKB-1 ve EKB-2'de
sunulmaktadir. R? degerleri incelendiginde, Co kodlu katalizériin sifirinci dereceden
reaksiyon kinetik modeline ve Cu kodlu katalizoriin birinci dereceden reaksiyon kinetik

modeline uygunluk gosterdikleri goralmektedir.
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Cizelge 6.10 Monometal icerikli katalizorlerin glic modeli R? degerleri

Katalizor 60°C’deki H; Gretim icin Glic modeli n. derece kinetik model R?
degerleri
0. 1. 2.
Co 0.9962 0.8872 0.6789
Cu 0.9285 0.9969 0.8915

Sekil 6.27’de Co ve Cu monometal igerikli katalizér varliginda gergeklestirilmis Hy Gretim

reaksiyon sonucunun gic modelleri ile incelenme sonuglari verilmektedir.
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Sekil 6. 27 Monometal icerikli katalizorler varliginda 0. derece kinetik modeli:
(a) Co ve (b) Cu kodlu katalizérler

Monometal igerikli katalizorler varhiginda AB’nin hidrolizi ile gergeklesen H; tiretimi Co

kodlu katalizor varliginda AB konsantrasyonundan bagimsiz olarak gerceklesmekte iken,

Cu kodlu katalizér varliginda AB konsantrasyonuna bagh olmaktadir.

K T4, K
0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0028 0,003 0,0032 0,0034
-1 -7
y=-5370,2x + 13,123 ® Co  0.Derece . = S0AE iy + B35S ® Co 0.Derece
o RE=09955 ® Cu  1.Derece . R?=0,9947 ® Cu  1.Derece
5 y=-5511,8x + 12,322 o -1 y=-5511,8x +12 . .
R? =0,9364 ° ),9364
-7 : -13
(a) (b)
Sekil 6. 28 Monometal icerikli katalizor varhiginda H; tretimi (a) Arrhenuis ve (b) Eyring
grafikleri
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Sekil 6.28’de Co ve Cu kodlu katalizérlerin reaksiyon kinetik modellerine ait Arrhenius ve
Eyring grafikleri verilmektedir. Co monometal icerikli varliginda gerceklesen reaksiyonun
aktivasyon enerjisi 45.83 kJ.mol?! ve Arrhenius sabiti 12.32 dk* olarak hesaplanmistir.
Cu katalizor varliginda gerceklesen reaksiyonun aktivasyon enerjisi 46.25 kJ.mol* ve
Arrhenius sabiti 15.47 M1.dk* olarak belirlenmistir. Eyring grafiklerinden sirasi ile Co ve
Cu kodlu katalizorler varliginda gerceklesen hidroliz reaksiyonu icin entalpi degerleri
43.15 kJ.mol* ve 41.97 ki.mol?; entropi degerleri -151.44 kJ.K1.mol* ve -144.78 kl.K
L. mol? olarak hesaplanmistir.
Sekil 6.29'da monometal icerikli katalizorlerin L-H bimolekiler kinetik K sabiti
belirlenmesine ait grafik verilmektedir. K sabiti, 22 °C ve 40 °C hidroliz sicakliklari
referans olarak alinmis ve Sekil 6.29’da elde edilen paraboliin minimum noktasi olarak
tanimlanmistir. Gergeklestirilen hesaplamalar sonucunda, L-H modeline ait K sabiti Co
icin 108 M ve 28 M Cu icin olarak hesaplanmistir. Belirlenen K sabiti L-H modelinde

kullanilarak hesaplamalar gergeklestirilmistir.
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Sekil 6. 29 Monometal icerikli katalizor icin K katsayisinin belirlenmesi:
(a) Co ve (b) Cu kodlu katalizor
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Sekil 6. 30 Monometal igerikli katalizor varliginda H; tretimi igin L-H kinetik modeli:

(a) Co ve (b) Cu kodlu katalizér
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Sekil 6.30'da monometal igerikli katalizorler varliginda gergeklestirilen H, Uretim

reaksiyon verilerine L-H bimolekdler kinetiginin uygulama sonuglari verilememektedir.

Sekil 6.31’de monometal igerikli katalizorler varliginda gergeklesen AB hidrolizinin L-H
bimolekiiler reaksiyon modeli Arrhenius kinetik incelenmesine ait sonuclar
verilmektedir. L-H modelinin uygulanmasi sonucunda modele ait E; 45.80 kl.mol? ve
44.23 kl.mol* sirasiile Co ve Cu kodlu katalizérler varliginda gerceklesen Ha tretimi icin
olarak hesaplanmistir. Arrhenius sabitleri ise 12.80 dk*! ve 10.48 dk! olarak

belirlenmistir.

0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0028 0,003 0,0032 0,0034
2,5 4
by ¢
L]
L]
[
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T 45 Say i
= °
e
»
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65 -8

Sekil 6. 31 Monometal icerikli katalizorler varhiginda H; Gretimi Arrhenius grafigi:
(a) Co ve (b) Cu kodlu katalzorler

Guc ve bimolekiiler reaksiyon modellerine ait monometal icerikli katalizor varliginda
gercgeklestirilen AB hidrolizine ait sonuglar birbiriile uyumlu olup, E; enerijisiile reaksiyon

hizi arasinda bir iliski bulunmadigi gérilmuastir.

6.4.2 Bimetal igerikli katalizor varliginda

Bimetal icerikli katalizor varliginda AB c¢ozeltisinin hidroliz reaksiyon kinetiginin

incelenmesine dair grafik ve sayisal sonuglar asagida ayrintili olarak verilmektedir.

Cizelge 6.11’de referans olarak alinan 60°C H; Uretim reaksiyonu sicakliginin tg farkli glic
reaksiyon (n= 0, 1 ve 2) modeli uygulanmasi sonucunda elde edilen kolerasyon katsayi
degerleri verilmektedir. EK-B-1'de tim glic modellerine ait grafikler Sekil Ek.B3-9'da
sunulmaktadir. R? incelendiginde, tim bimetal icerikli katalizériin sifirinci dereceden

reaksiyon kinetik modeline uygunluk gosterdikleri gérilmektedir.
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Cizelge 6.11 Bimetal icerikli katalizérlerin giic modeli R? degerleri

Katalizor 60°C’deki H; Gretim icin Gli¢ modeli n. derece kinetik model R?
degerleri
0 1. 2
CoCu-1 0.9992 0.9171 0.6840
CoCu-2 0.9953 0.8923 0.6530
CoCu-3 0.9920 0.8742 0.625
CoNi-1 0.9949 0.8902 0.6469
CoNi-2 0.9866 0.8584 0.6060
CoNi-3 0.9883 0.8671 0.6170
CuNi-1 0.9905 0.9608 0.7582
CuNi-2 0.9851 0.9707 0.7803
CuNi-3 0.9785 0.9775 0.7954

Sekil 6.32’de bimetal katalizérlere ait sifirinci derece gli¢ modellerine ait kinetik

inceleme grafikleri sergilenmektedir.

Bimetal igerikli katalizérler varliginda AB’nin hidrolizi ile gerceklesen Hy Uretiminin,
sifirinci dereceden kinetik davranis sergiledigi belirlenmistir. Bimetal igeriklikatalizor
kullanimi ile gerceklestirilen AB’nin hidrolizi ile H; Uretim reaksiyonu AB

konsantrasyonundan bagimsiz olarak sabit hizda gergceklesmektedir.
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Sekil 6. 32 CoCu kodlu katalizér varliginda H; Gretimi 0. derece kinetik modeli:
(a) CoCu-1, (b) CoCu-2, (c) CoCu-3, (d) CoNi-1, (e) CoNi-2, (f) CoNi-3, (g) CuNi-1,
(h) CuNi-2, (j) CuNi-3
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Sekil 6.37'de bimetal igerikli katalizor varliginda gergeklestirilen H, Uretim
reaksiyonunun sifirinci dereceden reaksiyon modeli Arrhenius grafigi verilmektedir.
Cizelge 6.12’de Arrhenius grafikleri kullanilarak bimetal igerikli katalizérlerin varliginda
gerceklestirilen H tretimlerine ait kinetik parametreler verilmektedir. Ornegin; CoCu-1
kodlu katalizér varliginda gerceklesen reaksiyonun aktivasyon enerjisi 35.98 kJ.mol* ve

Arrhenius sabiti 9.93 dk* olarak hesaplanmistir.

K 4K
0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0028 0,003 0,0032 0,0034
2 $ y =-5220,8x + 13,023 ® CoCu-1 & y =-5020x + 10,726 ® CoNi-1
R? = 0.9961 . .
. ® CoCu-2 4 e o R?=09714 ® CoNi-2
o ® CoCu-3 ° Tl ® CoNi-3
3 ) °
— ° —_— Ld
= = )18,9:
z y = -4327 (] y =-4584,5x + 11,118 T b -,
2 o y, ” -
4 N R?=0,9994 5
® y=-5536,6x+11,794 ®
o R?=0,9459
5 -8
(a) (b)
T4 K,
0,0028 0,003 0,0032 0,0034
5 . ® CuNi-1
b v
4 ® CuNi-2
o
p ® CuNi-3

oo

In(k)

.
y=-5044,3x + 10,453 ®
R?=0,9663

(c)

Sekil 6. 33 Bimetal igerikli katalizérlerin glic modeli Arrhenius grafikleri:
(a) CoCu, (b) CoNi ve (c) CuNi

CoCu kodlu bimetal igerikli katalizorler varliginda gergeklestiriimis AB hidroliz
reaksiyonun sonuclari incelendiginde; her ¢ katalizor varliginda da reaksiyon sifirinci
dereceden gergeklesmekte olup en diistik aktivasyon enerjisi CoCu-2 kodlu katalizor icin

olup 38.12 kJ.mol* olarak hesaplanmistir.

CoNi-1 kodlu katalizér varliginda oda sicakhginda H, Uretimi gerceklesmediginden
dolayi; reaksiyon kinetik hesaplamalarina dahil edilmemistir. CoNi-2 ve CoNi-3 kodlu

katalizorlerin reaksiyon kinetik parametrelerinin ayni oldugu gorilmustar.
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CuNi kodlu katalizér varliginda AB’nin hidrolizi ile H, Gretiminde CuNi-3 kodlu katalizér
en dustk kinetik parametre degerlerine sahiptir. Katalizor igerigindeki Cu miktarinin

artmasi ile beraber aktivasyon enerijisi ters oranti gostermektedir.

Sekil 6.34’de bimetal icerikli katalizorlere varliginda gerceklesen H; Gretim reaksiyonuna
ait Eyring grafikleri verilmektedir. Gergeklestirilen hesaplamalar sonucunda; bimetal
icerikli katalizorler varliginda AB’nin hidroliz reaksiyonunun en disiik entalpi degeri
33.30 kJ.mol? olarak CoCu-1 kodlu katalizérde elde edilmis olup, en entropi degeri ise

CoCu-3 katalizér varliginda -89.27 kl.K.mol* olarak hesaplanmistir.

Tum bimetal icerikli katalizor varliginda gerceklesen H, Uretim reaksiyonuna ait
Arrhenius ve Eyring denklemleri yardimiyla hesaplanan kinetik sonuglar Cizelge 6.12’de

sunulmaktadir.

T, K1 T, K2
0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0028 0,003 0,0032 0,0034
-7 9
® CoCu-1 ° ® CoNi-1
8 Yy =-9220,8x +1 . y = -4706,9x + 3,9491 ’
-8 ° R?=0,9961 @ CoCu-2 PR ° R2= 0,968 ® CoNi-2
™ ® CoCu-3 s ® CoNi-3
o =
L]
£ N e e y =-4584,5x + 11,118 2-11 . p
2 3 R?=0,9994 E
£ y = -2586,9x - 3,3769 e
-10 < R?=0,959 T
: y =-5214,5x + 5,0166 e .
R? = 0,9387
-11 13 ]
(a) (b)
T, K,
0,0028 0,003 0,0032 0,0034
-9
- ® CuNi-1
s ® CuNi-2
o
e ® CuNi-3
», 4032,2x + 1,66
11 R = 0.¢
E y = -4722,2x + 3,6759 H V=09
g
2 R?=0,9615 ®
=
*®
L ]
k2
13
(c)

Sekil 6. 34 Bimetal igerikli katalizérlerin glic modeli Eyring grafikleri:
(a) CoCu, (b) CoNi ve (c) CuNi
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Cizelge 6.12 Bimetal igerikli katalizor varliginda Ha Giretimi O.

kinetigi sonuglari

dereceden reaksiyon

Katalizdér | Ea, kl.mol? | In(ko), dk* | AH, kl.mol! | AS, kJ.K'mol?
CoCu-1 35.98 9.93 33.30 -171.28
CoCu-2 38.12 11.12 | 3812 -105.11
CoCu-3 43.41 13.02 | 4341 -89.27
CoNi-1 - i - -
CoNi-2 46.03 1179 | 43.35 -155.83
CoNi-3 16.03 1179 |39.13 -164.71

CuNi-1 47.47 12.69 | 44.79 -148.30
CuNi-2 41.94 10.45 | 39.26 -166.98
CuNi-3 36.20 8.439 |33.52 -183.72
@ - e
(c)

Sekil 6. 35 CoCu-2 kodlu katalizoér varliginda L-H kinetik grafikleri:
(a) K sabitinin belirlenmesi, (b) L-H kinetik grafigi, (c) Arrhenius grafigi
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Sekil 6.35’de en ylksek aktiviteye sahip CoCu-2 kodlu bimetal igerikli katalizériin L-H
bimolekiler kinetik K sabiti belirlenmesi ve kinetik parametrelerinin hesaplanmasina
iliskin grafikler verilmektedir. Sekil 6.39'da goruldigu Gzere CoCu-2 kodlu bimetal igerikli
katalizor varliginda gerceklesen H; tretim reaksiyon kinetigine ait K sabiti 204 M olarak
hesaplanmis olup, aktivasyon enerjisi 41.80 kJ.mol? ve Arrhenius sabiti 12.314 dk?

olarak belirlemistir.

6.4.3 Trimetal igerikli katalizor varhiginda

Trimetal igerikli katalizor varliginda AB ¢0zeltisinin hidroliz reaksiyon kinetiginin
incelenmesine dair grafik ve sayisal sonuglar asagida ayrintili olarak verilmektedir.
Cizelge 6.13'de referans olarak alinan 60°C'de H, (iretim reaksiyonu gli¢c reaksiyon
modellerii uygulanmasi sonucunda elde edilen kolerasyon katsayr degerleri
verilmektedir. EK-B-1’de tim gi¢ modellerine ait grafikler Sekil EKB.10-15’de
sunulmaktadir. R? degerleri incelendiginde, tiim trimetal icerikli katalizérlerin sifirinc

dereceden reaksiyon kinetik modeline uygunluk gosterdikleri gérilmektedir.

Cizelge 6.13 Trimetal icerikli katalizorlerin giic modeli kolerasyon katsayilari

Katalizor 60°C’deki H; lretim icin Gli¢ modeli n. Derece kinetik model R?
degerleri
0 1. 2
CoCuNi 0.9948 0.8839 0.6352
CoCuAg 0.9954 0.8969 0.6579
CoCuRu 0.9960 0.8977 0.6578
CoCuPt 0.9921 0.8807 0.6334
CoCuPd 0.9967 0.8972 0.6545
CoCuRh 0.9946 0.8860 0.6392
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Sekil 6.36’da trimetal igerikli katalizorlere ait sifirinci derece glic modellene ait kinetik

inceleme grafikleri sergilenmektedir.
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Sekil 6. 36 Trimetal icerikli katalizoérler varliginda H; tiretimi 0. derece kinetik modeli:
(a) CoCuNi, (b) CoCuAg, (c) CoCuRu, (d) CoCuPt, (e) CoCuPd, (f) CoCuRh

Sekil 6.37'de trimetal icerikli katalizor varliginda AB’nin hidroliz ile H; Gretimi sifirinci

dereceden reaksiyon kinetik modelline ait Arrhenius ve Eyring grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6. 37 Trimetal icerikli katalizor varliginda H; tretimi 0. derece modelleri:
(a) Arrhenius ve (b) Eyring grafigi

Arrhenius kinetik incelemeleri sonucunda tirmetal igerikli katalizorler varhginda
gerceklesen H; Uretimlerine ait reaksiyon kinetik parametreleri hesaplanmis ve

Cizelge 6.14’de verilmistir.

Cizelge 6.14 Trimetal icerikli katalizorler varliginda gerceklesen H; tretimi 0. derece
reaksiyon modeli kinetik parametreleri

Kod Ea, kl.mol? | In(ko), dk* | AH, kl.mol* | AS, kJ.K1.mol?
CoCuNi 41.54 12.09 38.86 -153.37
CoCuAg 37.75 10.75 35.08 -164.55
CoCuRu 38.92 11.22 36.24 -160.60
CoCuPt 43.06 12.76 40.38 -147.81
CoCuPd 37.81 10.89 37.81 -106.97
CoCuRh 36.50 10.58 33.83 -165.92

Trimetal icerikli katalizor varliginda gerceklesen AB’nin hidrolizi ile Hy Gretimi, tim

katalizorler varliginda konsantrasyondan bagimsiz olarak gergeklesmekte olup, en diisiik

aktivasyon enerijisini (36.50 kj.mol) ve entalpi degerini (33.83 kj.mol!) CoCuRh kodlu

katalizor varhiginda sahiptir. Bununla beraber, en vyiiksek entropi degeri

(-165.92 kj.K*.mol?) CoCuRh kodlu katalizér varliginda oldugu hesaplanmistir. H; Gretim
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sonuclarina goére en aktif katalizor CoCuRh kodlu katalizor olarak belirlenmistir. CoCuRh

kodlu katalizor varliginda AB’den H; liretimi reaksiyonuna ait bimolekiler kinetik model

incelemeleri Sekil 6.38’de verilmektedir.
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Sekil 6. 38 CoCuRh kodlu katalizor varliginda L-H kinetik grafikleri: (a) K sabitinin
belirlenmesi, (b) L-H kinetik grafigi, (c) Arrhenius grafigi

CoCuRh kodlu katalizér varliginda gergeklestirilen H tGretimi reaksiyonu L-H adsorpsiyon
katsayisi K 445 M olarak hesaplanmistir (Sekil 6.38 (a)). AB’den H; tretimine ait kinetik
parametreler olan E, 36.30 kJ.mol™ ve Inko 10.55 dk™* olarak hesaplanmistir (Sekil 6.38

(b) ve (c)).

6.5 Heterojen Katalizorlerin Performanslarinin Degerlendirmesi

Tez kapsaminda gergeklestirilen denemeler kapsaminda en yiiksek performansa sahip
olan CoCu-2 ve trimetal igerikli katalizorlerin performans testlerinin gergeklestirilmesine
karar verilmistir. CoCu-2 temeline Uclncl bir metalin eklenmesi ile performanstaki

degisimlerin degerlendirilmesi asagida verilmektedir. Performans testleri lg farkh

kosulda gergeklestirilmistir.
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6.5.1 Tekrar kullanilabilirlik testleri

CoCu temelli katalizorlere ait tekrar kullanilabilirlik test sonuclari Sekil 6.39-45’de
verilmektedir. Grafiklerde verilmekte olan ig grafikler, her kullanimdaki H> tGretim hizini
gostermektedir. Tekrar kullanilabilirlik testlerinin hidroliz kinetiginde gerceklesebilecek
degisimler gii¢ modeli kinetik incelemeleri gergeklestirilerek EK-B-2’de gizelge olarak

sunulmustur.

Sekil 6.39’de CoCu-2 kodlu katalizére ait tekrar kullanilabilirlik test sonuglari
verilmektedir. Sonuglar degerlendirildiginde, 1. kullanim sonrasinda aktivite de belirgin
bir dislis gorilmis ozellikle 5. kullanim sonrasi profil degisim gostermis ve 8.

kullanimdan itibaren H; Gretim siresi uzamistir (Cizelge EKB.1).

Sekil 6.40'de CoCuNi kodlu katalizére ait tekrar kullanilabilirlik test sonuclari ve her
kullanimdaki H; tretim hiz degerleri verilmistir. Ozellikle 6. Kullanim sonrasi katalizér
performansidaki distslin  artis gosterdigi, H; Uretim sliresinin artis gosterdigi
belirlenmigtir. CoCuNi katalizér varliginda H> Uretimi reaksiyon kinetiginde farkililik

gozlenmemistir (Cizelge EKB.2).

Sekil 6.41’de CoCuAg kodlu katalizore ait tekrar kullanilabilirlik test sonuglari ve her
kullanimdaki Hy Gretim hiz degerleri verilmistir. CoCuAg katalizor her kullanimda
performansinda diisiis gostermis ve 8. kullanim sonrasi katalizor performansidaki
dislsin artmistir. Cizelge EKB.3’de goriildiigl tizere her kullanimda reaksiyon sifirinci

dereceden reaksiyon kinetigi sergilemektedir.

Sekil 6.42’de CoCuRu trimetal igerikli katalizore ait tekrar kullanim test sonuglari
verilmektedir. Katalizoriin 9. ve 10. Performanslari ayni siirede tamamlanmasi goze
carpmaktadir. Ayrica her performans sonrasi gergeklestirilen reaksiyon kinetik
analizinde, 9. ve 10. Kullanim itibari ile sifrinci derece reaksiyon kinetigi davranisinin,

birinci dereceden reaksiyon modeli gosterdigi gorilmustir (Cizelge EKB.4).

Sekil 6.43’de CoCuPt katalizore ait tekrar kullanim test sonuglari verilmektedir. CoCuPd
kodlu katalizoriin performansi kullanim ile dogru orantih olarak hizda disis
gdstermektedir. Ozellikle 6. Kullanim somrasi Hy Gretimindeki hiz disiisii artmis ve
reaksiyon kinetik modeli sifirdan birinci derece reaksiyon kinetik modeline gecis
gostermistir (Cizelge EKB.5).
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Sekil 6.44’de CoCuPd katalizére ait tekrar kullanim test sonuglari verilmektedir. CoCuPd
kodlu katalizoriin performansi 6. kullanim itibari ile hizla artis géstermistir. 9 ve 10.
kullanimlarda ayni performans elde edilmistir. Reaksiyon kinetik davranisi sifirinci

dereceden olup, kullanim boyunca degisim gostermemistir (Cizelge EKB.6).

Sekil 6.45’da CoCuRh kodlu katalizérlere ait tekrar kullanim test sonuglari verilmektedir.
Diger katalizorlere benzer olarak ilk kullanim sonrasi performans diislisii gostermistir. 6.
kullanim sonrasinda katalizor performansinda daha hizli disis gerceklesmesi goze
carpmaktadir. Bunun yani sira, 9 ve 10. kullanim itibari ile H; Gretim reaksyon kinetik
modeli sifirdan birinci derece reaksiyon kinetik model davranisi gostermektedir (Cizelge

EKB.7).
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Sekil 6. 39 CoCu-2 kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari
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Sekil 6. 40 CoCuNi kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari
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Uretilen Hz miktar;, ml
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Sekil 6. 41 CoCuAg kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari
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Sekil 6. 42 CoCuRu kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari
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Sekil 6. 43 CoCuPt kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari
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Sekil 6. 44 CoCuPd kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari
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Sekil 6. 45 CoCuRh kodlu katalizor tekrar kullanim test sonuglari

6.5.2 Kullanim omrii testleri

Sekil 6.46-52’da CoCu ve CoCu temelli trimetal igerikli katalizérlere ait kullanim émir
test sonuclari verilmektedir. Grafiklerde verilmekte olan i¢ grafikler, her kullanimdaki H»
dretim hizini géstermektedir. Katalizorlerin kullanim sonucu aktivitelerinde kayip
gerceklemesi beklenen bir gercektir. Ayrica Cizelge EKB.8-14'de, CoCu temelli
katalizorlerin kullanimla beraber gerceklesebilecek kinetik davranislari glic reaksiyon

modelleri kullanilarak incelenmis ve cizelge halinde EKB’de sunulmaktadir.
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Sekil 6.46’da CoCu kodlu katalizoriin kullanim ile aktivitesinin slirekli dlislis gosterdigi ve
bu distsiin 6zellikle 7. Kullanim sonrasinda hiz kazandigi, 10. kullanim da ise H; Gretim

hizinin 0.54 | H,.dk ™. kat gV’e geriledigi gérulmstur (Cizelge EKB.8).

Sekil 6.47'de CoCuNi kodlu katalizére ait tekrar kullanilabilirlik test sonuclari ve her
kullanimdaki H; Gretim hiz degerleri verilmistir. Ozellikle 6. kullanim sonrasi katalizér
performansidaki distslin artis gosterdigi, H; Uretim sliresinin artis gosterdigi
belirlenmigtir. CoCuNi kodlu katalizor 7. kullanima kadar sifirinci dereceden reaksiyon
kinetigi sergilemis olup, daha sonraki kullanimlarda ylizeyde gergeklesen degisimler

sebebiyle reaksiyon kinetiginde farkllik gézlenmemistir (Cizelge EKB.9).

CoCuAg (Sekil 6.48) ve CoCuPt (Sekil 6.50) kodlu katalizorlerin tim kullanim testi

deneylerinde sifirinci dereceden kinetik sergilemisler (Cizelge EKB.10 ve 12).

CoCuRu (Sekil 6.49) ve CoCuPd (Sekil 6.51) kodlu katalizorler 6. kullanima kadar sifirinci
dereceden reaksiyon kinetigi sergilmis olup, bundan sonraki davranislari da benzer

olmustur (Cizelge EKB.11 ve 13).

Sekil 6.52’da CoCuRh kodlu katalizore ait kullanim 6mir test sonuglari verilmektedir.
Cizelge EKB.14’den de goruldigi gibi Ha Uretim reaksiyon kinetigi 10 kullanim boyunca

AB konsantrasyonundan bagimsiz olarak gergeklesmistir.
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Sekil 6. 46 CoCu kodlu katalizor kullanim omdr testleri
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Sekil 6. 47 CoCuNi kodlu katalizor kullanim émdir testleri
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Sekil 6. 48 CoCuAg kodlu katalizor kullanim émiir testleri
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Sekil 6. 49 CoCuRu kodlu katalizor kullanim émiir testleri
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Sekil 6. 50 CoCuPt kodlu katalizor kullanim 6miir testleri
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Sekil 6. 52 CoCuRh kodlu katalizor kullanim émdir testleri
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6.5.3 Kullanilmis katalizorlerin aktivitelerinin degerlendirilmesi

Bir kez kullanilmis katalizor, atik yakit ¢ozeltisi icerisinde Uc¢ ay bekletildikten sonra
kullanim émuirlerinin degerlendirilebilmesi igin, atik ¢dzelti igerisine 12 mmol AB ilave
edilerek 10 defa ardarda kullanilmislardir. Bu deneysel calismalara ait sonuclar
Sekil 6.53-6.60 ve Cizelge 6.15’de verilmektedir. Grafiklerde verilmekte olan ig grafikler,
her kullanimdaki Hz Gretim hizini géstermektedir. Ayrica AB’nin hidrolizi sonucunda
katalizorlerin ylzeylerinde gergeklesen degisimin reaksiyon kinetik modeline olan etkisi
glic modelleri uygulanarak incelenmis ve EK-B’de Cizelge EKB.15-21'de arasinda

sunulmustur.

CoCu kodlu katalizér varhginda gergeklestirilen deneylerde, 10. kullanim itibari ile
reaksiyon kinetiginin birinci dereceden reaksiyon kinetik modeline kaydigi tespit
edilmistir (Sekil 6.53). Sekil 6.54’de CoCuNi katalizor varliginda gergeklestirilen
perfromans testleri verilmektedir. ilk 5 kullanimda sifirinci dereden kinetik karakteristik
gosterirken, 6. kullanimda itibaren birinci derece reaksiyon kinetigi sergilemistir (Cizelge
EKB.16). Cizelge EKB.17'de de verildigi Gzere, CoCuAg ilk 3 kullanimda sifirinci dereden
kinetik karakteristik gosterirken, 4. kullanimda itibaren birinci derece reaksiyon kinetigi
sergilemistir. Sekil 6.55’de de CoCuAg katalizor varliginda gergeklestirilen H, tretim
perfomans testleri verilmektedir. Sekil 6.56’da CoCuRu katalizér varhgignda
gerceklestirilen performans test sonuglari verilmektedir. Cizelge EKB.18’de verilen
sonuclar incelendiginde, ilk 5 kullanimda sirifinci dereden kinetik karakteristik
gosterirken, 6. kullanimda itibaren birinci derece reaksiyon kinetigi sergilemistir. CoCuPt
kodlu katalizor ilk 4 kullanimda sirifinci dereden kinetik karakteristik gosterirken, 5.
kullanimda itibaren 9. kullanima kadar birinci derece reaksiyon kinetigi sergilemistir ve
10. kullaniminda tekrardan sifirinci reaksiyon kinetigine dénmis (Sekil 6.57 ve Cizelge
EKB.19). Sekil 6.58 ve Cizelge EKB.20’de CoCuPd kodlu katalizore ait H, Uretim
performans sonugclari verilmistir. CoCuPd katalizor varligignda gerceklesen reaksiyonun
8. kullanim itibari ile birinci dereceden reaksiyon kinetigine gecis gosterdigi
belirlenmigtir. CoCuRh kodlu katalizor ilk 2 kullanimda sifir, daha sonrasinda ise birinci
dereceden reaksiyon kinetigi sergilemistir (Cizelge EKB.21 ve Sekil 6.59). Katalizorler

higbir kullanimda ikinci dereceden reaksiyon kinetigi sergilememislerdir.
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Sekil 6. 53 Kullaniimis CoCu kodlu katalizor kullanim ém{ir testleri
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Sekil 6. 54 Kullanilmis CoCuNi kodlu katalizor kullanim émdr testleri
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Sekil 6. 55 Kullanilmis CoCuAg kodlu katalizor kullanim émiir testleri
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Sekil 6. 56 Kullaniimis CoCuRu kodlu katalizor kullanim émdr testleri
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Sekil 6. 57 Kullanilmis CoCuPt kodlu katalizor kullanim émuir testleri
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Sekil 6. 58 Kullanilmis CoCuPd kodlu katalizoér kullanim émiir testleri
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Sekil 6. 59 Kullanilmis CoCuRh kodlu katalizér kullanim omiir testleri

Cizelge 6.15 Katalizorlerin H; liretim performans degerlendirmesi

Hizda azalma, %
Katalizor Tekrar kullanilabilirlik Kullanim émri 3 ay beklemis katalizorin
deneyleri deneyleri kullanim 6mri deneyleri
CoCu 96.97 94.01 86.93
CoCuNi 96.42 81.59 90.26
CoCuAg 85.55 74.43 94.39
CoCuRu 91.31 85.54 94.51
CuCuPt 92.06 69.15 92.68
CoCuPd 91.61 79.95 98.80
CoCuRh 90.92 69.05 95.52

Cizelge 6.15’den gorildugl Gizere en az Ha Uretim hizinda distst tekrar kullanilabilirlik
deneyleri sonrasinda CoCuAg kodlu trimetal icerikli katalizorde, kullanim 6mri deneyleri
sonrasinda CoCuRh kodlu katalizérde ve 3 ay bekletilmis katalizérlerin kullanim émri

deneyleri sonucunda CoCu kodlu katalizor varliginda gerceklestigi belirlenmistir. 10
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tekrar kullanim sonrasinda ve kullanim 6émrii denemeleri sonucunda en fazla hiz distist
CoCu kodlu bimetal icerikli katalizorde meydana gelmistir. Bununla beraber, 3 ay
bekletilmis katalizérlerde ise en dusuk kullanim émrinin CoCuPd kodlu katalizérde

oldugu belirlenmistir.

6.6 Hidrojen Uretimi igin Optimum Kosullarin Belirlenmesi

Optimum hidroliz kosullarinin belirlenmesi amaciyla, en aktif ve performansi en yiksek
olarak belirlenen CoCuRh kodlu katalizor varliginda gergeklestirilecek olan AB’nin

hidrolizi ile H> Giretim reaksiyon parametreleri asagidaki gibi incelenmistir.

6.6.1 Konsantrasyonun etkisi

60°C'de gerceklestirilen denemelerde 5 mg CoCuRh kodlu katalizér varliginda farkh
konsantrasyonlardaki AB c¢ozeltilerinden H, Uretimine ait sonuglar Sekil 6.60’de

verilmektedir. i¢ grafikler, farkli AB konsantrasyonlarindaki H, tretim hizini ifade

etmektedir.
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Sekil 6. 60 Farkli konsantrasyonlardaki AB’den H; lretimi

Sekil 6.60’den goriildigi Uzere, konsantrasyonun artisi ile Hy Gretim hizi 0.48 M AB
cozeltisinde en vyiksek 21.21 H; Itdklg katalizor! degerine ulasmis olup,
konsatrasyonun 1.2 M ¢ikmasi ile hizda (18.71 H I'1.dkt.g katalizor!) berlirgin bir diists

gerceklesmistir.
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Cizelge 6.16’da verildigi Uzere, 60°'de farkli AB konsatrasyonlarinda ve CoCuRh kodlu
katalizor varliginda gerceklestirilen reaksiyon giic modelleri ile kinetik incelemesi
gerceklestirildiginde reaksiyon farkh konsantrrasyonlarda dahi sifirinci dereceden
reaksiyon kinetik modeli sergilemektedir. H, Gretiminin farkli AB konsantrasyonlarinda

gercgeklestirilmesinin reaksiyon kinetigine etki etmedigi gérilmustar.

Cizelge 6.16 Farkli konsantrasyonlardaki AB’den H; tiretimi kinetik R? degerleri

Gu¢ modelleri R? degerleri
[AB], M
0. derece 1. derece 2. derece
0.12 0.9957 0.8997 0.6605
0.24 0.9914 0.8922 0.6541
0.48 0.9782 0.8586 0.6126
1.20 0.9894 0.9284 0.7765

6.6.2 Katalizor miktarinin etkisi

Sekil 6.61’de farkl miktarda katalizér kullanimini ile AB’den H; Uretimi incelemesine ait
sonuclar verilmektedir. i¢ grafikler, farkli katalizér miktarlarinda elde edilen H; (iretim

hizini ifade etmektedir.
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Sekil 6. 61 Farkli katalizor miktarlarinda AB’den H; tiretimi
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CoCuRh katalizor varliginda gergeklestirilen hidroliz reaksiyon siiresinin katalizér mikarin
ile ters oranti gosterdigi tespit edilmistir. Bununla beraber, ortamdaki reaksiyona girecek
olan AB miktari sabit oldugundan, katalizér miktarinin arttirilmasinin Hx retim hizina
pozitif etkisi olmamakta ve optimum katalizér miktari 2.5 mg’dir. 2.5 mg CoCuRh kodlu
katalizor varliginda 60°C’de 0.12 M AB’nin hidrolizinde elde edilen H; lretim hizi 14.23

H I't.dk.g katalizér?! olarak tespit edilmistir.

Cizelge 6.17'den de gorildigi gibi, daha once gerceklestirilen glic model kinetik
inceleme sonucu, farkli miktarda katalizor kullaniminda da 60°C icin degerlendirildiginde
katalizorin sifirinci dereceden kinetik modele uygunluk gostermektedir. Reaksiyon
ortamindaki katalizor miktarinin degistirilmesi, reaksiyon kinetigine etki etmedigi

belirlenmistir.

Cizelge 6.17 Farkli katalizér miktarinin kinetik R? degerleri

Katalizsr miktart, Gui¢ modelleri R? degerleri
M8 0 1. 2
1.25 0.9950 0.9546 0.7487
2.5 0.9981 0.9241 0.6991
5 0.9910 0.8960 0.6680
10 0.9951 0.9001 0.6640
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda, AB’nin ultra-ses destekli metatez reaksiyonu ile
sentezlenmis, karakterize edilmis ve sentez parametreleri optimize edilmistir. AB’den
hidrojen Uretimi igin hidroliz reaksiyonunda kullanilacak olan monometal, bimetal ve
trimetal igerikli katalizorler sentezlenmis ve karakterizasyonlari gergeklestirilmistir.
Farkli metal icerikli heterojen katalizorler varliginda AB’nin hidrolizi gerceklestirilmis ve

reaksiyon kinetigi incelenmistir.
Bu calisma sonucunda elde edilen sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Ultra-ses metatez reaksiyonu ile sentezlenen AB’lerin tetragonal kristal sistemde uzay

grubu |4mm ve uzay grub numarasi 107 oldugu belirlenmistir.

® %96 verimle ultra-ses metatez reaksiyonuna ait optimum sentez parametreleri;

40 °C, 120 dk, stokiyometrik girdi orani ve 0.14 M SBH olarak belirlenmistir.

e AB’nin sentezi sonrasinda gergeklestirilen tekrar kristallenme basamagi sonrasinda

gerceklestirilen kurutma isleminde en uygun sicakligin 70°C oldugu belirlenmistir.

e Heterojen katalizorlerin XRD analizleri sonucunda; monometal icerikli, CoNi ve CoCu-
3 kodlu katalizorlerin tek kristal fazli; CoCu-1, CoCu-2, CuNi ve trimetal icerikli

katalizorlerin gift kristal fazli oldugu belirlenmistir.

e Metal katkilandirma sonrasi CoCu temelli trimetal igerikli katalizérlerin, CoCu bimetal

icerikli katalizor ile ayni kristal yapida oldugu belirlenmistir.
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Heterojen katalizorlerin yizey analizleri sonucunda her birinin mezogozenekli yapida
oldugu ve en yiiksek yiizey alan degeri 31.87 m?.g* degeriile CoNi-1 kodlu katalizériin

sahip oldugu belirlenmistir.

Heterojen katalizorlerin FT-IR analizleri sonucunda 450°C’de gerceklestirilen nitrat
yakma isleminin, sol-jel prosesinde kullanilan organik ligandin yapidan uzaklagsmasi

icin yeterli oldugu belirlenmistir.

SEM analizleri sonucunda; tim bi ve trimetal igerikli heterojen katalizérlerin nano
boyutta pargaciklarin  kiimelesmesi ile mikro boyutta yapilardan olustugu

belirlenmistir.

Ni kodlu katalizoriin bu reaksiyon icin aktiviteye sahip olmadigi ve Ni kodlu katalizor

varliginda H; ¢ikisi olmadigl kaydedilmistir.

Katalizorler varliginda gergeklestirilen hidroliz deneylerinde, reaksiyon sicakhginin
arttinlmasi ile Hy ¢ikisinin tamamlanmasi igin gegen sirenin azaldigl ve H; Uretim

hizinin arttig gorilmustir.

Metallerin ikili kombinasyonlar halinde kullanimini sonucu gerceklesen sinerijitik etki
sonucu tek baslarina kullanimlarina oranla Hy Uretimi igin katalitik etkiyi dnemli

Olclide gelistirdigi tespit edilmistir.

Ni kodlu katalizér varliginda gergeklesmeyen hidroliz reaksiyonu, CoNi ve CuNi
katalizorler varliginda gerceklesmistir.

22 °C'de gergeklesen hidroliz reaksiyonlarinda sadece CoNi-1 kodlu katalizoériin
aktivite sergilemedigi gértulmustar.

AB’den H; Uretim icin en etkin bilesim 1:1 (mol:mol) bilesime sahip CoCu-2 kodlu

katalizor olduguna karar verilmistir.

CoCu-2 temeli hazirlanarak Ugtincl bir metalin katkilandiriimasi ile sentezlenen
trimetal igerikli katalizorlerin AB’den H» Uretimindeki aktivitelerine Ni ve Ag katkisi

negatif etki ederken; Ru, Pt, Pd ve Rh katkisi pozitif etki etmistir.
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CoCu temelli metal icerikli katalizorlerin 60 °C’deki Hy Uretim aktiviteleri
degerlendirildiginde; CoCuRh>CoCuPd>CoCuPt>CoCuRu>CoCu>CoCuNi>CoCuAg

dizilimi elde edilmistir.

Mono, bi ve trimetal icerikli katalizoérler varliginda gerceklesen 0.12 M AB’den H;
Uretim reaksiyonun 0. dereceden reaksiyon kinetik modeline uyum saglayarak

AB konsantrasyonundan bagimsiz olarak gergeklestigi belirlenmistir.

CoCu temeline Gglincid bir metal katkisinin  yapilmasinin  reaksiyon

mekanizmasina etki etmedigi belirlenmistir.

CoNi-2 ve CoNi-3 kodlu katalizorlerin AB ¢6zeltisinin hidrolizi igin ayni aktivasyon
enerjisi (46.03 kJ.mol?) ve reaksiyon hiz sabiti (11.79 dk) degerlerine sahip

oldugu sonucuna ulagiimistir.

AB’den en ylksek H> Uretim aktivitesine sahip CoCuRh kodlu katalizoriin en
dustk aktivasyon enerji (36.50 kJ.mol?) ve hiz sabiti (10.58 dk!) degerlerine

sahip oldugu hesaplanmistir.

CoCu bimetal ve CoCu temelli trimetal icerikli katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik
deneyleri sonucunda en az performans disisi (% 85.55) CoCuAg ve en fazla

performans disusi (%96.97) CoCu kodlu katalizérde elde edilmistir.

CoCu bimetal ve CoCu temelli trimetal igerikli katalizorlerin kullanim 6mir
deneyleri sonucunda en fazla aktivasyon kaybi (% 94.01) CoCu ve en az

performans kaybi (%69.65) CoCuRh kodlu katalizérde gergeklesmistir.

Uglincli bir metalin eser miktarda (%0.01 mol) eklenmesi ile katalizér kullanim

Omriniun uzatildigi sonucuna ulasiimistir.

CoCu bimetal ve CoCu temelli trimetal igerikli katalizérlerin Gg¢ ay hidroliz atik
¢Ozeltisi icerisinde bekletiimesi sonrasinda gerceklestirilen kullanim omiur
deneyleri sonucunda en yiiksek aktivite diglisiiniin Pd katkilandirma yapilmis

katalizorde oldugu belirlenmistir.

AB’den hidroliz reaksiyonu ile H, Giretiminde en yiiksek aktiviteye sahip katalizor

CoCuRh olup 2.5 mg katalizér miktari ve 0.48 M AB konsantsayonu optimum
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reaksiyon kosullari olarak belirlenmis olup, bu kosullar altinda reaksiyon O.

derece reaksiyon kinetigi sergiledigi gorilmustdr.

Sonug olarak, AB’nin metatez reaksiyonu ile sentezlenmesine ultra-ses destekli yaklasim
incelenmis ve stokiyometrik reaksiyon girdi kullanimi ve yliksek sentez verimi ile Gretim
saglamasi sebebiyle onerilmektedir. Ekonomik, atmosferik kosullar altinda kolaylikla
muhafaza edilebilmesi ve gosterdigi yiliksek etkinlik sebebiyle 6zellikle CoCu temelli
bimetal igerikli katalizorlerin H, Gretimi ve enerji sistemlerinde kullanimi dnerilmektedir.
Ayrica Rh metali katkilandirmasi ile elde edilen katalizor en gelismis perfomansa sahip
olup, eser miktarda katkilandirma ile ekonomik, tekrar kullanilabilirligi yliksek, kullanim
Omri uzun ve AB konsantrasyonundan bagimsiz reaksiyon kinetigi sergilemesi sebebiyle

H, Uretim sistemlerinde kullanimi 6nerilmektedir.
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EK-A

EDS SONUCLARI

Bimetal ve trimetal icerikli katalizorlere ait elementel harita goriintileri asagida

verilmektedir.

A-1 Bimetal igerikli Katalizorlerin Elementel Harita Goriintiisii

EDS Layered Image 3

Cu Kal 0O Kal

10pum 10pm

Sekil EKA. 1 CoCu-1 kodlu katalizér elementel harita gériintisi
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JBcon S

5

Sekil EKA. 3 CoCu-3 kodlu katalizor elementel harita gériintisi
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EDS Layered Image 1

Sekil EKA. 4 CoNi-1 kodlu katalizor elementel harita goriintiisu

CoK_ROI (9) NiK_ROI (8) O K_ROI (18)

Sekil EKA. 5 CoNi-2 kodlu katalizor elementel harita goriintiisu
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EDS Layered Image 1

Sekil EKA. 6 CoNi-3 kodlu katalizor elementel harita goriintiisu

EDS Layered Image 3

Sekil EKA. 7 CuNi-1 kodlu katalizor elementel harita goriintiisu
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Sekil EKA. 8 CuNi-2 kodlu katalizor elementel harita goriintiisu

EDS Layered Image 8

Sekil EKA. 9 CuNi-3 kodlu katalizor elementel harita goriintiisu
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A-2 Trimetal igerikli Katalizérlerin Elementel Harita Goriintiisii

O Kal

Sekil EKA. 10 CoCuNi kodlu katalizér elementel harita goriintlsu
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EDS Layered Image 11

Sekil EKA. 11 CoCuAg kodlu katalizér elementel harita gorintisi
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EDS Layered Image 2

Sekil EKA. 12 CoCuRu kodlu katalizér elementel harita goriintisi
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EDS Layered Image 14

% &

O Kal

Sekil EKA. 13 CoCuPt kodlu katalizor elementel harita gorintisi
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EDS Layered Image 6

10pm

O Kal

L 10pum L

Sekil EKA. 14 CoCuPd kodlu katalizér elementel harita gorintisi
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O Kal

Sekil EKA. 15 CoCuRh kodlu katalizér elementel harita goriintisu
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EK-B

HIDROJEN URETIM SONUCLARI

B-1 Gii¢ Modeli Kinetik incelemeleri
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Sekil EKB. 1Co kodlu katalizor varliginda H; Giretimi kinetik incelemesi:
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Sekil EKB. 2 Cu kodlu katalizor varliginda H; tretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model
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®220C
®400C
@ 60 0C
®800C

15

80 L] k3 L
F
3 60
z
o
<
= o o °
= 40
%
S o o °
=
- L] L ] L]
20 L] L J L] @
@ = .. ..
o ® o®
0 o 00
[} 5
Siire, dk

(b)

®220C
®400C
® 600C

® 800C

15

Sekil EKB. 4 CoCu-2 kodlu katalizér varliginda Ha tretimi kinetik incelemesi:

(a) 1. derece model, (b) 2. derece model
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Sekil EKB. 5 CoCu-3 kodlu katalizér varliginda Ha tretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model

136

15



2,5

L £l
80 o .
2
- L] L J L ] Aﬂe
S & 60
Ué”‘ 15 ° ° ° g
e ° ° ° E ° ° °
f.. ° ° ° ;: 40
g ' : o. o. 2206 é L4 4 L4
. & a ©400C = 20 ° e e ©220C
03 o .o. % ©600C o ... .o. .:g OE
L] L ] L] o
000.. L] i o ° ° ¢ 800¢ 0.0/. oo....:. ° .o"... ©800C
0 Siire, dk 0 s 0 % Siire, dk 50 I
(a) (b)
Sekil EKB. 6 CoNi-1 kodlu katalizor varliginda H; tretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model
25
LN L] ®
80 LN ] L ] @
2
- L) ° -
) £ 60
U% 15 °° ° [ ug
\x..? oo ° @ E ) ° °
Ey {28 4 ° ©220C i ©220C
(53 oo © ° r ) ° °
= oo ° ° ©400C g ©400C
ce ° ° = oo ° °
0,5 :: .. ° . ®600C = 20 o0 [ ° ®600C
% o L ] ® ]
L.’ ©800C o® o = ©800C
0 o 0 e 0 ®
0 20 40 60 0 100 0 20 40 60 80 100
Siire, dk Siire, dk
(a) (b)
Sekil EKB. 7 CuNi-1 kodlu katalizor varliginda H; tretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model
25
L] w L] ©
80 ® © L] o
2
- L ] L = L ] A"Q
g Z 60
5 1,5 e o o ° u§
\;? e e o ° = e o o °
E 1 :: iy ®220C :{ “ e e ©220C
= :: o. o ° ®400C g g % ©400C
05 os o s ° ©600C T W e 0 o ©600C
:.'.. é ° o0 o . ° °
, : o © - ® 80 0C ; W. woo®® ° ®800C
0 20 2 60 20 100 i30 0 20 40 60 80 100 120
Siire, dk Siire, dk

(a)

(b)

Sekil EKB. 8 CuNi-2 kodlu katalizér varliginda Ha iretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model

137



25
3 2 L] < 80 . . R
2
o o ° ° —_
£ 60
1,5 e o o L] 5
e o ° ° = e o °
o . ° “. 40
1 ®220C £ ®220C
oo . .’ S s 2 = ®400C
X ° ° $:40.0C = ) ° °
0,5 :: o. e . ® 60 oC = (K ] ° © 60 oC
:.. .. = ° o o .. o ° °
o.. o ® ®800C G #.:.. oo ® o ©® ®800C
. bt 16 20 0 A & & % 0 10 20 30 40 50 60 70
Siire, dk Siire, dk
(a) (b)
Sekil EKB. 9 CuNi-2 kodlu katalizor varliginda H; Gretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model
25
e o @ 2 20 . R .
2
- °o e o ° —e
g £ 60
3 15 o0 . ° S
] o ° ° = o °
= 5 40
‘_?, 1 :: o. ° . 92206 2" oo ° .-
= X o ®400C s w| ® o z ®400C
0,5 :: Q. ® % ©600C : : o. ° . 0.0c
:..o i " . ©3800C l o°.. 00 ° = ©800C
io o ® 9 0 o o 0 0 ®
o M 0 5 10 15
0 10 15
siire, dk siire, dk
(a) (b)
Sekil EKB. 10 CoCuAg kodlu katalizor varliginda H; tiretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model
25
ik : 80 L L] L
2
- o0 © e
Y £ &0
F 15 o0 ° © U§
> X ° o 3 oo . °
5, . 40
.‘.‘% 1 :: o. .. $220€ z" ) ° .
5 s 0 o ®400C i w| o9 A ©400C
05 :: .. . ° ©60 0C ° : .o L] 60 oC
& . ° < i o™ ©800C
i..o o® ®3800C o Go 6 8 ®
o % 0 5 10 15
0 10 15 20
Siire, dk Siire, dk

(a)

(b)

Sekil EKB. 11 CoCuNi kodlu katalizér varliginda H; Gretimi kinetik incelemesi
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model

138

20



2,5
LR ] L ] a
80
2
- oo . o ~s
5 Z 60
S 15 oo ° ° F
» oo ° ° =
% “» 40
§ e L ] [ ] =z
g 1 b o . ®220C 5;;.
- ne L L ]
Py ° ° ®400C E 6
05 | e o @ T ©600C
: I. L ] -
o o ® ©800C
j’ g
0 0
0 5 10 15

(a)

5 10

Siire, dk

(b)

®220C
® 40 0oC
® 60 oC

©800C

15

Sekil EKB. 12 CoCuRu kodlu katalizér varliginda H; tGretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model

2,5
) ° .
2
- ) ° °
S
i 15 oo . .
£ e ° °
S oo ° @ N
= 1 ee 0 ° o
= oo ° °
X ° ° @i oe
o0 °
0,5 o0 U ° s ®600C
s o° s
..0 - © ®3800C
°
0 ‘ii
10 15

Siire, dk

(a)

20 o e °
o
4
§”60
o
<
=
X o0 °
3 40
]
= o0 ©
o
20 X °
X °
°e °
0.. o'..
0 ¢ % o o 0 ®
10

(b)

®220C
©400C
® 60 oC
©3800C

15

Sekil EKB. 13 CoCuPt kodlu katalizor varliginda H; Giretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model

2,5
LN J L] L
2
- o0 ° °
S
i 15 oo o °
£ oo ° °
S (X ° °
g 1 e ° - ©220C
£
= oo ° .
o0 L] L] ®400C
e L]
05 | ee ® ar e ©600oC
- I
O o © 80 0C
F A
(]
0 5 10 15

Siire, dk

(a)

80

@
o

B
(=)

(1/Cypon,)-(1/ cungauso)

N
=)

0

Siire, dk

(b)

®220C
®400C
® 60 oC
®800C

Sekil EKB. 14 CoCuPd kodlu katalizor varliginda H; Giretimi kinetik incelemesi:
(a) 1. derece model, (b) 2. derece model

139

15



B-2 Tekrar Kullanilabilirlik Testleri

Cizelge EKB.1 CoCu-2 kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Tekrar Kullanim Sayisi
0 1 2

1 0.9984 0.9100 |0.6751
2 0.9986 |0.9128 |0.6781
3 0.9993 0.9244 |0.6745
4 0.9981 |0.9334 |0.7109
5 0.9975 ]0.9124 |0.6794
6 0.9970 0.9416 |0.7228
7 0.9983 0.9374 |0.7154
8 0.9886 |0.9638 |0.7631
9 0.9862 0.9687 |0.7747
10 0.9631 |0.9873 |0.8243
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Cizelge EKB.2 CoCuNi kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R2 degerleri

n. dereceden kinetik model
Tekrar Kullanim Sayisi
0 1 2

1 0.9983 | 0.9086 | 0.6694
2 0.9978 | 0.9201 | 0.6909
3 0.9980 | 0.9366 | 0.6743
4 0.9959 | 0.9076 | 0.7096
5 0.9968 | 0.9345 | 0.7096
6 0.9949 | 0.9485 | 0.7374
7 0.9959 | 0.9453 | 0.7310
8 0.9868 | 0.9555 | 0.7560
9 0.9539 | 0.9878 | 0.8558
10 0.9915 | 0.9600 | 0.7566
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Cizelge EKB.3 CoCuAg kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Tekrar Kullanim Sayisi
0 1 2
1 0.9965 0.9162 | 0.6894
2 0.9965 0.9111 | 0.6811
3 0.9984 0.9287 | 0.7034
4 0.9982 0.9348 | 0.7131
5 0.9979 0.9208 | 0.6921
6 0.9934 0.9556 | 0.7496
7 0.9955 0.9496 | 0.7376
8 0.9931 0.9563 | 0.7509
9 0.9876 0.9646 | 0.7705
10 0.9891 0.9673 | 0.7705
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Cizelge EKB.4 CoCuRu kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Tekrar Kullanim Sayisi
0 1. 2
1 0.9974 | 0.9138 | 0.6835
2 0.9990 | 0.9266 | 0.6982
3 0.9989 | 0.9264 | 0.6951
4 0.9958 | 0.9453 | 0.7348
5 0.9954 | 0.9447 | 0.7295
6 0.9771 | 0.9797 | 0.8024
7 0.9828 | 0.9570 | 0.7601
8 0.9825 | 0.9649 | 0.7746
9 0.9679 | 0.9873 | 0.8870
10 0.9330 | 0.9942 | 0.8257
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Cizelge EKB.5 CoCuPt kodlu katalizor tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Tekrar Kullanim Sayisi
0 1. 2
1 0.9969 | 0.9028 | 0.6646
2 0.9973 | 0.9324 | 0.7105
3 0.9962 | 0.9473 | 0.7337
4 0.9850 | 0.9703 | 0.7791
5 0.9918 | 0.9577 | 0.7539
6 0.9661 0.988 | 0.8270
7 0.9766 | 0.9793 | 0.8003
8 0.9623 0.988 | 0.8286
9 0.9565 | 0.9808 | 0.8063
10 0.9765 | 0.9927 | 0.8517
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Cizelge EKB.6 CoCuPd kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Tekrar Kullanim Sayisi
0 1 2
1 0.9944 | 0.8858 | 0.6406
2 0.9982 | 0.9077 | 0.6702
3 0.9981 | 0.9347 | 0.7097
4 0.9992 | 0.9200 | 0.6872
5 0.9975 | 0.9158 | 0.6840
6 0.9929 | 0.9570 | 0.7512
7 0.9979 | 0.9391 | 0.7165
8 0.9909 | 0.9602 | 0.7580
9 0.9965 | 0.9429 | 0.7181
10 0.9968 | 0.9412 | 0.7297
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Cizelge EKB.7 CoCuRh kodlu katalizér tekrar kullanilabilirlik testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Tekrar Kullanim Sayisi
0 1 2
1 0.9955 | 0.9747 | 0.6593
2 0.9931 | 0.9385 | 0.7227
3 0.9984 | 0.9298 | 0.7070
4 0.9932 | 0.9551 | 0.7502
5 0.9974 | 0.9273 | 0.7027
6 0.9944 | 0.9523 | 0.7454
7 0.9819 | 0.9747 | 0.7923
8 0.9785 | 0.9768 | 0.7938
9 0.9565 | 0.9837 | 0.8135
10 0.9723 | 0.9930 | 0.8477
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B-3 Kullanim Omrii Testleri

Cizelge EKB.8 CoCu-2 kodlu katalizér kullanim émrii testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9951 | 0.9056 | 0.6780
2 0.9911 | 0.9521 | 0.7389
3 0.9779 | 0.9791 | 0.8022
4 0.9801 | 0.9769 | 0.7965
5 0.9787 | 0.9684 | 0.7736
6 0.9949 0.9507 | 0.7422
7 0.9515 | 0.9847 | 0.8239
8 0.9662 | 0.9873 | 0.8255
9 0.9757 | 0.9808 | 0.8054
10 0.9687 | 0.9860 | 0.8206
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Cizelge EKB.9 CoCuNi kodlu katalizér kullanim émri testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9974 0.8951 | 0.6497
2 0.9988 0.9331 | 0.7067
3 0.9945 0.9518 | 0.7395
4 0.9915 0.9599 | 0.7576
5 0.9925 0.9577 | 0.7516
6 0.9970 0.9384 | 0.7905
7 0.9805 0.9755 | 0.7217
8 0.9630 0.9899 | 0.8351
9 0.9902 0.9602 | 0.7545
10 0.9868 0.9667 | 0.7695
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Cizelge EKB.10 CoCuAg kodlu katalizér kullanim émr testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2
1 0.9988 0.9075 | 0.6688
2 0.9940 0.9530 | 0.7434
3 0.9936 0.9552 | 0.7482
4 0.9937 0.9551 | 0.7476
5 0.9920 0.9586 | 0.7568
6 0.9819 0.9745 | 0.7889
7 0.9919 0.9587 | 0.7547
8 0.9830 0.9724 | 0.7832
9 0.9858 0.9693 | 0.7783
10 0.9778 0.9762 | 0.7917
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Cizelge EKB.11 CoCuRu kodlu katalizor kullanim émri testleri R2 degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2
1 0.9982 0.9045 | 0.6649
2 0.9949 0.9502 | 0.7382
3 0.9921 0.9588 | 0.7562
4 0.9875 0.9674 | 0.7752
5 0.9921 0.9586 | 0.7546
6 0.9884 0.9657 | 0.5772
7 0.9741 0.9813 | 0.8055
8 0.9815 0.9733 0.784
9 0.9668 0.9858 | 0.8189
10 0.9742 0.9816 | 0.8066
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Cizelge EKB.12 CoCuPt kodlu katalizér kullanim émrii testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9980 | 0.9016 | 0.6599
2 0.9993 | 0.9291 | 0.7009
3 0.9984 | 0.9273 | 0.7005
4 0.9980 | 0.9365 | 0.7144
5 0.9970 | 0.9435 | 0.7239
6 0.9899 | 0.9593 | 0.7557
7 0.9837 | 0.9723 | 0.7834
8 0.9864 | 0.9686 | 0.7747
9 0.9855 | 0.9700 | 0.7784
10 0.9894 | 0.9623 | 0.7613
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Cizelge EKB.13 CoCuPd kodlu katalizér kullanim émr testleri R? degerleri

Kullanim Omrii Deney Sayisi | - dereceden kinetik model
0 1. 2
1 0.9991 | 0.9163 | 0.6821
2 0.9980 | 0.9208 | 0.6912
3 0.9961 | 0.9470 | 0.7309
4 0.9867 | 0.9685 | 0.7778
g 0.9844 | 0.9706 | 0.7847
6 0.9865 | 0.9689 | 0.7764
7 0.9348 | 0.9890 | 0.8799
8 0.9877 | 0.9612 | 0.7564
9 0.9602 | 0.9892 | 0.8553
10 0.9772 | 0.9586 | 0.7757
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Cizelge EKB.14 CoCuRh kodlu katalizor kullanim émri testleri R2 degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2
1 0.9965 0.9080 | 0.6754
2 0.9925 0.9511 | 0.7418
3 0.9070 0.9601 | 0.7596
4 0.9909 0.9612 | 0.7609
5 0.9968 0.9446 | 0.7290
6 0.9868 0.9687 | 0.7772
7 0.9878 0.9652 | 0.7701
8 0.9912 0.9597 | 0.7598
9 0.9932 0.9548 | 0.7459
10 0.9929 0.9570 | 0.7526
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B-4 Kullanilmis Katalizérlerin Kullanim Omrii Testleri

Cizelge EKB.15 Kullanilmis CoCu-2 kodlu katalizér kullanim émrii testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9953 | 0.8923 | 0.6503
2 0.9973 | 0.9017 | 0.6626
3 0.9973 | 0.9403 | 0.7188
4 0.9921 | 0.9571 | 0.7519
5 0.9881 | 0.9659 | 0.7714
6 0.9799 | 0.9767 | 0.7951
7 0.9859 | 0.9697 | 0.7752
8 0.9835 | 0.9695 | 0.777
9 0.9815 | 0.9737 | 0.7867
10 0.9643 | 0.9888 | 0.8300
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Cizelge EKB.16 Kullanilmis CoCuNi kodlu katalizér kullanim émri testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9948 | 0.8839 | 0.6352
2 0.9878 | 0.9630 | 0.7696
3 0.9820 | 0.9740 | 0.7899
4 0.9833 | 0.9723 | 0.7912
5 0.9784 | 0.9764 | 0.7920
6 0.9524 | 0.9921 | 0.8449
7 0.9245 | 0.9997 | 0.8910
8 0.9724 | 0.9841 | 0.8161
9 0.9540 | 0.9932 | 0.8463
10 0.9690 | 0.9841 | 0.8140
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Cizelge EKB.17 Kullanilmis CoCuAg kodlu katalizér kullanim émri testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9966 | 0.8986 | 0.687
2 0.9978 | 0.9177 | 0.6591
3 0.9819 | 0.9749 | 0.7954
4 0.9326 | 0.9987 | 0.8809
5 0.9667 | 0.9867 | 0.8222
6 0.9337 | 0.9983 | 0.8691
7 0.9403 0.9975 | 0.8792
8 0.9706 | 0.9831 | 0.8106
9 0.9547 | 0.9918 | 0.8409
10 0.9686 | 0.9824 | 0.8077
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Cizelge EKB.18 Kullanilmis CoCuRu kodlu katalizér kullanim émri testleri R2 degerleri

n. dereceden kinetik model
Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9960 | 0.8977 | 0.6578
2 0.9943 | 0.8840 | 0.6371
3 0.9901 | 0.9625 | 0.7620
4 0.9878 | 0.9665 | 0.7696
5 0.9880 | 0.9665 | 0.7710
6 0.9716 | 0.9790 | 0.8049
7 0.9733 | 0.9820 | 0.8077
8 0.9680 | 0.9844 | 0.8146
9 0.9699 | 0.9853 | 0.8200
10 0.9736 | 0.9806 | 0.8033
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Cizelge EKB.19 Kullanilmis CoCuPt kodlu katalizér kullanim émri testleri R? degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9925 | 0.8853 | 0.6416
2 0.9972 0.9401 | 0.7183
3 0.9956 | 0.9485 | 0.7352
4 0.9915 | 0.9593 | 0.7551
5 0.9190 | 0.9999 | 0.8981
6 0.9684 | 0.9856 | 0.8268
7 0.9733 | 0.9830 | 0.8119
8 0.9738 | 0.9821 | 0.8089
9 0.9741 | 0.9805 | 0.8030
10 0.9864 | 0.9662 | 0.7690
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Cizelge EKB.20 Kullanilmis CoCuPd kodlu katalizor kullanim émri testleri RZ degerleri

n. dereceden kinetik model
Kullanim Omrii Deney Sayisi
0 1. 2

1 0.9970 | 0.9041 | 0.6649
2 0.9927 | 0.9529 | 0.7514
3 0.9968 | 0.9450 | 0.7276
4 0.9659 | 0.9880 | 0.8270
5 0.9793 | 0.9765 | 0.7930
6 0.9770 | 0.9779 | 0.7948
7 0.9821 | 0.9716 | 0.7797
8 0.9748 | 0.9756 | 0.7890
9 0.9609 | 0.9887 | 0.7860
10 0.9815 | 0.9737 | 0.8286

159



Cizelge EKB.21 Kullanilmis CoCuRh kodlu katalizér kullanim émri testleri R2 degerleri

) n. dereceden kinetik model
Kullanim Omri Deney Sayisi
0. 1. 2.
1 0.9943 | 0.8868 | 0.6415
2 0.9844 | 0.9715 | 0.7823
3 0.9323 | 0.9990 | 0.8814
4 0.9751 | 0.9811 | 0.8058
5 0.9734 | 0.9817 | 0.8063
6 0.9760 | 0.9803 | 0.8034
7 0.9711 | 0.9822 | 0.8078
8 0.9863 | 0.9669 | 0.7698
9 0.9706 | 0.9838 | 0.8126
10 0.9633 | 0.9889 | 0.8323
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