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ONSOz

GUnumuizde artan enerji talebini karsilamak icin alternatif kaynaklar arastirilmaktadir.
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yuksek aktiviteleri ile ilgi cekmektedirler.
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OZET

DUSUK AGIRLIKLI KOMPLEKS HiDRURLERIN HiDROLIZzi iCiN CESITLi Co-B
TEMELLI KATALIZORLERININ SENTEZLENMESIi VE KARAKTERIZASYONU

Bilge COSKUNER

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Dusuk agirhkli kompleks stiin 6zellikleri ile geleneksel hidrojen depolama ortamlarina
ilgi cekici alternatif sistemlerdir. Kompleks hidrirlerde depolanan hidrojenin salinim
kinetigi katalizor kullanimi ile gelistirilmektedir. Cesitli kobalt ve bor kaynaklari
kullanilarak alti farkli yontem ile sentezlenen Co-B temelli katalizorlerin yapisal
Ozellikleri karakterize edilmistir. Hidrojen uretmek icin disik agirlikli kompleks
hidrirlerin Uyesi olan sodyum bor hidriir (NaBH,)'iin hidroliz reaksiyonu igin sol-jel ve
birlikte ¢oktlirme yontemi ile hazirlanan katalizérler segilerek optimum reaksiyon
kosullari belirlenmistir. Sol-jel (Sger: 122.70 mz/g) ve birlikte ¢coktirme yontemleri
(Sger: 8.46 mz/g) ile sentezlenen katalizorlerin kullanimiyla gergeklestirilen NaBH,'lin
sifirinci dereceden katalitik hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerijileri sirasiyla
51.83 kJ/mol ve 75.07 kl/mol olarak hesaplanmistir. Sonu¢ olarak NaBH,'Un katalitik
hidroliz reaksiyonu igin CoCl, ve B,03; kaynaklarindan sol-jel yontemi ile sentezlenen
Co-B temelli katalizorlerin kullaniimasi 6nerilmektedir.
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With superior properties light weight complex hydrides are attractive alternative to
conventional hydrogen storage systems. Hydrolysis kinetics of complex hydrides, could
be improved by catalyst. Co-B based catalysts are produced from various cobalt and
boron source by six kind of methods and then structural properties of Co-B based
catalysts are characterized. Generating H, from NaBH;, member of light weight
complex hydrides, two catalyst prepared with sol-gel and co-precipitation techniques
were selected. The optimum hydrolysis reaction conditions are determined.The
catalytic hydrolysis reaction order is zero order for useage of catalysts prepared by sol-
gel catalyst (122.7 mz/g) activation energy is 51.83 kJ/mol and impregnation catalyst
(8.46 mz/g) is 75.07 kJ/mol. Consequently, the Co-B based catalyst, synthesis by sol-gel
method with CoCl, and B,0s sources, is suggested for catalytic NaBH4 hydrolysis.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Enerji kaynaklarina olan talep giin gectikge artmakta ve evrende en fazla bulunan
element olan hidrojen yeni enerji teknolojileri icinde on plana ¢ikmaktadir. Hidrojen
enerijisi, fosil yakitlarin yerini alabilecek en iyi cevre dostu enerji kaynagl olmasina
ragmen; pratik uygulamalardaki kullaniminin yayginlastiriimasi igin asilmasi gereken en
onemli problem depolanma tekniklerinin gelistirilmesidir. Ozellikle, diistik agirlikl
kompleks hidrirler yiksek hacimsel ve kitlesel depolama kapasiteleri, hizli kinetik
ozellikleri, dusiik hidroliz ve dehidrojenasyon sicakligl, disik agirlik ve kararlihk gibi
ozellikleri nedeniyle geleneksel hidrojen depolama ortamlarina ilgi ¢ekici alternatif
sistemlerdir. Kompleks hidrirler; hidrojenin ve 1, 2, 3 grubu hafif metallerin
kombinasyonu olup bor hidriirler, amonyum boranlar, alanatlar, amitler ve alanlar

olmak tzere siniflandiriimaktadir.

Disik agirlikli kompleks hidrirler icerisinden %10.8 (ag.) H, depolama kapasitesine
sahip olan sodyum bor hidrir (NaBH;) glvenilirligi ve distik maliyeti ile 6n plana
¢itkmaktadir. Alkali ortamda bozunmayan NaBH, ¢6zeltisinin hidrolizi asagidaki sekilde

gerceklesmektedir;

katalizor

NaBH,(s) + 2H,0(s) —— NaBO0,(s) + 4H,(g) + st (1.2)

NaBH,'ln yakit olarak bozunmadan muhafaza edilmesi icin yiksek pH’li ¢ozelti halinde

hazirlanmasi gerekmektedir. Yakitin aktif hale getirilmesi asamasinda ise katalizorler



devreye girmektedir. NaBH,'lin hidrolizi soy ve soy olmayan katalizérlerin kullanimi ile
gerceklestirilebilmektedir. Co, Ni, Cu, Fe gibi soy olmayan metaller diisik maliyetleri,
gelistirilebilir kinetik 6zellikleri ve kararhliklari sebebiyle Au, Pt, Ru gibi soy metal

icerikli katalizorlere karsi gliclii bir alternatif olusturmaktadirlar.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci; hidrojen (retmek amaciyla dislik agirlikli kompleks
hidrirlerin hidrolizinde kullanilacak olan Co-B temelli katalizorlerin sentezlenmesi,
yapisal ozelliklerinin karakterize edilmesi ve katalizorlerin NaBH,4'tin hidroliz reaksiyon

kinetigindeki etkinliklerinin belirlenmesidir.

Bu amac dogrultusunda Co-B temelli katalizérler kimyasal indirgeme, birlikte ¢coktlirme,
ultrases birlikte ¢oktlirme, sol-jel, ultrases sol-jel ve kati hal yontemleri ile sentezlenmis
ve Co-B temelli katalizérlerin XRD (X-Isini Difraktometresi), SEM (Taramal Elektron
Mikroskobu), BET (Brunauer-Emmett-Teller Yiizey Olciim Cihazi), ICP-OES (indiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi) analiz cihazlari ile yapisal 6zellikleri

karakterize edilmistir.

Dustk agirhkl kompleks hidrirler ailesinin Gyesi olan NaBH,'un hidrolizi, farkli (% 1, 5,
10, 15 (ag.) NaOH) konsantrasyonlardaki alkali ¢ozeltilerde, farkli reaksiyon ortam
sicakliklarinda (22, 40 ve 60 °C) ve farkh katalizér miktarlari kullanilarak
gerceklestirilerek gelismis ©zelliklere sahip Co-B temelli katalizérlerin hidroliz
reaksiyonundaki etkinlikleri belirlenmesi amaglanmistir. Bununla beraber katalitik
hidroliz reaksiyon kinetiginin, kinetik modellere uyumlulugu incelenerek, reaksiyon
derecesi, aktivasyon enerjisi ve Arrhenius hiz sabiti hesaplanarak reaksiyon hiz model

denkleminin olusturulmasi hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Bu tez calismasinda genel olarak kimyasal indirgeme, birlikte coktlirme, ultrases birlikte

¢Oktirme, sol-jel, ultrases sol-jel ve kati hal yontemleri ile farkh kobalt ve bor



kaynaklari kullanilarak 27 adet Co-B temelli katalizorler sentezlenmis, yapisal 6zellikleri

karakterize edilmis ve hidrojen lretimindeki etkinlikleri belirlenmistir.

Simdiye kadar hidrojen enerjisi alaninda gergeklestirilen ¢alismalar temel alindiginda,
Co-B temelli katalizorlerin kimyasal indirgeme ve destek Uzerine ¢oktirme yontemi
kullanilarak sentezlendikleri belirlenmistir. Bu tez c¢alismasinda ise Co-B temelli
katalizorlerin lretiminde birlikte ¢oktirme, ultrases birlikte ¢coktlirme, sol-jel, ultrases
sol-jel ve kati hal yontemleri ilk defa uygulanmis ve farkh kobalt-bor kaynaklarinin
katalizor karakteristigine olan etkileri belirlenmistir. Kobalt kaynag olarak
CoCl,.6H,0’nun kullanildig katalizorlerde Co-B faz doénisiminin tamamlandigl ve
sol-jel teknigi B,03 kaynagi ile birlikte uygulandiginda yliksek ylzey alanl katalizorler
Uretilmektedir. Kobalt kaynagi olarak CoSQO4.7H,0 kullanildigi Gretimlerde Co-B fazinin
donltsimiiniin tamamlanmadigi tespit edilmistir. Ayrica Co(NOs),.6H,0, metal kaynagi
olarak kullanildiginda kati hal sentez yontemi icin daha uygun oldugu sonucuna
varilmistir. Uretilen 27 adet katalizériin yapisal 6zellikleri ve spesifik yiizey alanlari
degerlendirildiginde hidrojen Uretim etkinlik testleri icin CoCl,.6H,O ve B,03
kaynaklarindan sol-jel ve birlikte ¢oktirme yontemleriyle sentezlenen Co-B temelli

katalizorlerin uygun oldugu belirlenmistir.

%1, 5, 10 ve 15 (ag.) NaOH iceren ve 1.2 M NaBH, ¢ozeltisinin (NaBH4:Katalizér; 9.52:1)
hidroliz reaksiyonlari 22, 40 ve 60 °C olmak iizere farkli reaksiyon ortam sicakliklari ve
farkl katalizor miktarlari kullanilarak gerceklestirilmistir. Hidrojen {retim hizinin

maksimum oldugu kosullar %10 (ag.) NaOH ve 40 °C olarak tespit edilmistir.

Sol-jel Uretim teknigi ile Uretilen 122.70 mz/g spesifik ylzey alanina sahip olan
katalizorin kullanildigi sifirinci dereceden hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi
51.83 kJ/mol iken; 8.46 m?/g spesifik yiizey alanina sahip olan birlikte ¢oktiirme teknigi
ile hazirlanan katalizér kullanildiginda ise aktivasyon enerjisi 75.07 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.

Belirlenen optimum reaksiyon kosullari (40 °C ve %10 (ag.) NaOH) ve katalizor
miktarlarinda Co-B temelli sol-jel katalizoriin (Co:B; 1:1.59; agirlikca) hidrojen Gretim

hizi 1.11 It H,.g kat.dk iken, birlikte ¢oktirme ydntemi ile sentezlenen Co-B temelli
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katalizoriin (Co:B; 1:1.56; agirlik¢a) hidrojen Gretim hizi 0.93 It H,.g'kat.dk olarak

belirlenmistir.

Bu tez calismasi neticesinde, Co-B faz donlisimini tamamlamis, homojen pargacik
dagihimli ve birim agirligi basina yuksek ylizey alana sahip katalizérlerin, kobalt klorir
(CoCl,.6H,0) ve bor oksit (B,03) kaynaklari kullanimi ile sol-jel yontemi kullanilarak
sentezlendigi sonucuna varilmistir. Uretilen soy olmayan metal icerikli katalizoriin,

NaBH, hidroliz kinetigini gelistirdigi sonucuna ulasiimistir.



BOLUM 2

HIDROJEN ENERJiSi, URETIMi VE DEPOLAMA TEKNIKLERi

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasina dair ilk distinceler 1820'lerde ortaya atiimis
olmakla beraber kullanimina yonelik ¢alismalarin baslamasi 150 yil sonra olabilmistir.
1970'li yillarda hidrojen enerji tasiyicisi olarak dikkat ¢ekmemekte ve "hidrojen
enerjisi", "hidrojen ekonomisi" ve "hidrojen enerji sistemi" gibi kavramlar eneriji

literatlirlerinde yer almamaktaydi [1].

Farkli giivenlik ekipmanlari ve prosedirii gerektiren hidrojen, diger yakitlardan daha
tehlikeli degildir. Hidrojen glivenlik siralamasinda propan ve metanin (dogal gaz)
arasinda yer almakta ve yangin tehlikesi, zehirlilik dikkate alindiginda hidrojen en

guvenilir yakit oldugu bilinmektedir.

Hidrojen Uretilirken, tasinirken, depolanirken ve son kullanimda herhangi bir kirletici
Uretmemekte ve cevreye zarar vermemektedir. Hidrojenin yanmasi veya yakit
hiicresinde tliketilmesi sonucu son rin olarak sadece su Uretilir. Yanma ylksek
sicaklikta olursa havadaki azot ve oksijenden NO, olusabilir. Ancak bu sorun diger
yakitlarla aynidir ve kontrol edilebilmektedir. Cevresel hasarlar ve yliksek kullanma
verimi dikkate alindiginda solar hidrojen enerji sistemleri en disik etkin maliyete

sahiptir [2].



2.1 Hidrojen Uretimi

Hidrojen dogal gaz ve komir gibi fosil yakitlardan; biokitle, su, glines gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve termokimyasal

metotlar ile Uretilebilmektedir (Sekil 2.1).

Saf hidrojenin ticari olarak tretimi, 1920 yillari sonralarina dogru suyun elektroliziyle
gerceklestirilmistir. 1960’lerde yavas yavas fosil yakitlardan Uretim sistemlerine
gecilmistir. GUnimuzde birgok mevcut ticari hidrojen Uretim prosesi mevcut olmasina
ragmen Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA-HIA) Sekil 2.1’de belirtilmis olan hidrojen Gretim

kaynaklarini temel alan Uretim yontemlerine odaklanmistir.
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=
SU
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A Dogal yada biokiitleden
Yenilenebilir kaynaklardan saglanan clde edilen alkollerin
enerji ile suyun elektrolizi reformingi

Sekil 2.1 Hidrojen uretim kaynaklari [3]

Hidrojen, bircok fosil kaynaktan Uretilebilmekte ancak glinimiizde yaygin olarak dogal
gaz ve komdir kullanilmaktadir. Hidrojen, dogal gazdan buhar reformingi (SMR), kismi
oksidasyon (POX) ve oto-termal reforming (ATR) olmak Uzere (g fakli kimyasal proses
ile Gretilmektedir. Metanin su buhariyla endotermik olarak hidrojene donlisimi
esnasinda karbon monoksit (CO)’de ortaya ¢ikmaktadir. Gaz riin yaklasik olarak %12

CO icermekte ve bir kismi su gazi reaksiyonu ile CO, ve H,'ne dénismektedir.
CH; +H,0+Q - CO + 3H, (21)

CO +H,0 > CO,+ H, + Q (2.2)



Dogal gazin oksijen ile kismi oksidasyonu sonucunda da hidrojen tiretimi yapiimaktadir.
Bu proseste, Isi ekzotermik reaksiyon sonucunda uretildiginden, reaktoriin isitilmasi

icin ek bir 1s1 gereksinimi yoktur.
CH;+1/20, > CO+2H,+Q (2.3)

Ototermal prosesi, buhar reformingi (2.1) ve kismi oksidasyon (2.2) metotlarini iceren
bir yontem olup genel reaksiyon ekzotermiktir. Pratik uygulamalarda, cesitli
gazlastirma prosesleri ile karbonun, hidrojen ve karbon monoksite donisimi
saglanmaktadir. Reaksiyonun endotermik olmasi sebebiyle metanoliin reformingin de

oldugu gibi ek enerji gereksinimine ihtiyag¢ vardir.
C+H,0+Q->CO+H, (2.4)

Hidrojen, elektroliz (2.5), alkali elektroliz (2.6), fotoelektroliz, fotobiyolojik tretim ve

yuksek-sicaklik elektroliz yontemleri ile sudan da Uretilebilir.

H,0 > H, +% 0, (2.5)
Alkali elektrolizde ise, KOH (kostik) ¢ozeltisi elektrolit olarak kullaniimaktadir. Ticari
uygulamalarda elektroliz sistemi birgok elektroliz hiicresinden olusmaktadir. Calisma
basinci 25 bar civarinda olup asagida belirtilen reaksiyonlar alkali elektroliz hiicresinde

gerceklesmektedir:

Elektrolit: 4H,0 = 4H+ + 40H" (2.6)
Katot: 4H" + 4> 2H, (2.7)
Anot: 40H - O, + 2H,0 + 4e’ (2.8)
Toplam: 2H,0 = 0, + 2H, (2.9)

Yiksek-sicaklik elektrolizi, yiksek-sicaklik yakit hiicresi temeline dayanmaktadir. Genel
uygulamalarda 700-1000 °C'de c¢alisan kati oksit elektroliz hiicreleri (SOEC)
kullanilmaktadir. Bu sicakliklarda, yakit hiicresi reaksiyonlari elektroliz reaksiyonlarina

daha kolay cevrilebilir.

Fotovoltaik (PV) sistemler elektroliz hiicreleri ile birlestirilerek suyun elektrolizi glines

isinlart kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu tip sistemler, hidrojenin sudan elektroliz
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maliyetini dlsldrmustlir. Yesil algler ve ciyono bakterileri glines enerjisinden
faydalanarak hidrojen Uretmeleri temel alinarak, hidrojenin foto-biyolojik olarak
Uretimi, fotosentez (2.10) ve hidrojen Uretimi (2.11) olmak Uzere iki adimda

gerceklesmektedir [3].
Fotosentez: 2H,0 - 4H+ + 4e” + O, (2.10)

Hidrojen Uretimi: 4H" + 4e” > 2H, (2.11)

2.2 Hidrojen Depolama Metotlari

Hidrojen depolama da, A.B.D. Enerji Departmani (U.S.DOE) ara¢ uygulamalari igin
belirledigi kriterlere gére 2015 yilina kadar depolama sistem sartlarinin; -40 °C—85 °C
araliginda, depolama basinci 100 bar’dan disik ve depolama kapasitesi %9.0 (ag.)

veya 81 g/It olmasi gerektigini belirtmistir [4].

ideal hidrojen depolama ortami asagida belirtilen 6zelliklere sahip olmalidir;
1)Birim kiitle ve hacim basina yliksek hidrojen kapasitesi,

2) Diistik ayrilma sicakhgi,

3) limli serbest kalma basinci,

4) Hidrojen ayrilmasi icin gerekli olan i1sinin en disik miktarda olmasi icin gerekli

enerjinin azaltilmasi,

5) Ekzotermik hidrir olusumu esnasinda distk yayinma sicakligi,
6) Hizl kinetik,

7) Uzun kullanimda O, ve neme karsi gosterilen yiiksek kararlilik,
8) Cevrimlilik,

9) Do6nlisiim ve depolama altyapisi icin distk maliyet,

10) Yiiksek glivenlik.

Hidrojen gaz halde 50 It'lik silindirik depolarda 200-250 bar’'lik basin¢ altinda

depolanabilmektedir. Hidrojenin hacimsel enerji yogunlugu cok disik oldugundan



tank icindeki enerji yogunlugu arttikca basing artmaktadir; fakat basinctaki artis depo
malzemesinin dayanimi ile sinirhdir. Depolanan hidrojenin tim deponun agirligina gore

orani %2-3 civarindadir [5].

Hidrojenin sivi olarak depolanmasinda proses disiik basincta gerceklesebilmekte; fakat
hidrojen 20.25 K’de sivi hale geldiginden dolayi isil izolasyon 6n plana ¢ikmaktadir. Sivi
hidrojen kroyojenik oldugundan depolanmasi ¢ok zordur ve pahali depolar
gerekmektedir. Sivi hidrojenin yogunlugu 71 kg/m3 olup, 900 bar’da sikistiriimis
hidrojen gazi da bu yogunluga sahiptir [5], [6].

Metanol, etanol gibi hidrokarbonlu yakitlar birim hacim basing¢ saf sivi hidrojenden
daha fazla hidrojen igermekte ve kullanilmalari durumunda pahali hidrojen depolari ve
hidrojen gazi dolum istasyonlarina gerek kalmayacaktir. Hidrokarbonlu yakitlarin
kullanilabilmesi icin silfir oraninin <0.5 ppm olmalidir ve ayrica araca yerlestirmek

reformer cihazi yerlestirmesi gerekmektedir [5].

Hidrojen metal hidrirlerde belli basing ve sicakliklarda metal atomlari arasindaki
bosluklara adsorplanmasi ile depolanmaktadir. Hidrojenin desorplanmasi igin disaridan
bir miktar 1s1 verilmesi gerekmektedir; fakat bu 1si sikistirilmis gaz ve sivi depolamayla
karsilastirildiginda daha az olmaktadir. Metal hidrir sistemleri agirdir ve pahalidir

fakat kapladigi hacim azdir ve tehlikesi yoktur. Bu sistemdeki reaksiyonlar:
Absorpsiyon: M + xH, > MH,, + 1sl (2.12)
Desorpsiyon: MHy, + i1si > M + xH, (2.13)

M, metal, element veya metal alasimi temsil etmektedir. Kullanilan hidrir tipine bagli
olarak, reaksiyonun AH degeri 25-35 kJ/mol H,, hidrojenin alt 1sil degerinin %10-15’i
kadaridir. Bu reaksiyonlarin hizlari ylizey alanindaki artisla birlikte artmaktadir. Bu

nedenle hidrirler toz halinde kullanilmaktadir [6].

U.S. DOE, uzun siireli vizyonuna gore metal hidririin hidrojen depolama kapasitesi
minimum %6.5 (ag.) ve 65 g/It H, olmalidir. Ticari uygulamalar icin hidrojenin serbest
kaldigi sicakhik 60-120 °C arasinda olmahldir. Hidrojenin desorpsiyonu duslik

sicakliklarda ve absorpsiyonu disuk basincta gerceklesmeli ve girdi ile Grlinler arasinda



bozunmaya sebep olacak termal olmayan gecisler olmamalidir. Ayrica, depolama
ortam maliyeti ve toksinlik 6zelliklerinin saptanmasi kullanilacak amaca uygun olarak

secilmesi 6nemlidir [7].

Aktif karbon ylksek gozeneklilik ve yuzey ozellikleri sayesinde hidrojeni makroskopik
gozeneklerinde depolamakta, sadece ¢ok kiiclik bir miktar H,’yi absorbe etmektedir.
Cok dusuk sicakhklarda ve 45-60 bar basincinda aktif karbon yapiya %5.2 kadar
hidrojen depolanabilmekte iken oda sicakligi ve 60 bar basingta bu oran %0.5’e
dismektedir. Aktif karbon sistemlerinin absorbe verimi metal hidrirlerle ayni
miktardadir. Deponun dizayni, izolasyonu ve malzemenin ¢ok pahaliya mal olmasi en

onemli dezavantaji olmaktadir [5].

Hidrojen, nano-tlplerin icerisine kimyasal (kovalent bag) veya fiziksel (zayif Wan der
Waals etkilesimi) yollarla tiplin i¢ ve dis kisimlarinda depolanmaktadir. Karbon
nanotlipler, grafit tabakalarin tiip sekline donlismis hali olup caplari birkagc nanometre
veya 10-20 nm mertebesinde, boylari ise mikron civarindadir. Nano tlpler tek ve ¢ok
cidarli olabilmektedir. Kimyasal yol ile baglandiginda kararh yapi olustugundan

hidrojenin geri salinimi mamkin degildir [5], [7].

Hidrojen, ¢aplari 25 um ve 500 um arasinda degisen bir tarafi agik cam boncuklarda
yiksek basing ve 200 °C-400 °C sicaklikta depolanmaktadir. Yiiksek sicaklik cam cidarini
gecirgen hale getirmektedir. Boylece hidrojen atomlari cam cidarina girmektedir.
Camlar soguyunca iceri giren hidrojen cam kiireye hapsolmaktadir. Camlar icindeki
hidrojen tekrar isitilarak veya camlar kirilarak tekrar geri alinabilir. Camlar hidrojen

depolama kapasitesi 200-490 bar’da % 5-6 (ag.) civarinda olmaktadir [5].
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BOLUM 3

DUSUK AGIRLIKLI KOMPLEKS HiDRURLER VE HiDROLiZ MEKANiZMALARI

Distk agirhkli kompleks hidrirler, hidrojen gazindan (0.99 H atomu/cm?) veya
sivisindan (4.2 H atomu/cm?) daha yiiksek hidrojen depolama yogunluguna sahiptirler.
Bundan dolayi; seyir hali uygulamalar icin hacim acgisindan verimli ve glvenilir bir
depolama metodudur. Kompleks hidriirler hidrojen depolama sistemlerinde
“one-pass’’ olarak bilinmektedirler. “one-pass”’, suyla temas halinde H, gazinin gikisi
anlamina gelmektedir. Na, Li ve Be gibi elementlerin hidrojenle olusturduklari bilesikler
kati halde olmaktadir. Kompleks hidriirlerde, hidrojen depolanmasi kinetik ve

termodinamik sinirlamalar sebebiyle gli¢ olmaktadir [7].

Sekil 3.1’de verildigi gibi duslik agirlikli kompleks hidrirler; hidrojenin ve 1, 2, 3 grubu
hafif metallerin kombinasyonu olup bor hidrirler, amonyum boranlar, alanatlar,

amitler ve alanlar olmak Gzere siniflandirilmaktadir [8].

3.1 Alanatlar (MAIH; ve MAIHg)

Disuk agirliklart ve yiiksek depolama kapasiteleri ile 6n plana ¢ikan alanatlarin hidrolizi
iki basamakta gerceklesmektedir. Sodyum, lityum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum
alanatlarin hidrolizi ya da termolizi sonucunda yapilarindaki hidrojen serbest hale
gelmektedir (Sekil 3.2). Ornegin; sodyum alanatlar, aliiminyum ve sodyum kompleks

hidriirlerinden olusmaktadirlar.
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Sekil 3.1 Dusuk agirlikh kompleks hidrirler [8]

Son vyillarda depolama kapasiteleri, dlisik maliyetleri sebebiyle popular olan sodyum
tetrahidroaliminat (NaAlH;) %7.4 (ag.) ve trisodyumheksahidroaliiminat (NasAlHg)
%5.9 (ag.) teorik hidrojen depolama kapasitesine sahiptirler. Sodyum alanatlar, iyi
depolama kapasitelerine sahip olmalarina ragmen zayif kinetik ozellikleri ve
tersinmezlikleri sebebiyle cevrimsel uygulamalarda tercih edilmemektedirler. NaAlH,

ve NasAlHg hidroliz reaksiyonlari asagidaki verilmektedir.
NaAlH, & > NazAlHs += Al + H, (3.1)

NazAlHg < 3NaH + Al +> H, (3.2)
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Sekil 3.2 Denge halindeki AlH4’in kristal yapisi [8]

Stokiyometrik olarak ilk basamakta %3.7 (ag.) ve ikinci basamakta %1.9 (ag.) oraninda
H, salinmaktadir. Net olarak salinan teorik dénisimli hidrojen miktari %5.6 (ag.)'dir.
Birinci ve ikinci reaksiyon icin sicakhklar 185-230 °C ve 260 °C’'de gerceklesmektedir.

Daha yuksek sicakliklarda hidrojen salinimi %7.4 (ag.) oranina ulasabilmektedir [7].

3.2 Bor Hidriirler (MBH,)

Lityum borhidriir (LiBH4) gravimetrik olarak %18 (ag.) hidrojen depolayabilmekte ve
hidroliz reaksiyonlari asagidaki gibi gerceklesmektedir (Sekil 3.3). LiBH,'Un ylksek
depolama kapasitesine ragmen, diisiik sicakliklarda salinimi az olup 650 °C’den yiiksek
sicakhklarda ve 150 bar basingta H, Uretilebilmektedir. Yiksek sicakliklarda hidrojen
fazi %13.5 (ag.)’e ylkselmektedir. Dekompozisyon Urini olarak LiH toplamda %4.5

(ag.) hidrojen icermektedir [7], [8].

@ o (b) @ P
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Sekil 3.3 Lityum borhidrir’tn kristal yapisi,(a) Ortorombik,(b)Hegzagonal [8]

LiBH, - Li + B + 2H, (3.3)
veya
LiBH, - LiH + B +§H2 (3.4)
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Magnezyum bor hidrir (Mg(BH4),), %15 (ag.)'lik yuksek H, depolama kapasitesine
sahiptir (Sekil 3.4). H, salinim reaksiyonu asagidaki gibi iki basamakli olup pik noktalari
563 K ve 590 K’dir [9].
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Sekil 3. 4 Magnezyum borhidrir’tn kristal yapilari, (a) a-Mg(BHa),, (b) B-Mg(BHa), [11]

Mg(BH,), - MgH, + 2B + 3H, (3.5)
MgH, - Mg + H, (3.6)

Kalsiyum bor hidrir (Ca(BH4),), %11.6 (ag.) H, depolama kapasitesine sahip olup, H,
saliniminda %9.6 (ag.)’lik verime ulasiimakta olup hidroliz reaksiyonu asagidaki gibi

olmaktadir [8].

Ca(BH,); - = CaHy + - CaBg+ — H, (3.7)

3.3 Amidler ve imidler (MNH, ve MNH)

Lityum amid (LiNH,) teorik olarak %6.5 (ag.) H, depolama kapasitesine sahip
olmaktadir. H, salinim reaksiyonu esnasin da lityum imide (Li,NH) indirgenmesi

asagidaki gibi iki basamakta gerceklesmektedir.

LiNH, — = Li;NH + ~NHj (3.8)
1 1., 1. 1

ENH3 + ELlH - ELLNHZ + ;Hz (3.9)

Magnezyum amid (Mg(NH,),) 200°C civarinda baslayan bir reaksiyon sonucunda
magnezyum imide (MgNH) asagidaki sekilde indirgenmektedir.

Mg(NH,), + MgH, — 2MgNH + H, (3.10)

Mg(NH;), + 2MgH, — Mgs;N, + 4H, (3.11)
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Kalsiyum amid (Ca(NH,),;), H, salinimi 60°C’de baslamakta ve %67.7’lik verimle
gerceklesmekte olup iki basamakli reaksiyon asagidaki sekilde gerceklesmektedir [8].

Ca(NH,), + CaH, — 2CaNH + 2H, (3.12)

CaNH + CaH, —» Ca,NH + H, (3.13)

3.4 Amino Boranlar (NH3BHs)

Amonyum boran (NHsBHs) teorik olarak %19.6 (ag.) hidrojen depolama kapasitesine
sahip bir hidrattir [12]. 333 K baz alindiginda organik ¢oziiciler icerisinde, asit katalizli
ya da gecis metal bilesigi katalizli NH3;BH3'un dehidrejenasyon ile hidrojen salinim %18
(ag.)’ e kadar ulasabilmektedir. NH3BH3lin hidroliz reaksiyonu asagidaki gibidir [4].

katalizor

3.5 Alanlar (AlHs)

Alanlar polimerik yapida olup (AlHs), seklinde ifade edilmektedirler (Sekil 3.5).
Aliminyum hidrir; a-alan, o’-alan, B-alan, 6-alan, e-alan, 8-alan, ve y-alan gibi bircok
polimorflardan olusmaktadir. a-alan kiibik ya da rombohedral yapidadirlar. AlH;,
100°C’de %10 (ag.) H, desorplamakta olup hidroliz reaksiyonu asagida verildigi gibidir
(8], [13].

AlHy - Al + 2 H, (3.15)

2

Sekil 3.5 Alanlarin kristal yapisi [13]
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BOLUM 4

KATALiZOR KAVRAMI

Dogada bircok reaksiyon kendi basina meydana gelebilmesine ragmen; reaksiyon
karisimina farkli maddeler katildiginda reaksiyon daha hizl ya da yavas olarak
gelisebilmektedir. Reaksiyon hizini arttiran ya da yavaslatan ama reaksiyon sonunda
harcanmadan kalan maddelere katalizor; bir katalizor kullanilarak reaksiyon hizinin
degistirilmesi olayina kataliz denmektedir. Katalizor ilave edildigi sistemle homojen bir
faz olusturursa buna homojen katalizor, ayri faz olusturursa heterojen katalizor adi

verilmektedir Katalizorler gaz, sivi ve kati halde olabilmektedirler [14], [15].

insanlar tarafindan katalizér iiretimi 2000 yildan uzun siredir gerceklestiriimekte ve
sarap, peynir ve ekmek gibi malzemelerin Uretiminde kullaniimaktadir. Katalizorler
hakkindaki ¢alismalar XVI-1l ylzyilin son yirmi yillarinda yayimlanmis olmakla beraber,
Berzelius 1835’den itibaren katalizér kavramini 6ne atmis ve az miktarda kullanimi ile

prosesin gelistirildigini 6ne stirmustir.

Katalizorler prosesi degistirmeden az miktar ile dahi reaksiyon mekanizmasinin yolunu
degistirmektedir. Reaksiyonun farkli molekiiler yoldan gerceklesmesi ile reaksiyon

dengesi degismeksizin, dengeye varma hizlanmaktadir [15], [16].

Katalizor reaksiyonu baslatmaz fakat; termodinamik acidan mimkin olup baslamis
olan reaksiyonu hizlandirmaktadir [15]. Katalizor, ylriyen bir reaksiyonun aktivasyon
enerjisini dislirerek onun daha hizli yirimesini saglamaktadirlar. Katalizorler genel

olarak her reaksiyon icin 0zel olup bir reaksiyonu c¢ok iyi katalizlerken, benzer

16



reaktanlar iceren farkl bir reaksiyonu igin iyi bir katalizér olmayabilmektedirler [16],

[17].

Potansiyel Enerji

Tepkime Koordinati

Sekil 4.1 Katalizor kullaniminin reaksiyon aktivasyon enerjisine etkisi [17]

Katalizlenmis reaksiyonlarda izlenen yolun etkinlesme enerjisi, katalizlenmemis

reaksiyonlarda izlenen yolun aktivasyon enerjisinden kii¢liik oldugundan reaksiyon

daha hizlanmaktadir (Sekil 4.1). Katalizlenmis ve katalizlenmemis reaksiyon igin AH

reaksiyon entalpisi ayni olup, ileri ve geri ylrilyen tepkimelerin sirayla E, ve E'; seklinde

simgelenen aktivasyon enerjileri katalizoz kullanimi ile ayni dlglide diismektedir [17].

Heterojen kataliz mekanizmasi katalizor ylizeyine reaktanlarin adsorplanmasindan ileri

gelen bazi etkilere dayanmaktadir. Bunlari séylece 6zetlemek mimkiindir:

1.

3.

Katalizor ylzeyinde reaktanlarin adsorplanmasiyla bolgesel konsantrasyon

artisinin olmasi ve bununda reaksiyon hizini arttirmasi,

Reaktan molekillerinin katalizor vyizeyinde adsorplanmalari sirasinda
reaksiyonun olusumuna elverisli bicimde yénelmelerinin saglanmasi ve bunun

da reaksiyonu kolaylastirmasi,

Adsorpsiyon sonucunda, reaksiyona giren molekdllerin baglarinin zayiflamasi ve
hatta kopmasi ve boylece baska molekillerle reaksiyona girmesinin

kolaylasmasi,
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4. Katalizérin kimyasal adsorpsiyon sonucunda ara (rin vererek reaksiyonu

kolaylastirmasi [15].

4.1 Katalizor ve Reaksiyon Kinetigi

Kesikli reaktor icin, A reaktan, B ve C Urin oldugu takdirde, kullanilan reaksiyon

modelleri asagida verilmektedir.
A->B+C (4.1)

Reaksiyon kinetiginin reaktan konsantrasyonundan bagimsiz oldugu durumlarda

reaksiyon derecesinin sifirinci dereceden olmaktadir. Bu durumda:

==k (4.2)
Ca t
JoidCy = [, kdt (4.3)
CAO - CA =k. (t - tO) (44)
—Eq
CAO - CA = kO .e /RT. (t - to) (45)

A reaktaninin ortamdaki baslangic konsantrasyonu Cag, reaksiyon hizi r,, reaksiyon hiz
sabiti k, Arhennius sabiti ko, reaksiyon aktivasyon enerjisi E, (kJ/mol), reaksiyon
baslangic slresi tg, reaksiyon bitis siresi t, reaksiyon sicakligi T (K) ve gaz sabiti R

(kJ/mol.K) olmaktadir.

Ortamda bulunan A reaktanin konsantrasyonu reaksiyon hizini sadece konsantrasyonu

ile etkiyorsa reaksiyon birinci dereceden reaksiyon olarak adlandiriimaktadir:

— == k.Cy (4.6)
[ CC:‘O ‘% = ft'; kdt (4.7)
In CC—‘:’ =k.(t—t,) (4.8)
In CC—‘:" =kg. e_Ea/RT (t—t,) (4.9)
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Ortamda bulunan A reaktanin konsantrasyonu reaksiyon hizini, konsantrasyonunun
karesi ile etkiyorsa reaksiyon ikinci dereceden reaksiyon olarak adlandiriimaktadir [16,

[18].

Ch =y =k.C (4.10)
Job G = [, kdt (4.11)
i - i =k.(t—t,) (4.12)
L o

Kompozit malzemeler olan heterojen katalizorler, bilesen miktarlari (aktif bilesenler,
fiziksel/kimyasal etkinlestiriciler vs.), sekil, buyuklik, gozenek hacmi ve dagilimi, yizey

alani 6zellikleri ile karakterize edilmektedirler [19] .

Katalizorlerin ylksek etkinlik, segici, dayanikli ve diisiik maliyetli olmasi endistride arzu
edilen en 6nemli parametrelerdir. Bu amagla aktif fazin oldukga genis spesifik alana

sahip olmasi maksimum spesifik etkinligi arttirmaktadir [20].

Katalizorlerin morfoloji ve ylizey karakterizasyonlari dislik sicaklikta adsorpsiyon

teknigi ile gerceklestirilmektedir.

Pek cok heterojen katalizor porlu yapida olup por yapilari hazirlama tekniklerine goére
farklihk gdstermektedir. Ornegin; birlikte ¢oktiirme yéntemi ile hazrlanan
katalizorlerde kimelesme olmakta ve bunun sonucunda porlar olusmakta iken
zeolitlerin hidrotermal kosullarda kalsine edilmesi sonucunda yeni birimlerin olusmasi
ile porlu yapilar olusmaktadir. Cogu katalizorlin spesifik ylzey alani 1 ile 1000 mz/g
arasinda degisirken, dis yuzeyleri 0.01-10 m?/g araliginda olmaktadir. Katalitik prosesler
ylzeyde gerceklesmekte oldugundan dolayi katalizorlerin ylizey morfolojileri oldukga
onemli olmaktadir. Reaktanlarin kitle transferi ylizeyde gergeklestiginden dolayi
ylizeyin porlu yapida ve yiliksek spesifik ylzey alanina sahip olmasi O6nem

kazanmaktadir [21].
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Literatirde Co-B katalizorlerin porsuz yapida oldugunu belirtmektedir. Kalsinasyon
sicakhigi 90 °C’den (21 m?/g) 500 °C’ye (32 m%/g) ciktikca Co-B katalizorlerin spesifik
ylizey alanlarinin az miktarda degisim gésterdigi, bununla beraber 700°C’de Co
parcaciklari hizla kristallendiklerinden dolayi spesifik yiizey alanlari (2.8 m?/g) keskin bir

diisiis yapmakta oldugunu soylenmektedir [22].

4.2 Katalizor Uretim Metotlar

4.2.1 Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme ile katalizor liretiminde, metal oksit ya da metal baslatici, termal
islem sonucu hidrojen atomlari tarafindan indirgenerek metal yapiya dénismektedir.
Bazi katalizorlerde indirgeme islemi formaldehit veya hidrazin gibi kimyasallar igeren
¢Ozeltilerde gerceklesmektedir. Bu yontemdeki verimlilik; termal islem yani isitma hizi,
reaksiyon ortaminin son sicaklik degeri, hidrojen konsantrasyonu ve metal baslatici
tipine bagli olmaktadir. Metal baslatici olarak oksitler yerine tuzlarin kullanilmasi ile

daha verimli sonuglar alinabilmektedir [20].

4.2.2 Birlikte Coktiirme

Birlikte ¢oktirme ile katalizor hazirlamada belirli miktardaki ¢ozelti icindeki metal
baslaticinin miktari olduk¢a 6nemli olmaktadir. Genellikle metal baslatici olarak tuzlar
tercih edilmektedir. Cozelti icinde birlikte ¢oktliirme isleminin tamamlanmasindan
sonra katalizor kisa bir stre yaslandirilir, kurutulur ve kalsine edilmektedir. Bu yontem
genellikle destekli katalizérlerin Uretiminde tercih edilmektedir. Kuru ve yas birlikte
¢coktlirme olmak Uzere iki gesittir. Kuru birlikte ¢oktliirmede destek malzemesi lizerine
metal baglatici igerikli ¢ozelti plsklrtllir ve icerisinden hava gegirilerek igteki
gozeneklerin de kaplanmasi gerekir. Metal ylkleme ¢ozeltisinde, metal baslaticinin
¢OzlinUrligli disik oldugundan c¢ozeltinin  yiksek konsantrasyonlu olmasi
gerekmektedir. Islak birlikte c¢oktiirme yonteminde ise destek malzemesinin
gozenekleri ¢ozeltiye kolayca ulasabilmektedir. Cozelti ve destek malzemesi belirli sire

karistirilarak yaslandirmaya birakilir, daha sonra ise stziliir ve kurutulur [20].
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4.2.3 Sol-jel

Sol-jel yontemi ile malzeme hazirlamada 6nci olarak metal tuzlari, metal alkoksitler ya
da kararli kollodial slispansiyonlar solleri olusturmaktadir. Bu yontemde 6énemli olan
parametreler hidroliz ve kondenizasyon reaksiyon hizlari olmaktadir. Oncii olarak
alkoksitlerin kullanildigi sol-jel yontemi ile geleneksel olarak tercih edilen ¢oktirme
metodundan daha yiiksek saflikta malzemeler Uretilebilmektedir. Geleneksel ¢oktliirme
metotlarinda atomik seviyede homojenlik elde edilirken bunu stokiyometrik oranlar
kisitlamaktadir. Sol-jel yonteminde ideal hidroliz-kondenizasyon kosullari altinda

homojen molekiler dagilim elde edilmektedir.

Coktlirme yontemi ile karsilastirildiginda, sol-jel yonteminin en blyik avantajlarindan
biri katalizériin pargacik ya da gézenek boyutunun ¢ok daha iyi kontrol edilebilmesidir.
Ayrica ¢oktirme yonteminde kullanilan termal islemler gibi pek ¢ok yontem sol-jel
yonteminde gerek duyulmamaktadir. Cozlclnin uzaklagtiriimasi islemi pargaciklarin
fiziksel oOzelliklerini kontrol etmek icin olduk¢a dikkatli gerceklestiriimelidir. Sol-jel
yontemi sonrasinda kalsinasyonu gerekmektedir. Bu islem, faz segregasyonu ve

gozeneklilikte degisimlere sebep olabilmektedir [23].

Sol-jel yontemi ile Uretilen malzemelerin ylizey alanlari ve gézenek hacimleri jellesme
siresine baglh olmaktadir. Reaksiyon ortaminin hazirlanmasinda asit kullaniimadigi
takdirde kondenzasyon reaksiyonu hizla gerceklesmekte ve parcaciklar bliyimektedir.
Kalsinasyon sonrasi elde edilen uriin ¢ok kiiclik ylzey alani ve gézenek hacmine sahip
olmaktadir. Reaksiyon ortaminin asidik olmasi halinde fonksiyonel gruplar
protonlanarak kondenzasyon reaksiyonu yavaslamakta ve bdylece parcacik olusumu
oncesi dallanmalar gergeklesebilmektedir. Boylece elde edilen Grlin yiiksek ylizey alani
ve gbzenek hacmine sahip olmaktadir. Kalsinasyon islemi esnasinda dallar arasinda
olusan zayif baglar yikilmakta ve bu sebeple (riin yilzey alani ve gézenek hacminde

dislis meydana gelmektedir [24].

Katalizor Uretiminde sol-jel metodunun kullaniimasi ile katalizér morfolojisinde ve
reaktivitesinin kontroliinde verimli sonuclar alinmaktadir. Katalizorler, jellesme ve

kurutma basamaklarinin kontrolii ile aerogel benzeri yapida, iyi mekanik 6zelliklere

21



sahip, reaktan molekilleri agik yapida aktif taraflara sahip olmaktadir. Sol-jel metodu
ile yiksek homojenlikte yapilar elde edilebilirken, diger tretim metotlari ile bu 6zellik

saglanamamaktadir [25].

4.2.4 Kati Hal

Kati hal, diger bir adiyla yliksek sicaklik seramik metodu ile katalizor hazirlanmasinda,
karisim halindeki metalik baslatici tozlar ylksek sicakliklara sitilarak kati hal
reaksiyonlari ve interdiflizyonlarinin olusmasi saglanmaktadir. Bu yontemin avantaiji
oldukca basit olmasidir. Dezavantaji ise malzemelerim karistirilmasi esnasinda
homojenligin tam olarak saglanamiyor olmasidir. Cinki kati hal reaksiyonlari
esnasinda metal baslaticilar arasindaki reaksiyon oldukga yavas gerceklesmektedir. Kati
hal reaksiyonlarinin tamamlanmasi icin gerekli yuksek sicakliklar (1300 K ve zeri)
Urinin sinterlesmesine neden olarak ylzey alanini yiksek oranda azaltmaktadir.
Bunun gibi kisitlamalar sebebiyle kati hal metodu katalizor tGretiminde genellikle diigik
sicaklik proseslerinde tercih edilmektedir. Bu problemlerin Ustesinden gelinmesi
amaciyla baslatici bilesikler oksitler yerine oksalat ve karbonat gibi dislik sicaklikta

bozunabilen malzemeler tercih edilmektedir [26].
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BOLUM 5

SODYUM BOR HIiDRUR (NaBH,) ve KATALITIK HiDROLIZi

5.1 NaBH, ve Genel Ozellikleri

Sodyum bor hidriir (NaBH;) diger adiyla sodyum tetrahidraborat olarak bilinen,
gelecek vaat eden bir enerji/hidrojen tasiyicidir. NaBH4 yeni bir bilesik olmamakla
beraber 1940’larda Prof. Dr. H.C. Brown tarafindan kesfedilmis ve bu kesif sayesinde
1979 yilinda kimya dalinda Nobel 6dila almasini saglamistir. 1940 yilinda Schlesinger
ve Brown Amerika Birlesik Devletleri igin farkh disik agirlikh kompleks hidrirler
sentezlemislerdir. Fakat NaBH,'in Gretiminin digerlerine gére daha ekonomik oldugu
ve askeri uygulamalarda tercih edilmistir. Ayrica teknolojinin gelismesiyle beraber
NaBHj, sivil uygulamalarda da yer bulmustur. ilk olarak Schlensinger ve Brown NaBHj ile
ilgili c¢ahsmalarini yayinlamiglar 20 vyili sliren c¢alismalari sonucunda NaBH4'ln
enerji/hidrojen tasiyicisi olmasi ile ilgili uygulamalar durmustur. NaBH4 bu zamanlar
daha c¢ok indirgeme ajani olarak dikkatleri cekmis ve daha sonra petrol krizi ile eneriji
alaninda tekrar 6nemini kazanmistir. NaBH, ilk olarak hidrojen atomlarindan molekiler
hidrojen (Ureticisi olarak tanimlanmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda elektron
Urettiginden dolayi enerji tasiyicisi oldugu belirlenmistir. Yani NaBH, direkt ve dolayh

olmak lizere iki sekilde enerji tasiyicisi gorevi yapmaktadir [27].

NaBH,4 glivenli ve diisiik maliyetli bir hidrojen depolama ortami olmasi nedeniyle genis
bir calisma alani yaratmistir. NaBH4 sodyum tetrametilborhidriiriin diboran (B,Hs) ile
reaksiyona girmesi sonucu ya da sodyum, bor ve hidrojenin 823-973 K, 3-15 MPa ve H,
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atmosferinde reaksiyonu ile direkt olarak sentezlenebilmektedir. NaBH4, NaCl tipi

kristal yapili bir malzeme olup 1.074 g/cm? yogunluga sahiptir (Sekil 5.1) [4], [28], [29].
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Sekil 5.1 Sodyum borhidrir’tin kristal yapilari; (a) kubik, (b) tetragonal, (c) ortorombik
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NaBH; %10.8 (ag.) atomik hidrojen icermektedir ve hidroliz sonucunda molekiler
hidrojen Uretilmektedir [27]. NaBH,'iin hidrolizi ile hidrojen U(retimi katalizor
performansi, NaBH; konsantrasyonu, bozunma &nleyici ajan konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi, kompleks kinetik ve fazla su miktarindan etkilenen oldukca

kompleks bir prosestir [30].

Alkali ortamda bozunmayan NaBH,; c¢ozeltisi, katalizor varliginda su ile temasi
sonucunda hidrojen ve meta borata (NaBQO,) ayrilmaktadir. Katalitik hidroliz reaksiyonu
tek yonli olup, heterojen ve reaksiyon 210 kJ/mol’lik reaksiyon isisi ile yliksek

derecede ekzotermik olarak gerceklesmektedir [31].

Schlesinger 1953 yilinda NaBH,'lin hidrolizi ile hidrojen tGretim reaksiyonunun asagidaki

gibi oldugunu kesfetmistir.

katalizor

NaBH,(s) + 2H,0(s) —— NaBO0,(s) + 4H,(g) + st (5.1)

Kati ya da yuksek konsantrasyonlu NaBH,4 ¢ozeltilerinin hidrolizi sonucunda Griin olarak

hidrat halde NaBO, olusmaktadir [30].
NaBH,(k) + (2 + x)H,0 (s) » 4H,(g) + NaB0,(k).xH,0 + is1 (5.2)

Ayrica molekiiler hidrojen Uretimi yuksek sicakliklarda termoliz sonucunda da

gerceklesmektedir. Sonuc¢ olarak NaBH,; hidrojen tasiyicisidir ve Urettigi hidrojen
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proton degisim membranl yakit pillerinde (PEMFC) gli¢ Uretmek amaciyla kullanilabilir.

Bu durumda NaBH, dolayli yakit olmaktadir.

NaBH; anyodik davranis sergilemektedir. Alkali ortamda ve katalizor varliginda

oksitlenme asagidaki sekilde gerceklesmektedir:

katalizor

NaBH, + 80H- —— NaB0, + 6H,0 + 8¢~ (5.3)

Bu oksitlenme reaksiyonu DBFC’nin temelini olusturmaktadir. Bu kosullar altinda

NaBH, direkt yakit olmakta yani enerji tasiyicisi (ya da elektron tasiyicisi) olmaktadir.

Schlesinger, NaBH,'(in su ile yavasca reaksiyona girdiginde oda sicakliginda NaBH4; molii
basina 4 mol hidrojen ya da 2.41 It/g hidrojen Urettigini bulmustur. Bu reaksiyon

sicakligin ylikselmesi ya da asit/katalizor varliginda daha hizh gerceklesmektedir.

25°C’de NaBH,'lin ve olusan NaBO,'niin sudaki diisiik ¢éziintrlige (55 g NaBH,/100 g
H,O ve 28 g NaB0,/100 g H,0) sahip olduklarindan dolayi fazla su gereksinimi
reaksiyonu kisitlamaktadir. Reaksiyon esnasinda bazik hidrat metaborat olusumu
sonucunda c¢ozelti pH’1 yikselmekte termodinamik olarak reaksiyonu kuvvetlice
engellemektedir. Oda sicakliginda NaBH,'iin kendi kendine hidroliz reaksiyonu

donisimi %7-8 oraninda gergeklesmektedir.

NaBH4; normal sartlar altinda su ile birlestirildiginde tepkimeye girerek kendi kendine
hidrolize ugrayarak H, olustururken, NaBH; vyiksek pH’larda bozulmamaktadir.
NaBH4'lGn kendi kendine hidrolizi ile hidrojen tretim hizi NaBH,4 ¢6zeltisinin pH’ina ve
¢ozelti sicakhgina bagh olmaktadir. NaBH, ¢ozeltisinin pH ve sicakliga bagh bozunma

hizi asagidaki sekilde olmaktadir;
Log t;=pH-(0.034T-1.92) (5.4)

Bu formilde t;;, NaBH, ¢ozeltisinin konsantrasyonunun yarilanmasi icin gegen siireyi
temsil ederken, T sicakligi temsil etmektedir. Ornegin; pH 14 ve 25°C’deki NaBH,4
¢Ozeltisinin yarilanma 6mri 430 gin olmaktadir. Uygun katalizor tercih edildiginde ise
hidroliz yiksek pH’larda bile 6énemli derecede hizli olmaktadir. NaBH,; hidrojen
Uretilebilmesi ve bunun katalitik olarak hizlandirilabiliyor olmasi glinimizde buyik

Oneme sahip tespitlerdir [27].
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Yliksek bazik ortam NaBH,Un raf omrianld arttirmakta ve H; gazi cikigini
engellemektedir. NaBH,; ¢ozeltilerinin bazikligi NaOH eklenmesi ile saglanmaktadir.
Katalitik hidroliz bazik NaBH,; ¢o6zeltilerinde gergeklestiriimektedir. Su hidroliz
reaksiyonun anahtar parametresi olmakla beraber yan drliin olan NaBO,'yi
¢6zmektedir. Reaksiyon kosullarini optimize etmek igin su miktari minimize edilmelidir
ve metaborat kompozisyonu hidrojen depolama sistemlerinde enerji yogunlugunun

yuksekliginin saglanmasinda oldukga dnemli olmaktadir [30].

Hidrojen Uretiminde tercih edilen NaBHjGUn avantajlari  asagidaki  gibi

siralanabilmektedir [27], [30].
o NaBH, ¢ozeltileri yanici olmamaktadir,

e NaBH; c¢ozeltileri alkali ortamda aylarca bozulmadan muhafaza

edilebilmektedir,

e H, Uretimi ekzotermik bir reaksiyon oldugundan sisteme 1isi girisinin yapilmasina

gerek yoktur,
e H, Uretimi sadece belirli katalizorler varliginda gerceklesmektedir,
e H, UGriinU disinda olusan yan Urlin su buhari olmaktadir,
e Reaksiyon sonucu olusan Urlinler cevre dostudur,
e H, Uretim hizi kolaylikla kontrol edilebilmektedir,
e Reaksiyon urlnleri geri donlsiime tabi tutulabilmektedir,

H,, 0°C’de bile uretilebilmektedir.

5.2 NaBH,'iin Katalitik Hidrolizi

NaBH,'ln yakit olarak bozunmadan muhafaza edilmesi icin yiksek pH’li ¢ozelti halinde
hazirlanmasi gerekmektedir. Yakitin aktif hale getirilmesi asamasinda ise katalizorler
devreye girmektedir. NaBH,'iin hidrolizi c¢esitli katalizorlerin = kullanimi ile

gerceklesebilmektedir.
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Hidroliz reaksiyonlarinda kullanilan metal katalizorler degerli metal igerikli katalizérler

ve degerli olmayan metal icerikli katalizorler diye siniflandirilmaktadir.

Degerli metal icerikli ya da soy metal icerikli katalizorlerin kullanimi ile hidroliz
reaksiyonun incelendigi pek cok literatlir ¢calismasi mevcut olmaktadir fakat; pahal
olmalari sebebiyle bu katalizérlerin kullanimi maliyeti yiikseltmektedir. Bu sebepten

dolayi soy olmayan metallere yonelim olmustur.

Soy olmayan metaller distik maliyetleri, gelistirilebilir kinetik 6zellikleri ve kararlliklan
sebebiyle soy metal igerikli katalizorlere karsi gligli bir alternatif olusturmaktadirlar.
Ozellikle Co, Ni, Cu ile ilgili pek cok calisma mevcuttur. Kimyasal yapi bakiminda ayni
grupta olan ve manyetik 6zellige sahip bu metallere karsin Fe diisik agirlhikh kompleks

hidrirlerin hidroliz reaksiyonlarinda aktif degildir [32].

GUnumuize kadar yapilan calismalarda, 20’den fazla asidin ve belirli metal tuzlarinin
(Mn(I1), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)) katalitik etkisi test edilmistir. Literatiirde bunlarla
ilgili pek cok calisma bulunmaktadir. Agir metallerin NaBH4 hidrolizinde yiksek katalitik
etkisi oldugu belirlenmistir. Oda sicakliginda platinyum ailesi metallerin beklenenin
aksine etkinlik (Rh>Pt>Co>Ni>0s>>Ir>Fe>>Pd) gosterdigi  bulunmustur. NaBH4
platinyum metallerini elementsel seviyeye indirgeyerek hidroliz reaksiyonlari igin
ylksek katalitik aktiviteli hale getirmektedir. Gene olarak asitlerin hidrolizi asagidaki
gibidir;

BH; + H;0" + 2H,0 —» H;BO5 + 4H, (5.5)

Reaksiyon derecesi birim NaBH, ve asit konsantrasyonu olmaktadir. Reaksiyon kinetigi

ve mekanizmasini anlamak amaciyla pek ¢ok calisma yapilmaktadir.

Alkol gibi farkli ¢ozeltiler icinde hidrojen Uretimiyle ilgili calismalar yapiimistir. Metanol

ortaminda NaBH, reaksiyonu asagidaki gibi incelenmigtir;
NaBH, + 4CH;0H — NaB(OCH;), + 4H, (5.6)

Reaksiyon derecesi NaBH; konsantrasyonuna bagh olarak degismektedir. Ayrica

metanoliz reaksiyonu asit miktarin artmasi ile hizlanmaktadir.

27



NaBH, asetonu hizla indirgeyebilme 6zelligine sahiptir. Bu ylizden organik ve inorganik
bilesikler icin indirgeme ajani olarak kullaniimaktadir. Sodyum tetraboratin indirgeme
dzellikleri  gelistirilmesi amaciyla c¢alismalar yapilmaktadir. 25°C’de NaBH,'iin
2-propanol igindeki ¢ozinurliglu 3.7 g/lt iken, 2-metil-2-propanoldaki ¢ézinurlGgu
1.1 g/lt olmaktadir. Diglim ve triglim icerisinde yiksek ¢ozinirlige sahipken,

monoglimde cok diislik ¢cozlintrlige sahip olmaktadir [33].

5.3 Yapilan Calismalar

NaBH,'Un hidroliz reaksiyonunda katalizor asit hizlandiricilarin yani sira gok sayida gegis
metali (TM) veya katalitik etkili alasimlar kullanilmaktadir (Rh, Pt, Ru, Ir, Pd, Ni-Pt
alasimi, Ni-Ag alasim, Fe, Co, Ni ve Cu vs.). Soy TM katalizoriin mikemmel katalitik
aktivite gostermektedirler fakat; pek c¢ok pratik uygulamada ¢ok pahaliya mal
olmaktadir. Destekli soy olmayan TM katalizorler pratik uygulamalarda yakit
¢Ozeltisinden kolayca ayrilmaktadir, hidroliz reaksiyonlari bu sayede kontrol edilebilir
ve katalizérler tekrar kullanilabilmektedir [34], [35].0zellikle disiik agirhkli kompleks
hidrirlerin hidrolizinde CoCl, en aktif katalizér oldugu bilinmektedir [36], [37]. Literatir
¢alismalari incelendiginde, distk agirhikh kompleks hidriirlerin Co-B katalizorler ile
hidrolizinde basarili sonuclara ulasilmistir [35], [36], [37]. Kobalt katalizorler disuk

maliyetleri ve yiksek etkinlikleri ile 6n plana ¢ikmaktadirlar [38].

Kobalt(ll)’nin NaBH, ile indirgenmesi olduk¢a kompleks basamaklar igermektedir.
Reaksiyona giren stokiyometrik oranlar degistikce gerceklesen reaksiyonlar farkhlik
gostermektedir. Kobaltin indirgenmesi esnasinda ortamdaki NaOH konsantrasyonu
arttikca reaksiyon verimi artis gostermektedir. Kobalt(ll)’nin NaBH, ile indirgenmesi
sonucunda olusan yliksek oranda kobalt ve bor dagilimina sahip ¢okelti Co,B olup farkh
kimyasal oOzellikler sergilemektedir. Reaksiyonlar baslangicta kobalt borhidrir
olusumunu da icermektedir. Kobalt(ll) bor hidriri kuvvetlice polarize ederek kobalt
hidriir ve boran (BHs) olusumuna neden olmaktadir. Kobalt hidriir kararl yapida
olmadigindan dolayi kobalt metaline ve hidrojene ayrismaktadir. BHs katalitik olarak

metallerin yliksek oranda disperse oldugundan dolayi hidroliz ve bozunma olmak (izere
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iki farkli reaksiyonda vyer almaktadir. indirgeme reaksiyonu asagidaki sekilde

gerceklesmektedir:
4BH, + 2C0o”*+ 9H,0 - Co,B + 3H3BO3 + 12.5 H, (5.7)

CoCly’un sulu ortamda NaBH, ile indirgenmesi sonucunda ilk Griin olarak ultra ince
Co,B olusmaktadir. Konsantrasyon, BH./Co™ orani, pH, karistirma metodu ve hizina
bagh olarak olusan Urinlin kompozisyon, parcactk boyutu ve aktivitesi degisim

gostermektedir. Esitlik (5.7) ile olusan CoB, amorf yapida olmaktadir [39].

Kobalt tuzlarinin katalizér olarak kullanimi ile %1 (ag.) NaOH igerikli %35 (ag.) ik NaBH,4
¢Ozeltisinin hidrolizinin gergeklestrildigi ¢alismada, kimyasal indirgeme reaksiyonu
sonucunda aktif ylzeylere sahip CoxB, yapisinin olustugu belirtiimektedir. Reaksiyon
esnasinda kobalt borir ylzeylerinin degistigi ve bununda hidroliz ortaminin
ozelliklerine bagl oldugu belirtiimektedir [36]. Benzer c¢alismada, kobalt nano
parcaciklarini iceren kobalt katalizori indirgenme yontemi ile hazirlanmis ve yiksek

aktiviteli, tekrar kullanilabilir 6zelliklere sahip oldugu saptanmistir [40].

CoCly’in NaBH, ile kimyasal indirgenmesi sonucu uretilen Co-B katalizér (70 mz/g)
ylzeyinde zamanla Ust ylzeylerinde olusan oksit tabakalarin hidroliz reaksiyonunda
kullanilmadan o6nce katalizoriin isitilmasi ile yok edilebilecegi ve katalizor
aktivasyonunun tekrar saglanabilecegi belirtilmektedir. Bu sayede hidroliz reaksiyon
kinetigini gelistirmislerdir. Kimyasal indirgeme yontemi ile Uretilen kobalt borir
kullanildigit %2 ve 19 (ag.) NaBH,'iin katalitik hidroliz reaksiyonunun aktivasyon
enerjisini 55.2 kJ/mol ve 53.3 kJ/mol olarak hesaplamislardir [41]. Benzer bir ¢calisma da
Co-B katalizorler, farkh Co kaynaklarinin alkali NaBH, ¢6zeltisinde kimyasal indirgeme
yoéntemi ile retilmis ve cesitli sicakliklarda (130, 250 ve 450°C) kalsinasyon islemine
tabi tutulmuslardir. Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla beraber Co-B amorf yapisinda
kristal faz piklerinin olustugunu ve Co30,4 pikleri daha keskinlestigini tespit etmislerdir.
Arastirmalarin da CoCl,’den Uretilen Co-B katalizoriin daha yiksek aktiviteye sahip

oldugunu tespit etmislerdir [42].

Co-B katalizorlerin, kobalt tuzlarinin NaBH,4 ¢ozeltileri ile indirgenmesiyle hazirlanan bir

diger bir calismada; CoCl,, NaBH; ve NaOH iceren reaksiyon ortaminda CoCl,:NaBH,
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orani 1:1.3 iken indirgemenin tamamen gergeklestigini tespit etmislerdir. Elde ettikleri
¢Okeltiyi slizerek ortamdan uzaklastirmislar ve vakum etivinde kurutmuslardir.
Co-B katalizorii kullanarak NaBH,4'in hidrolizini incelediklerinde reaksiyonun sifirinci

derece ve zamandan bagimsiz olarak gerceklestigi sonucuna ulasmislardir [43].

Co304 katalizoriin ile hidrolizinin arastirildigi bir ¢calismada NaBH4 hidrolizi esnasinda
Co-B katalizoriin olustugunu tespit etmislerdir. NaBH; c¢ozeltisi icinde Cos304'ln
degisimi ile olusan kobalt klorir katalizorii NaBH; ve NH3BHs hidrolizi igin gelecek

vaade eden bir katalizor olduklarini belirtmislerdir [44].

Co-Cu-B katalizorleri kimyasal indirgeme metodu ile Uretildikleri calismada, NaBH4
hidroliz asamasinda; reaksiyon ortamindaki NaBH; ve NaOH konsantrasyonunun
arttirilmasi ile reaksiyon kinetiginin hizlandigl ve olusan hidrojen miktarinin arttigi
sonucuna ulasmislardir. %20 (ag.) NaBH, de maksimum hidrojen tretim hizina ulasiimis
ve bundan sonra hidrojen lretim hizi yavaslamakta oldugunu séylemektedirler. Ayrica
reaksiyon ortam sicakhgi arttirildikca kinetigin hizlandigi sonucuna varmislardir
[45].Sulu CoCl; ve NiCl, ¢ozeltilerinin ile NaBH4 kullanilarak kimyasal indirme metodu ile
Co-B, Co-Ni ve Co-Ni-B katalizorleri Uretildigi calismada, vyapisal karakterizasyonlar
sonucunda Co-Ni-B ve Co-B katalizorlerdeki Co fazi olusumunda farkhliklar oldugu
tespit edilmistir. NaBH,4 hidroliz asamasinda, alkali NaBH,4 ¢ozeltisi icerisine NaOH ve
katalizor eklenerek kinetik parametreler incelenmistir. Co-Ni-B katalizér, Co-Ni

katalizore gore daha ylksek aktivite gosterdigi gozlemlenmistir [46] .

Kobalt elektron yliklemeli nikel kopukler kullanilarak, Co katalizérlerin reaksiyon
ortamina olan duyarhligini ve cevrimler sonrasi deaktivasyonunun incelendigi
¢alismada; ilk hidroliz reaksiyonu sonrasinda katalizér kaplamasinin borat formlarinin
olustugunu gozlemlemislerdir. Olusan boratlarin ylzeye kuvvetlice adsorbe oldugunu,
distile su ile yikanmaya karsi direngli olduklarini ve katalizéri deaktive ettiklerini
belirtmektedirler. Deaktivasyonu gidermek amaciyla asidik ve notral yikamalar
yapilmistir. Asidik yikamalar sonucunda elde edilen katalizorlerin iyi karalihiga sahip

oldugunu séylemektedirler [38].
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Diger bir calisma da NaBHj'Gn hidrolizi ile hidrojen lretiminde Co-B icerikli farkl
alasimlarin kullanilmasiyla incelenmistir. Ni, Fe, Cu, Cr, Mo ve W gibi cesitli gegis
metallerinin Co-B katalizériine eklenmesi ile kimyasal indirgeme gergeklestirilmistir.
Dop edilmemis katalizorle karsilastirildiginda 3-4 kat daha hizli hidrojen Uretimi
gerceklestirdikleri gortlmiustir. Ni ve Fe, Co-B katalizorlerinin sadece manyetikligini

arttirmistir [47].

Kati hal NaBH4-Co bilesiminden hidrojen Gretiminin incelendigi arastirmada NaBH,'in
hidroliz reaksiyonunda reaksiyonda limitleyici reaktanin su oldugu sonucuna

varmislardir [48].

Co-B katalizorlerin CoCly’nin  NaBH,4 igerisinde kimyasal indirgeme yontemiyle
hazirlandigi diger bir c¢alismada, Co-B katalitik oOzellikleri incelediginde NaBH4
¢Ozeltisinin ve kobalt kaynaginin pH’ina ve hazirlanma kosullarina karsi duyarl oldugu
tespit etmistirler. Co-B katalizorlerinin  katalitik etkisi hazirlama metotlarinin
karsilastirilmasiyla incelenmistir; CoCl, ¢o6zeltisi ile alkali NaBH; ¢o6zeltisinin
karistirilmasi ve kati CoCl,.6H,0’nun NaBH, ¢ozeltisi icerisine NaOH ilavesi ile pH ayari
gerceklestirilmistir. Yliksek konsantrasyonlardaki NaOH’in katalizor aktivitesini
dislirdigl tespit edilmistir. Kollodial Co(OH), ortaminin olusmasi sonucu Co-B
katalizorler oldukca aktif etki gostermektedirler. 10 nm boyutunda ultra ince
parcaciklar hidrojen iretiminde siiper aktif etki géstermektedirler, 30 °C’'de 26 It/dk
hidrojen (retim hizina sahip olmaktadirlar. Katalizorlerin hidroliz kinetigi sifirinci
dereceden birinci dereceye kadar degisim gostermekte oldugu soylenmistir
[49].NaBH,'ten hidrojen (retiminde disiik maliyeti sebebiyle Co,B katalizorlerin
gelistirilmesinin tercih edildigi bir calismada kobalt kaynagl olarak Co30,4, LiCoO,
kullanmislardir. Co304, Co(NOs),’nin 200, 400 ve 600 °C’de isisal bozulmasi yéntemiyle
hazirlanmistir. Kobalt kaynaklarinin NaBH; c¢ozeltisi icerisine atilmis ve sirekli
karistirma ile kimyasal indirgeme islemi gerceklestirilmistir. H, cikisi ile reaksiyon
ortaminda Co-B katalizérl Uretilmistir. Kobalt kaynaklarinda Co-B katalizor lretim

miktarinin reaksiyon ortamindaki NaBH,; konsantrasyonuna bagl oldugu sonucuna
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ulagsmiglardir. Ayrica 600 °C’de hazirlanan Co30., 400 ve 200 °C gére daha hizh Co,B

olusumunu saglanmakta oldugunu tespit etmislerdir [50].

Bor kaynagl olarak KBH; kullanildigi kimyasal indirgeme metodu ile Uretilen Co-B
katalizorlin reaksiyon ortami NaOH eklenmesi ile pH ayarini gerceklestirmislerdir. Mg-
Ni alasimina Uretilen Co-B katalizorii eklendiginde, olusan kompozitin Mg-Ni alasimina
gore daha ylksek katalitik aktivite ve elektriksel iletim 06zelligine sahip oldugu
sonucuna ulasmislardir [51]. Diger bir ¢alisma da Co-B ve SiO, destekli Co-B katalizori
kimyasal indirgeme metodu ile sentezlemislerdir. Analiz sonuclari 1s18inda Co-B/SiO,
katalizorlerin daha yiksek aktivite gosterdigi ve 298 K’'de hidroliz reaksiyon kinetigini 4

kat hizlandirdigi belirtilmektedir [52].

Kimyasal indirgeme metodu ile Co-B katalizor sentezlenmesi asamasinda 0.4 M CoCl,
cOzeltisi ve %5 NaBH4-%10 NaOH igeren alkali ¢ozeltilerinin kullanildigi ¢alisma da
olusan driin 90 °C’de kuruttuktan sonra 300, 500 ve 700 °C’de isil isleme tabi
tutmusglardir. 90, 300, 50 ve 700 °C’de hazirlanan numunelerin hidrojen Uretim
etkinliklerini karsilastirdiklarinda, 500 °C’de 1sil isleme tabi tutulmus Co-B katalizériiniin
297 It Hz.dk'l.g'1 kat.’lik H, Gretim hizina sahip oldugunu belirlemislerdir. Ayrica bu
numune en iyi kristallesme o6zelligi gosterdigini belirlemislerdir. Bunun yani sira
90 °C’de hazirlanan numunenin ylzey alani 21 mz/g iken 500 °C’de hazirlanan

numunenin 32m?/g BET yiizey alanina sahip oldugunu karakterize etmislerdir [53].

Diger bir calisma da NaBHj'ten kimyasal indirgeme metodu ile 1:1.5 CoCl;:NaBH,
olacak sekilde urettiklen Co-B katalizorlerin NaBH,4 hidroliz kinetiklerini farkli reaksiyon
sicakliklari, NaOH konsantrasyonlari, NaBH; konsantrasyonlari ve katalizor
miktarlarinda incelediklerinden, sentezledikleri Co-B katalizériin akitvasyon enerijisini
64.87 kl/mol olarak hesaplamislardir. Co-B katalizériin 20 °C’de, %20 (ag.) NaBHa,
%5 (ag.) reaksiyon kosullari altinda 0.87 It Hz.dk'l.g'1 kat. oldugunu belirlemislerdir.
NaOH Bununla beraber disik maliyetli Co-B katalizériin daha 6nceleri NaBH, hidroliz
reaksiyonunda kullanilan Ru icerikli katalizorlerle karsilastirilabilir  oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica BET karakterizasyonu sonucunda Co-B katalizériinin 77 m?/g

oldugunu belirtmektedirler [54].
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BOLUM 6

DENEYSEL KISIM

6.1 Kimyasallar ve hammaddeler

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerde kullanilan kimyasallar geldigi saflikta

kullanilmis ve deney 6ncesi herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmamislardir.

Cizelge 6.1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar

Adi Formalu Markasi
Kobalt klortr(ll) hekzahidrat | CoCl,.6H,0 Merck, %97
Kobalt(ll) stlfat heptahidrat | CoSQ4.7H,0 Merck, %97
Kobalt(ll) nitrat hekzahidrat | Co(NOs),.6H,0 Merck, %99
Sodyum bor hidrir NaBH,4 Fluka, %96
Borik asit H3BO; ETi Maden isletmeleri, %99
Bor oksit B,O; ETi Maden isletmeleri, %99
Sodyum hidroksit NaOH Labor Teknik, Teknik saflikta
Sitrik asit CsHs0O5 Carlo Erba, %99,5
Amonyum hidroksit NH4OH Merck, %25-30
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6.2 Ekipmanlar

6.2.1 Manyetik Karistirici

Katalizorlerin sentezlenmesi ve aktivasyon testlerinin gerceklestirilmesi amaciyla
homojen sicaklik dagilimi WiseStir MSH-20D marka sicaklik kontrolli manyetik isitici ile

saglanmistir.

6.2.2 Ultrases Banyosu

Ultrases yontemi ile katalizorlerin sentezlenmesinde J.P. Selecta 230VAC marka sicaklik

kontrolli ultrases banyosu kullaniimistir.

6.2.3 pH-metre

Katalizorlerin sentezlenmesi asamasinda ortamin pH degerlerinin tespitinde 620 Lab

marka pH metre kullaniimistir. Her 6lgiim dncesi pH-metrenin kalibrasyonu yapilmistir.

6.2.4 Bilyal Ogiitiicii

Katalizorlerin 6gutilmesi islemi Retsch marka bilyali 6glitliciide gerceklestirilmistir.
Bilyali 6gutlicl; paslanmaz celik bilya ve 6glitme havanindan olusmaktadir. Donls
frekansi ve 6glitme siresi kontrol panelinden programlanabilmektedir. Katalizorler

30 sve 1 dk. kosullarinda égutilmastar.

Sekil 6.1 Bilyali 6gutlici
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6.2.5 Vakum Etuvi

Numunelerin kurutulmasi Nive EV018 marka vakum etlviinde gergeklestirilmistir.
Vakum etlviinin sicaklik, basing ve sire degerleri kontrol panelinden

ayarlanabilmektedir.

6.2.6 Yiuksek Sicaklik Firini

Katalizorlerin  kalsinasyon asamasinda ProTherm marka vyiksek sicaklik firini
kullanilmistir. Yiiksek sicaklik firinin kontrol panelinden 1200°C’ye kadar sicaklik ayari

yapilabilmektedir.

6.2.7 Laboratuar Malzemeleri

Deneysel calismalarda kullanilan tim cam malzemeler, teraziler, desikatorler, vb.

laboratuar arag ve gerecgleri yetkinligi olan bir firma tarafindan kalibre edilmislerdir.

6.3 Enstriimantal Analiz Cihazlar

6.3.1 XRD Cihaz

Sekil 6.2 XRD cihazi

Deneysel calismalarda elde edilen Grinlerin kristal 6zellikleri, X isinlarinin 45 kV ve 40
mA degerlerinde CuKa tiplnde Uretildigi Philips Panalytical X'Pert Pro XRD cihaziyla

incelenmistir (Sekil 6.2). Toz haldeki numuneler aliminyum numune kabina bosaltiimis
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ve diiz bir ylizey elde edilmesine dikkat edilerek analiz i¢in hazirlanmigtir. 0.01 26° adim

sayisinda ve 1.2 sn tarama zamaninda XRD analizleri gergeklestirilmistir.

6.3.2 BET Cihazi

Sekil 6.3 BET cihazi

Numunelerin BET ylizey alanlari, ylzey alani analizleri Quantachrome, Autosorb-1
marka BET cihazinda belirlenmistir (Sekil 6.3). 24 saat’lik gaz giderme isleminden sonra

numunelerin ¢ok noktali BET ylizey alanlari dl¢tilmdistir. Belirlenen BET ylizey alanlari

Olgcim degisimi + %10 olarak hesaplanmistir.

6.3.3 SEM Cihazi
i)
‘l
=

s

— A .

Sekil 6.4 SEM Cihazi
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Deneysel calismalarda elde edilen Grinlerin mikro yapilari CamScan marka SEM cihazi
ile incelenmistir (Sekil 6.4). Uriin kristalleri, yapiskan bant yardimiyla cihazin érnek
kabina sabitlenmis ve Au ile kaplanarak iletken hale getirildikten sonra analiz igin hazir

hale gelmistir.

6.3.4 ICP-OES Cihazi

Sekil 6.5 ICP-OES Cihazi

Tez kapsaminda Uuretilen katalizérlerin kobalt ve bor elementel analizleri Perkin Elmer
Optical Emission Spectrometer Optima 2100 DV kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil
6.5). Numuneler analiz 6ncesinden mikro dalga teknigi kullanilarak asidik ortamda
coziimlendirmeye tabi tutulmustur. Analizler 15 It/dk plazma akis hizinda, 0.2 It/dk
tasiyici gaz akis hizinda ve 1300 W plazma gliciinde gerceklestirilmistir. Her numune ¢
paralel olacak sekilde hazirlanmis ve lg¢ kez okuma yapilarak elde edilen sonuglarin

ortalamasi alinarak % bilesim degerleri hesaplanmistir.

6.3.5 DTA/TG Cihaz

Malzemelerin termal analizlerinde Perkin Elmer Pyris Diamond DTA/TG cihazi
kullanilmistir (Sekil 6.6). Cihaz, analizler 6ncesi indiyum metalinin erime noktasi ile
kalibre edilmistir. Analizler 30-800°C sicaklik araliginda oksijen atmosferinde

gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.6 DTA/TG Cihazi

6.4 Deneysel Yontem

Deneysel ¢alismalar, “Co-B Katalizorlerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu” ve
“Hidroliz Reaksiyon Etkinlik ve Kinetiklerinin incelenmesi”’ olmak iizere iki ana bashk

altinda incelenmistir.

Deneysel yontemin ilk adiminda, distk agirlikh kompleks hidrirlerin hidrolizi icin gesitli
Co-B temelli katalizorlerin sentezlenmesi kimyasal indirgeme, birlikte ¢oktlrme,
ultrases birlikte ¢oktlirme, sol-jel, ultrases sol-jel ve kati hal sentez yontemleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin spesifik ylizey alanlari BET
analiz teknigi ile belirlenerek en yiksek ylizey alanina sahip olan Co-B katalizor tespit
edilmistir. Bununla beraber katalizérlerin yapisal 6zellikleri XRD, SEM ve ICP-OES

teknikleri ile karakterize edilmistir.

Co-B katalizérlerin hidrojen Uretim etkinlikleri, disik agirlikli kompleks hidrirler

ailesinin bir Gyesi olan NaBH,4 kullanilarak incelenmisgtir.

6.4.1 Cesitli Co-B Temelli Katalizérlerin Sentezlenmesi

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan 27 adet Co-B temelli katalizorler; kimyasal
indirgeme, birlikte ¢coktlirme, ultrases birlikte ¢oktlirme, sol-jel, ultrases sol-jel ve kati

hal yontemleri kullanilarak sentezlenmistir.
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6.4.1.1 Kimyasal indirgeme Sentez Yontemi

Kimyasal indirgeme yonteminde bor kaynagi olarak NaBH, ve CoCl,.6H,0, CoS0,4.7H,0,
Co(NOs3),.6H,0 olmak lzere Ug farkh kobalt kaynagi kullanilarak kimyasal indirgeme
reaksiyonu (Esitlik 5.7) sonucunda iyon degisimi ile Co-B temelli katalizérlerin Uretimi

gerceklestirilmistir (Cizelge 6.2) [39].

Kimyasal indirgeme yonteminde ¢ozeltiler Co:B orani 1:1.15 olacak sekilde hazirlanmis
ve reaksiyon 5+2 °C’de gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca sicakhk él¢tlmis
ve buz banyosu ile 2 saat boyunca sicaklik stabil tutulmustur. indirgeme reaksiyonu
sonlandiginda triin, 3 kez saf su ve 1 kez etil alkol ile yikanip stzllmustir. Siyah-koyu
kahve renkli tiriin, éncelikle 90 °C’de vakum etiiviinde 4 saat kurutulmus ve 500 °C’de 4
saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen siyah renkli katalizér
bilyali 6gitlictide o6gltllerek karakterizasyon analizleri igin hazir hale getirilmistir

(Sekil 6.7).

S,

|' l
* 4
Na b

Sekil 6.7 Kimyasal indirgeme ile sentezlenen katalizorler; (a) Ki-1, (b) Ki-2, (c) Ki-3

Cizelge 6.2 Kimyasal indirgeme ile sentezlenen katalizorlerin kodlari

Sentez Yontemi Co Kaynagi B Kaynagi Katalizor Kisaltma
COC|2.6H20 NaBH4 KC-l
Kimyasal
: .7H NaBH KC-2
Indirgeme C0504.7H,0 abMa ¢
Co(NOs),.6H,0 NaBH,4 KC-3
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6.4.1.2 Birlikte Coktiirme Sentez Yontemi

Birlikte ¢oktirme yonteminde bor kaynagl olarak H3BOs; ve B,03 kullanilimis ve
CoCl,.6H,0, C0S04.7H,0, Co(NO3),.6H,0 farkh kobalt kaynaklariyla hammaddelerin

¢okelmesi sonucu Co-B katalizérleri Gretilmistir (Cizelge 6.3).

Birlikte ¢oktliirme yonteminde, ¢ozeltiler Co:B orani 1:1.15 olacak sekilde hazirlanmistir
ve reaksiyon 8542 °C’de gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca sicaklik élciilmiis
ve stabil tutulmustur. Cozelti, ¢cokme islemi tamamlanip kati {riin olusana kadar
karistinlmistir. Elde edilen kirmizi-fusya renkli tiriin, dncelikle 90 °C’de vakum etiiviinde
4 saat kurutulmus ve 500 °C’de 4 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonucunda
elde edilen renkli katalizor bilyal 6giitlictide 6gitlilerek karakterizasyon analizleri icin

hazir hale getirilmistir (Sekil 6.8).

Sekil 6.8 Birlikte coktlirme ile sentezlenen katalizorler; (a)BC-1, (b) BC-2, (c) BC-3, (d)
BC_4I (e) BC_SI (f) BC_G

Cizelge 6.3 Birlikte ¢oktirme ile sentezlenen katalizorlerin kodlari

Sentez Yontemi Co Kaynagi B Kaynagi Katalizor Kisaltma

H3BO; BC-1

COC|2.6H20
B,O; BC-2
H3BO3 BC-3

Birlikte Coktlirme CoS04.7H,0
B,0; BC-4
H3BO; BC-5

CO(NO3)2.6H20

B,03 BC-6
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6.4.1.3 Ultrases Birlikte Coktiirme Sentez Yontemi

Ultrases birlikte ¢oktiirme yonteminde gergeklestirilen islemler ayni sekilde olup
sadece karistirma isleminde sicaklik kontrolli manyetik karistirici yerine ultrases su
banyosu kullanilarak karistirma islemi ses dalgalar kullanilarak gergeklestirilmigstir

(Sekil 6.9) (Cizelge 6.4).

a d

Sekil 6.9 Ultrases birlikte ¢oktlirme ile sentezlenen katalizorler; (a) UBC-1, (b) UBC-2, (c)
UBC-3, (d) UBC-4, (e) UBC-5, (f) UBC-6

Cizelge 6.4 Ultrases birlikte ¢oktlirme ile sentezlenen katalizérlerin kodlari

Sentez Yontemi Co Kaynagi B Kaynagi Katalizor Kisaltma

HsBO3 UBC-1

COC|2.6H20
B,03 UBC-2
- H3BO3 UBG-3

UItras?Ii Birlikte C0S04.7H,0
Gokme B,0; UBC-4
H3BOs UBC-5

CO(NO3)2.6H20

B.0Os UBC-6

6.4.1.4 Sol-Jel Sentez Yontemi

Sol-jel yonteminde alkoksit bilesik olarak C¢HgO;, bor kaynagi olarak H3BOs3 ve B,03
kullanilmis ve CoCl,.6H,0, CoS04.7H,0, Co(NOs),.6H,0 farkh kobalt kaynaklariyla sol-jel

yapinin olusumu sonucu Co-B temelli katalizorler Gretilmistir (Cizelge 6.5).
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Sekil 6.10 Sol-jel ile sentezlenen katalizorler; (a) SJ-1, (b) SJ-2, (c) SJ-3, (d) SJ-4, (e) SJ-5,
(f) SJ-6

Cizelge 6.5 Sol-jel ile sentezlenen Co-B temelli katalizorlerin kodlari

Sentez Yontemi Co Kaynagi B Kaynagi Katalizor Kisaltma
H3BOs SJ-1
COC|2.6H20
B,O3 SJ-2
H3BO; SJ-3
Sol-jel Co0S0,4.7H,0
B,O3 SJ-4
Co(NOs);.6H,0 H3BOs 5)-5
B,O3 SJ-6

Sol-jel yonteminde, c¢ozeltiler Co/B orani 1:1.15 olacak sekilde hazirlanmistir ve
reaksiyon 85+2 °C’de gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca sicaklik élctilmiis ve
stabil tutulmustur. Cozelti ¢cokme islemi tamamlanip kati Giriin olusana kadar ¢ozelti
karistinlmistir. Elde edilen pembe-mor renkli sol-jel yapidaki tiriin, éncelikle 90 °C’den
230 °C’ye kadar kademeli olarak yiikseltilmis ve 230 °C’de vakum etiiviinde 4 saat
kurutulmus ve 500 °C’de 4 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonucunda elde
edilen siyah-koyu kahve renkli katalizér bilyall 6gltlclde 6gutilerek karakterizasyon

analizleri icin hazir hale getirilmistir (Sekil 6.10).
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6.4.1.5 Ultrases Sol-Jel Sentez Yontemi

Ultrases sol-jel yonteminde gerceklestirilen islemler ayni sekilde olup sadece karistirma
prosesi ses dalgalari yardimiyla sicakhk kontrolli ultrases su banyosunda

gerceklestirilmistir (Cizelge 6.6).

a. =G C d € f

Sekil 6.11 Ultrases sol-jel ile sentezlenen katalizorler; (a) USJ-1, (b) USJ-2, (c) USJ-3,
(d) USJ-4, (e) USJ-5, (f) USJ-6

Cizelge 6.6 Ultrases sol-jel ile sentezlenen Co-B temelli katalizérlerin kodlari

Sentez Yontemi Co Kaynagi B Kaynagi Katalizor Kisaltma

HsBO3 USJ-1

CoCl,.6H,0
B,03 USJ-2
H3BOs UsJ-3

Ultrases Sol-Jel CoS0,4.7H,0
B,03 usJ-4
H3BOs USJ-5

CO(NO3)2.6H20

B,0Os uslJ-6

6.4.1.6 Kati Hal Sentez Yontemi

Kati hal yonteminde bor kaynagi olarak H3BOs; ve B,0s kullanilmis ve CoCl,.6H,0,
C0S04.7H,0, Co(NO3),.6H,0 farkli kobalt kaynaklariyla hammaddeler Co/B orani 1:1.15

olacak sekilde bilyali 6gltliclide kati hal karisimi hazirlanmistir.

Co-B icerikli hammadde karisimlarinin DTA/TG belirlenen sicakliklarda 4 saat boyunca
termal isleme tabii tutulmalari sonucunda Co-B temelli katalizér Gretimi

gerceklestirilmistir (Cizelge 6.7).
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Sekil 6.12 Kati hal ile sentezlenen katalizorler; (a) KH-1, (b) KH-2, (c) KH-3, (d) KH-4,
(e) KH-5, (f) KH-6

Cizelge 6.7 Kati hal ile sentezlenen Co-B temelli katalizérlerin kodlari

Sentez Yontemi Co Kaynagi B Kaynagi Katalizor Kisaltma

HsBO3 KH-1

CoCl,.6H,0
B,03 KH-2
H3BO3 KH-3

Kati Hal Co0S0,4.7H,0
B,03 KH-4
H3BO3 KH-5

CO(NO3)2.6H20

B,0O3 KH-6

Hazirlanan karisimin DTA/TG analizi gergeklestirilerek kati hal reaksiyon sicakliklari
belirlenmistir. DTA-TG analizleri 0O, gazinda ve 10 °C/dk sitma hizinda
gerceklestirilmistir. KH-1 katalizor hammaddesine ait TG, DTG ve DTA egrileri
Sekil 6.13’de verilmektedir. Diger katalizérler hammadde karisimlarina ait TG, DTG ve
DTA egrileri EK-A verilmektedir. DTA/TG analizi sonucunda elde edilen kati hal

reaksiyon verileri Cizelge 6.8’de verilmektedir.

Co-B temelli KH-1 katalizortiniin sentezlenmesinde kullanilan toz karisim CoCl,.6H,0 ve
H3BOs icermektedir. Hammadde karisiminin DTA/TG analizi 30-400 °C arasinda
gerceklestirilmistir. Sekil 6.13 incelendiginde KH-1 hammadde karisiminda 5 adet
reaksiyon olusugu goriilmektedir. Co-B karisiminda 30-80 °C arasinda gerceklesen
endotermik reaksiyon sonucunda yaklasik %14 (ag.) kutle kaybi oldugu gorilmektedir.

1 nolu reaksiyonun kosullari gbz 6niinde alindiginda hammadde karisiminin icerdigi
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suyun uzaklagsmaktadir. Hammadde karisiminin meydana gelene ikinci ana reaksiyonu

takip eden U¢ adet endotermik yan reaksiyon gerceklesmektedir. 80-205 °C arasinda

gerceklesen reaksiyonlarda %32 (ag.) kayip olup Co-B karisimindaki nem ve ugucu

bilesenler uzaklasmasi sonucunda hammaddeler 205 °C’den sonra kiitle kaybi ve

herhangi bir reaksiyon meydana gelmemistir.

Cizelge 6.8 Kati hal sentezi igin reaksiyon sicakliklari

Reaksiyon No KH-1 KH-2 KH-3 KH-4 KH-5 KH-6
1 63 56 81 82 94 63
2 113 109 114 110 129 117
3 135 133 160 162 196 165
4 159 158 744 317 - 250
5 190 190 - 752 - 588
-0,1488 1D12E: KHil DTG 7 0,391
= a ‘I"‘:" ) T o ~—o PTA
g | a0 = y eé
E oz ;o =
é -3 T /J %
-55 ] \\v \ .

Temperature ("C)

Sekil 6.13 KH-1 katalizor hammadde karisiminin DTA/TG egrisi
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6.4.2 Cesitli Co-B Temelli Katalizérlerin Hidroliz Reaksiyon Etkinlikleri

Farkh kobalt, farkli bor ve farkh yontemlerle sentezlenen 27 adet Co-B temelli
katalizorlin 6ncelikle spesifik ylizey alanlari 6lglilmis ve en yiksek agirlik basina alana
sahip olan homojen vyapili katalizérlerin BC-2 ve SJ-2 kodlu oldugu belirlenerek

NaBH,' den hidrojen liretim etkileri incelenmistir.

BC-2 ve SJ-2 kodlu katalizorlerin hidroliz reaksiyonu etkinlikleri, serbest kalan hidrojen
gazinin esit hacimde su ile yer degistirmesini temel alan hidrojen lretim diizeneginde
gerceklestirilmistir. Kurulan hidrojen Uretim dizenegi Sekil 6.14’de verilmektedir.

Sistem;

a-Sicakhk kontrolli manyetik karistirici,
b-Ug boyunlu balon,

c-Co-B katalizord,

d-Alkali NaBH4 ¢ozeltisi,
e-Enjektor,

f-H, gaz ¢ikisi igin silikon hortum,
g-Isil ¢ift,

h-Su dolu beher,

I-Uretilen H, gazi toplama hacmi,
j-Laboratuar ayagi,

k-Ceketten olusmaktadir.

Hidrojen Uretimi; sicakhk kontrolli ve sizdirmaz cam reaktérde, 400 rpm karistirma
kosullarinda 22, 40 ve 60 °C’de; %1, 5, 10 ve 15 (ag.) NaOH konsantrasyonlarinda;
4.76,9.52, 19.04, 38.08 NaBH,/katalizér agirlik oranlarinda gergeklestirilmistir. Uretilen
hidrojen gazi miktari hacim degisim metodu ile ol¢lilmis, zamana bagh olarak

kaydedilmis ve hidroliz reaksiyonuna etki eden parametreler incelenmistir.
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Farkli sicaklik ve %(ag.) NaOH konsantrasyonlarindaki hidrojen gazi Uretim miktari

verileri kullanilarak % NaBH, doniisimi hesaplanmistir (Sekil 6.19).

Esitlik (4.2), (4.6) ve (4.10)'da verilen kinetik modellere uygunluklari koolerasyon
katsayilari incelenerek belirlenmis ve hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi,

reaksiyon mertebesi ve hiz sabiti hesaplanmistir.

Sekil 6.14 Hidrojen Uretim dizenegi

47



BOLUM 7

SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Cesitli Co-B Temelli Katalizorlerin BET Analiz Sonuglari

Cesitli Co-B temelli katalizorlerin birim agirlik basina ylizey alanlari Brunauer-Emmett-
Teller teknigi kullanilarak hesaplanmistir. Farkli Gretim metotlari, kobalt ve bor
kaynaklarinin kullanimi ile sentezlenen Co-B temelli katalizorlere ait BET analiz
sonuclari Sekil 7.1’de verilmektedir. Her bir Uretim yontemi, katalizor sentezinde
kullanilan  kobalt ve bor kaynaklarinin BET vyizey alanina olan etkisinin
karsilastirilabilmesi amaciyla gruplandirilarak ve yiizey alani en yilksekten en disik

alana sahip olan katalizor siralamasi ile verilmistir.

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen Co-B temelli katalizorlerin spesifik ylzey
analiz sonuglari incelendiginde kobalt kaynagi olarak CoSO,’tGn kullanildigi katalizoriin
100.5 mz/g ile en yliksek BET alanina sahip oldugu goriilmektedir. Sentezlenirken

hammadde olarak (CoNOs),’nin kullanildigi Ki-3 katalizorii 47.35 mz/g alana sahip
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olmakta ve CoCl,’nin kobalt kaynagi olarak kullanildigi Ki-1 katalizériiniin ise yiizey

alani 24.6 mz/g olarak belirlenmistir.

Birlikte ¢oktirme sentez yontemi ile Uretilen Co-B temelli katalizorlerin BET ylzey alani
sonuclari irdelendiginde Kobalt kaynagi olarak CoCl, kullanildigi katalizorlerin daha
yuksek ylzey alana sahip oldugu olgllmustir. Bor kaynagi olarak B,Os’tin kullanildigi
BC-2 katalizoriiniin spesifik ylizey alani 8.47 m?/g iken 6.52 m*/g ile onu BC-1 katalizori
takip etmektedir. Co(Nos3), ve H3BOs; hammaddelerinden Uretilen BC-5 katalizori
4.94 m®/g yiizey alanina sahiptir. Farkli bor ve kobalt kaynaklarindan uretilmelerine
ragmen BC-3 ve BC-6 kodlu katalizorler sirasiyla 1.59 mz/g ve 1.51 mz/g BET ylzey
alanlari ile benzer sonuclar vermislerdir. Birlikte coktiirme yonteminde, 0.5 mz/g analiz
sonucu ile en dusik spesifik ylzey alanina sahip katalizériin  CoSO4-B,03

bilesenlerinden Uretilen BC-4 kodlu katalizér oldugu goérilmistdar.
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Sekil 7.1 Co-B temelli katalizorlerin BET ylizey alanlari

Ultrases birlikte ¢coktlirme yontemi ile Uretilen katalizorlerin BET ylizey analiz sonuglari
5.64 m?/g ile 0.85 m?/g arasinda degisim gdstermektedir. Birlikte coktirme metoduna

benzer olarak CoCl,'nin kobalt kaynagi ve B,0s’lin bor kaynagi olarak kullanildigi UBC-2
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katalizor( bu Gretim yontemi icerisinde Uretilen 6 katalizorden en yliksek spesifik ylzey
alana sahip Co-B temelli katalizor oldugu belirlenmistir. Bunun yani sira ultrases birlikte
¢coktlirme yonteminde Co(NOs), kullanimi ile Uretilen UBC-5 ve UBC-6 kodlu katalizorler
sirasiyla 4.94 m?/g ve 4.84 m?/g sonuclari ile benzer yiizey alana sahip olduklari tespit

edilmistir.

Sol-jel sentez yontemiyle hazirlanan Co-B temelli katalizorlere ait BET ylizey sonuglari
incelendiginde CoCl, ve B,03; kaynaklarindan sentezlenen 122.7 mz/g yuzey alani ile
SJ-2 katalizérii 6n plana ¢ikmaktadir. Sol-jel tiretim metodunda 81.78 m?/g spesifik
yluzey alani ile Co(NOs),-H3BOs; kaynaklarindan sentezlenen SJ-5 ikinci sirada
gelmektedir. Buna karsin bu yontem ile Uretilen diger katalizorlerin spesifik ylizey
alanlarinin SJ-2 ve SJ-5 kodlu katalizorlerinki kadar yiksek olmadigi gorilmektedir.
Co(NOs),’nin kobalt kaynagi olarak kullanildigi SJ-6 kodlu katalizér 8.40 m?/g BET yiizey
alanina sahip oldugu belirlenmistir. SJ-1 katalizériintin spesifik yiizey alani 2.38 m?/g
olarak belirlenmistir. Sol-jel yonteminde kobalt kaynagi olarak CoSO,'ln kullanildig
katalizorlerin birim agirlik basina en disuk ylizey alana sahip oldugu tespit edilmis
olmakla beraber SJ-3 katalizéri 1.89 mz/g ve SJ-4 katalizéri 0.48 mz/g BET ylizey alani

olarak olgllmustur.

Ultrases sol-jel yontemi ile sentezlenen Co-B temelli USJ-4 kodlu katalizér 6.30 mz/g
spesifik ylizey alani ile ilk sirda yer almaktadir. CoCl, ve farkli bor kaynaklarinda
sentezlenen USJ-1 ve USJ-2 kodlu katalizérlerin BET ylizey alanlari sirasiyla 1.44 mz/g ve
1.06 m?/g olarak olcilmistir. Bu yontemle Uretilen USJ-3, USJ-5 ve USI-6
katalizérlerinin spesifik yizey alanlari 0.55 m?/g’dir. Ayrica ultrases sol-jel ydnteminde
kobalt kaynagi olarak Co(NOs), kullanildigi takdirde bor kaynaginin degistiriimesinin

katalizorlin ylzey alanina etkisi olmadigi soylenebilmektedir.

Farkli kobalt ve bor kaynaklarindan kati hal sentez yontemi ile Uretilen Co-B temelli
katalizorlerin spesifik ylzey alan sonuglari incelendiginde Co(NOs3), ve B,0;
karisimindan sentezlenen KH-6 kodlu katalizér 12.72 mz/g analiz sonucu ile 6n plana
¢cikmaktadir. Buna karsin bor kaynaginin H3BOs; oldugu Co(NOs),’den (iretilen KH-5

katalizoriinlin ylizey alani1 0.14 mz/g olarak ol¢lilmustiir. Kobalt kaynagi olarak CoCl,’'nin
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kullanildigi farkh bor kaynaklarindan termal islem sonucunda tretilen Co-B temelli KH-1
ve KH-2 katalizorlerinin BET yizey alani sonuglari 5.91 mz/g ve 1.36 mz/g olarak
belirlenmistir. Kati hal yonteminde CoSO,4 ve farkli bor kaynaklarinin kullanimi ile

hazirlanan katalizorlerin distk spesifik ylizey alanina sahip oldugu gortlmektedir.

Sol-jel yontemi ile B,03 ve CoCly’den dretilmis olan SJ-2 kodlu numunenin tim
katalizorler arasindan 6n plana ¢ikmaktadir. H3BOs kullanilarak, CoSO4 ve Co(NO3s),’den
Uretilen katalizorlerin BET yilzey alanlari ylksek iken; bu durum CoCl,’de
gozlenmemistir. Bununla beraber ultrases yontemi ile Uretilen sol-jel katalizorlerde
manyetik karistirma ile Uretilen sol-jel katalizérlere benzer sonuglar elde edilmemistir.
Sonuc olarak, sol-jel yonteminde ultrases dalgalarinin kullaniminin katalizor Gretimi
esnasinda gercgeklesen polimerik reaksiyonlar sonucu olusan agsal ve sol-jel yapilarin

spesifik ylzey alanlarini gelistirecek sekilde etkilemedigi gorilmektedir.

Birlikte ¢oktiirme ve ultrases birlikte ¢oktiirme sentez yontemlerinin katalizorlerin
spesifik ylizey alanlarina olan etkiler karsilastirildiginda buytk farkliliklar olusmadig
belirlenmistir. Her iki sentez metodunda kobalt kaynagi olarak CoCl,’nin ve bor kaynagi

olarak B,03 kullaniminin spesifik ylizey alanini arttirdigi sonucuna ulasiimistir.

Literatlirde belirtildigi Gzere kati hal yontemi ile sentez esnasinda hammadde de
olusan sinterlesme dolayisiyla disik spesifik ylizey alana sahip katalizorlerin Uretildigi
belirlenmis olmaklar beraber; uygun kobalt ve bor kaynagi secildigi takdirde katalizor
Uretiminde geleneksel metotlar arasinda yer alan birlikte ¢oktlirme yonteminden daha
yuksek spesifik ylzey alanina sahip katalizorlerin Uretilebilecegi gorilmektedir. bu
nedenle, kati hal yonteminde kobalt kaynagi olarak Co(NOs), ve bor kaynagi olarak

B,0s3 kullanilmasi 6nerilmektedir.

Co-B temelli katalizorlerin BET ylizey analizleri sonucunda en yiksek ylzey alana sahip
SJ-2 katalizéri deneysel ¢alismalarin ikinci kisminda kullanilmak Gzere belirlenmistir.
Karsilastirma yapilmasi adina ayni kobalt ve bor kaynaklarindan dretilen yiiksek yizey
alana sahip ve farkh katalizérlerin Gretiminde geleneksellesmis bir metot olan birlikte
¢Oktirme yontemi ile Uretilen SG-2 katalizorliiniin hidrojen etkinlik deneylerinde

kullanilmasi uygun gorilmiustir.
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7.2 (Cesitli Co-B Temelli Katalizérlerin XRD Analiz Sonuglari

Farkli sentez yodntemleri, kobalt ve bor kaynaklari kullanimi ile Uretilen Co-B

katalizorlere ait ayrintili XRD analiz sonuglari EK-B’de verilmektedir.

Kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenen Co-B temelli katalizérlere ait
Sekil 7.2’de verilen XRD patternleri incelendiginde CoB,0, kristal fazin varhgn dikkat
cekmektedir. Katalizorlerin kristal faz 6zellikleri 00-001-1145 nolu PDF karti ile uyum
icindedir. Co-B fazin karakteristik pikleri yaklasik olarak 36° (%100), 31° (%75) ve 59°
(%75) difraksiyon acilarinda olustugu belirlenmistir. Bununla beraber katalizor
hazirlanmasinda kullanilan hammaddelere ve ikincil fazlara (Co-O, B-O vb.) ait
difraksiyon pikleri tespit edilmemis olup kimyasal indirgeme sonucunda Co-B yapisi

basarili bir sekilde elde edilmistir.

indirgeme ydnteminde (¢ farkh kobalt kaynagi kullaniimis olmasina ragmen (retilen
katalizorlerin ayni kristal karakteristige sahip oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber
kullanilan kobalt kaynaginin katalizoriin spesifik ylzey alanini etkiledigi belirlenmistir

(Sekil 7.1).
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Sekil 7.2 Kimyasal indirgeme ile sentezlenen katalizérlerin XRD patterni

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen alti adet katalizorlere ait XRD patternleri
Sekil 7.3’te verilmektedir. CoCl,’lin kobalt kaynagi olarak kullanildigi katalizérlerin XRD
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patternleri incelendiginde farkli bor kaynaklarinin kullanilmasina ragmen ayni kristal
Co-B fazlarinin (CosB, Cos(BOs3), ve Co,B,0s) olustugu goriilmektedir. Co3(BOs),
ortorombik fazin karakteristik pikleri yaklasik olarak 33° (%100), 39° (%48), 22° (%40)
olustugu, CosB ortorombik diizlemin pikleri yaklasik 45° (%100), 44° (%70), 46° (%70)
olustugu ve Co,B,0s anortik kristal diizlemde yaklasik olarak 34° (%100), 20° (%98), 35°
(%53) acilarinda karakteristik pikleri tespit edilmistir.

CoSO,4’'lin kobalt kaynagi olarak kullanildigi birlikte ¢oktlirme yontemi ile Uretilen
katalizorlerin X-isinlari analiz sonuclari incelendiginde Co-B fazin (Co,B,0s, Co3BOs)
olustugu belirlenmistir. Bununla beraber kristal yapi icinde Co-B fazina dénisimuni
tamamlamamis CoSO,4’'iin bulundugu gortlmektedir. Sonuc¢ olarak uygulanan birlikte
¢coktlirme yonteminde CoSO,’lin kullaniimasi heterojen yapida bir katalizér olusumuna
sebep oldugu belirlendiginden dolayr Co-B katalizor Gretiminde kullaniimamasi

onerilmemektedir.

Co(NOs),’lin  kobalt kaynagi olarak kullanildigi katalizorlerin XRD patternleri
incelendiginde belirgin difraksiyon piklerinin olusmadigi ve Uretilen Co-B katalizériin

tamamen amorf yapida oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.3 Birlikte ¢oktiirme ile sentezlenen katalizorlerin XRD patterni
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Ultrases birlikte ¢Oktliirme yontemi ile Uretilen alti adet Co-B katalizériine ait XRD
patternleri Sekil 7.4’te verilmektedir. Kobalt kaynagi olarak CoCl, ve bor kaynagi olarak
H3BO3 ve B,05’Un kullanilarak hazirlanan UBC-1 ve UBC-2 katalizorlerinin XRD
patternleri incelendiginde bu yontemde farkh bor kaynagi kullanimi sonucunda lretilen
katalizorlerin farkli kristal yapida oldugu gorilmektedir. UBC-1 katalizériinde Co-B
fazlari (Co,B,0s, Co3(BOs),, CosB) fazlarinin olustugu gozlenirken, UBC-2 katalizériinde
olusan Co-B fazlarinin amorf yapida oldugu tespit edilmistir. Co,B,0s anortik fazin
kristal piklerinin yaklasik olarak 34° (%100), 20° (%98), 35° (%53) acilarinda, Cos(BO3),
ortorombik kristal diizlemde yaklasik olarak 33° (%100), 39° (%48), 22° (%40) acilarinda
ve CosB ortorombik diizlemin piklerin yaklasik 45° (%100), 44° (%70), 46° (%70)

acilarinda karakteristik pikleri elde edilmistir.
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Sekil 7.4 Ultrases birlikte coktirme ile sentezlenen katalizorlerin XRD patterni

Ultrases birlikte ¢oktliirme yonteminde kobalt kaynagi olarak CoSO,’tGn kullanimi ile
Uretilen katalizorlerin X-1sinlari analiz sonuglari incelendiginde; (retilen katalizoriin
homojen yapida olmadigi goriilmektedir. UBC-3 ve UBC-4 katalizorlerinin kristal yapilari
icerisinde Co-B fazinin olustugu bunu yani sira kullanilan hammaddelerin Co-B fazina

doénidsimiini tamamlamadigi tespit edilmistir. Bu sebepten dolayi Co-B katalizérlerinin

54



Uretiminde kullanilan ultrases birlikte ¢oktirme yonteminde kobalt kaynagi olarak

CoSO,’Uin tercih edilmemesi dnerilmektedir.

Kobalt kaynagi olarak Co(NOs),’tin kullanildig1 katalizorlerin X-i1sinlari analiz sonuglari
incelendiginde belirgin difraksiyon piklerinin olusmadigi ve Uretilen Co-B katalizériin

tamamen amorf yapida Co-B fazina sahip oldugu belirlenmistir.

Sol-jel yontemi kullanilarak Gretilen Co-B katalizoérlerine ait XRD patterni Sekil 7.5’te
verilmektedir. CoCl,’in kobalt kaynagi olarak kullanildigi Co-B katalizorlerin X-Isinlari
analiz sonuglari incelediginde belirgin difraksiyon piklerinin olusmadigi ve (iretilen Co-B
katalizoriin tamamen amorf yapida Co-B fazina sahip oldugu tespit edilmistir. CoSO4’lin
kobalt kaynagi olarak kullanildigi Co-B katalizérlerin XDR patternlerinde farkli bor
kaynaklarinin kullanilmasina ragmen benzer yapida kristal fazlarinin (Co,B,05 ve CoSQOy)

olustugu gorilmektedir.
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Sekil 7.5 Sol-jel ile sentezlenen katalizorlerin XRD patterni

SJ-3 katalizériinde tespit edilen Co,B,0s5 anortik fazin kristal pikleri yaklasik olarak 34°
(%100), 20° (%98), 35° (%53) acilarinda ve CoSO, ortorombik diizleminin pikleri
yaklasik olarak 34° (%100), 24° (%50) ve 38 ° (%40) acilarinda karakteristik pikleri elde

edilmistir. SJ-4 katalizoriinde elde edilen Co,B,0s5 anortik fazin kristal pikleri yaklasik
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olarak 34° (%100), 20° (%98), 35° (%53) acilarinda ve CoSO,4 ortorombik fazinin kristal
pikleri yaklasik olarak 34° (%100), 24° (%78) ve 34° (%64) acilarinda karakteristik pikleri
olusturdugu gorilmektedir. Sonug¢ olarak sol-jel yonteminde CoSO,4 kullanimi ile
Uretilen Co-B katalizorlerinin Co-B fazi donlsiminin tamamlanmadigl tespit
edildiginden dolayi, Uretilen katalizoriin heterojen yapida oldugu ve CoSO4'in kobalt

kaynagi olarak Co-B katalizor Gretiminde kullanilmasi 6nerilmemektedir.

CoNOs'lin kullanimi ile sol-jel yontemi ile Uretilen Co-B katalizorlerin XRD patternleri
incelendiginde elde edilen Co-B yapisinin karakteristik pikler vermedigi ve amorf yapida

bilesik olusumu gosterdigi Sekil 7.5'te gorilmektedir.

Ultrases sol-jel yontemi kullanilarak Uretilen Co-B katalizorlere ait XRD patterni
Sekil 7.6’da verilmektedir. Kobalt kaynagi olarak CoCl,’lin kullanildigi Co-B katalizorlerin
XRD patternleri incelendiginde belirgin difraksiyon piklerinin olusmadigi ve uretilen

Co-B katalizorlerinin amorf yapida oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.6 Ultrases sol-jel ile sentezlenen katalizérlerin XRD patterni

CoSO/'un kobalt kaynagi olarak kullanildigi ultrases sol-jel yontemi ile hazirlanan Co-B
katalizorlerdin  X-isini  analiz sonuglari incelendiginde Co-B fazinin olusmadigi

gorilmustir.

56



Bor kaynagi olarak H3BOs’iin kullanildigi USJ-3 katalizériinde CoO ve B,0; kristal
fazlarinin olustugu tespit edilmistir. CoO kiibik fazinin kristal pikleri yaklasik 42° (%100),
36° (%67) ve 61° (%45) acilarinda ve B,0s3 kibik dizleminin piklerinin yaklasik
27° (%100), 14° (%35) ve 39° (%14) acilarinda karakteristik piklerinin olustugu

gorilmektedir.

Bor kaynagi olarak B,0O3’uin kullanildigi USJ-4 katalizoriinlin XRD patterni incelendiginde
kiibik CoO fazin olustugu ve yaklasik olarak 42° (%100), 36° (%68) ve 6° (%45) acilarinda
karakteristik pikler olustugu tespit edilmistir. X-isinlari analiz sonuglarina gére USJ-4
katalizori amorf yapida oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte olusan heterojen yapi
dolayisiyla Co-B katalizor Gretiminde CoSO,ln kobalt kaynag olarak kullanimi

onerilmemektedir.

Ultrases sol-jel yontemi ve kobalt kaynagi olarak CoNOs’tin kullanimi ile Gretilen Co-B
katalizorlerin XRD patternleri incelendiginde elde edilen Co-B yapisinin karakteristik

pikler vermedigi ve amorf yapida bilesik olusumu gozlenmektedir.

Kati hal yontemi kullanilarak (retilen Co-B katalizorlerine ait XRD patterni Sekil 7.7’de
verilmektedir. Kobalt kaynagi olarak CoCl, ve bor kaynagi olarak H3BOs'lin kullanildig
KH-1 katalizériinin XRD patterni incelendiginde Co-B fazinin (Co,B,0s) olustugu ve
bununla beraber kristal yapi icinde Co-B fazina donisimini tamamlamamis
Co fazlarinin (CoCl,.2H,0 ve Co,03) varligi tespit edilmistir. Co,B,05 anortik fazin
karakteristik pikleri yaklasik olarak 34° (%100), 20° (%98) ve 35° (%53) olustugu,
CoCl,.2H,0 monoklinik diizlemin piklerinin yaklasik 16° (%100), 20° (%65), 31° (%25)
acilarinda ve Co,03 hekzagonal fazin yaklasik olarak 31° (%100), 38° (%100) ve 51°
(%100) agilarinda karakteristik pikler olusturdugu sonucuna ulasiimigtir. Kobalt kaynagi
olarak CoCl,’liin ve bor kaynagi olarak ise B,O5’lin tercih edildigi kati hal yontemi ile
Uretilen Co-B katalizoriin amorf yapida oldugu X-isinlari analizi sonuglarinda

gorilmektedir.

Kobalt kaynagi olarak CoSO4’lin kullanildigi katil hal Gretim yonteminde bor kaynagi

olarak H3BOjs tercih edildiginde Uretilen KH-3 katalizorliniin XRD patterninde belirgin
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bir difraksiyon pikini rastlanmamis olup Uretilen Co-B katalizoriin tamamen amorf

yapida oldugu tespit edilmistir.

Bunun aksine bor kaynagi olarak B,0s; kullanimi ile (retilen Co-B katalizoriin XRD
patterni incelendiginde Co-B fazinin olustugu (Cos(BOs),) ayrica kristal yapi igerisinde
Co-B fazina donitslimini tamamlamamis CoSO,’ln varhg tespit edilmistir. Co3(BOs),
ortorombik fazinin karakteristik piklerinin yaklasik olarak 33°(%100), 25 ° (%91) ve 39°
(%74) acilarinda ve CoSO, ortorombik diizleminin piklerinin 25 ° (%100), 21 ° (%65) ve

33°(%57) acilarinda karakteristik piklerinin olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 7.7 Kati hal ile sentezlenen katalizorlerin XRD patterni
Co-B katalizoriin kati hal ile Giretiminde kobalt kaynagi olarak CoSO,’lin ve bor kaynagi
olarak B,0s’lin kullanimi olusan heterojen yapi sebebiyle 6nerilmemektedir. Kati hal
yonteminde kobalt kaynagi olarak Co(NO3z),’tGin kullanimi ile tretilen Co-B katalizorlerin

X-15in1 analiz sonuglari incelendiginde belirgin difraksiyon piklerinin olusmamasi

sebebiyle lretilen Co-B katalizorlerin tamamen amorf yapida oldugu gorilmdistar.

7.3 Cesitli Co-B Temelli Katalizérlerin SEM Analiz Sonuglari

Farkli bor ve kobalt kaynaklari kullanilarak kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlenen

3 adet katalizore ait SEM goriintileri Sekil 7.8’de verilmektedir.
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Katalizorlerin mikro yapi analizleri incelendiginde Ki-1 ve Ki-2 katalizorlerinin pargacik
boyut dagilimi benzerlik géstermektedir. Ki-1 katalizériiniin en biiyiik parcacik boyutu
38 um, en kii¢lik parcacik boyutu 2 um ve ortalama pargacik boyutu ise 20.80 um

olarak belirlenmistir.

Ki-2 kodlu katalizériin en biiyiik parcacik boyutu 38 um olarak ve en kiigiik parcacik
boyutu 2 um olarak hesaplanmistir. Ortalama parcacik boyutu 20.91 pm olarak
belirlenmistir. Bununla beraber kobalt kaynagi olarak CoNO3’lin kullanildigi kimyasal
indirgeme yontemi ile iretilen Ki-3 katalizériiniin homojen kiimelesmis siingerimsi
yapisi dikkat cekicidir. Parcacik boyut analizi gerceklestirildiginde en kiiclik parcacik
boyutu 200 nm olarak belirlenmistir. Ki-1 ve Ki-2 katalizérleri benzer morfolojide
olmalarina karsin spesifik ylizey alanlarinin farkh oldugu BET yiizey analiz sonuglarinda

gorilmektedir.

Sekil 7.8 Kimyasal indirgeme ile sentezlenen katalizérlerin SEM goruntileri
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Birlikte ¢oktirme yontemi ile farkli bor ve kobalt kaynaklarindan Uretilen Co-B
katalizorlere ait SEM goruntuleri Sekil 7.9’da verilmektedir. Heterojen parcacik boyut
dagihmina sahip BC-1 kodlu katalizoriin en blylik pargacik boyutu 39 um, en kiguk

parcacik boyutu 6 um ve ortalama parcacik boyutu 2.8 um olarak belirlenmistir.

Sekil 7.9 Birlikte ¢oktlirme ile sentezlenen katalizérlerin SEM gorintileri
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Birlikte ¢Oktlirme yontemi ile Uretilen katalizorlerin mikro yapilari incelendiginde
homojen pargacik dagilimi ve siingerimsi yapinin BC-2 kodlu katalizérde mevcut oldugu
gorilmektedir. BC-2 katalizorliiniin ortalama parcacik boyutu 3 um olup, en blylk

parcacik boyutu 25 um ve en kiiclk parcacik boyutu 2.85 um olarak tespit edilmistir.

BC-3 ve BC-4 kodlu katalizorlerde dikkat gekici unsur ise mikrometre boyutundaki
parcaciklar Uzerine kimelenmis nano boyutta yapilar dikkat cekmektedir. BC-3
katalizoriniin en blyuk parcacik boyutu 357 um, en kiiglik pargacik boyutu 7 pum ve
ortalama parcacik boyutu 148 um olarak belirlenmistir. BC-4 katalizoriinliin en blyuk
parcacik boyutu 1500 nm, en kiiglik parcacik boyutu 285 nm ve ortalama pargacik

boyutu 750 nm olarak belirlenmistir.

BC-5 ve BC-6 kodlu katalizériin mikro vyapi goruntileri incelendiginde diger
katalizorlerden farkli bir morfolojik yapida oldugu dikkat cekmektedir. Bunun sebebinin
amorf katalizorlerin belirgin bir kristal diizlem olusturmamalarinda kaynaklanmaktadir.
BC-5 katalizoriintin en biylk pargacik boyutu 3000 nm, en kii¢lik pargacik boyutu 714
nm ve ortalama pargacik boyutu 1700 nm olarak belirlenmistir. BC-6 katalizoriiniin en
blyuk parcacik boyutu 178 um, en kiglk pargacik boyutu 7 um ve ortalama pargacik

boyutu 58 um olarak belirlenmistir.

Birlikte ¢coktiirme yontemi ile liretilen tiim Co-B katalizorlerin BET ylizey alani sonuglari
karsilastirildiginda mikro yapi analiz sonuglari ile uyum iginde oldugu belirlenmistir.
Homojen parcacik dagilimina sahip olan BC-2 kodlu katalizérliin en yliksek ylizey
alanina sahip oldugu goériilmektedir. Bunun sebebinin siingerimsi yapinin etkisi oldugu

sonucuna varilmistir.

Farkli kobalt ve bor kaynaklari kullanilarak ultrases birlikte ¢oktirme yontemi ile
Uretilen Co-B katalizorlerin SEM goruntileri Sekil 7.10°da verilmektedir. UBC-1 kodlu
katalizoriin mikro yapisi incelendiginde homojen ve goézenekli yapi olusumu dikkat
cekmektedir. Ortalama parcacik boyutu 16.78 um olarak belirlenen UBC-1
katalizoriniin en blylk parcacik boyutu 50 um, en kiiclik parcacik boyutu 0.7 pum

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 7.10 Ultrases birlikte ¢coktliirme ile sentezlenen katalizorlerin SEM goriintileri

SEM analizi sonucunda heterojen pargacik boyut dagilimina sahip UBC-2 katalizériinde
kiimelesmeler oldugu tespit edilmistir. Amorf yapili UBC-2 katalizérinin en blyuk
parcacik boyutu 4642 nm, en kiiglk parcacik boyutu 1000 um ve ortalama pargacik

boyutu 2207 nm olarak belirlenmistir.
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UBC-3 katalizoriinde nano boyuttaki parcaciklarin mikrometre boyutundaki parcalar
Uzerinde kimelendigi goérilmustir. UBC-3 katalizorlinlin ortalama pargacik boyutu 23
pm, en blyik pargacik boyutu 60 pm, en kiiglik pargacik boyutu 2.1 um olarak
belirlenmistir. UBC-4 katalizériinin mikro yapi analizi sonucunda kiimelesmis

yapilardan olustugu belirlenmistir.

Heterojen yapidaki UBC-5 katalizorliniin en blylk parcacik boyutu 42 um, en kigik
parcacik boyutu 2 um ve ortalama pargacik boyutu 24 um’dir. Kobalt kaynagi olarak
Co(NOs3)y'nin kullanildigi UBC-5 ve UBC-6 kodlu amorf yapili katalizorlerin mikro
blyuklikteki tanecikler Uzerinde nano boyuttaki parcaciklarin bulundugu tespit
edilmistir. Tabakali morfolojideki UBC-5 katalizériinlin en bliyik parcacik boyutu 25
pum, en kiigcuk parcacik boyutu 0.7 um ve ortalama pargacik boyutu 15.5 um olarak
belirlenmistir. Belirgin ve diizgiln kristal diizeleme sahip olmayan UBC-6 katalizoériinde
ortalama parcacik boyutu 14 um, en buyik parcacik boyutu 40 um, en kiictik parcacik

boyutu 0.7 um ve olarak belirlenmistir.

Katalizorlerin mikro yapi analizleri ve spesifik ylizey alanlari karsilastirildiginda elde
edilen sonuglarin uyum icinde oldugu goérilmistir. Porlu yapidaki UBC-2 katalizéri
birlikte ¢oktliirme yontemi ile hazirlanan katalizorler iginde en yliksek BET ylizey alanina
sahip Co-B temelli katalizor oldugu belirlenmistir. Benzer pargacik boyut dagilimina
sahip UBC-5 ve UBC-6 kodlu katalizorlerin benzer yiizey alanlara sahip oldugu tespit
edilmistir. Kimelesmis yapidaki UBC-4 katalizériinlin en duslik spesifik ylzey alana
sahip olmaktadir. UBC-1 ve UBC-3 yaklasik olarak ayni spesifik ylizey alana sahip iken

mikro yapi analizlerinin birbirinden farkh oldugu tespit edilmistir.

Farkli bor ve kobalt kaynaklarindan sol-jel yéntemi ile Uretilen Co-B temelli
katalizorlere ait SEM gorintileri Sekil 7.11’de verilmektedir. SJ-1 kodlu amorf
morfolojideki katalizoriin homojen parcacik boyutu dagiliminda oldugu tespit
edilmistir. Gozenekli yapidaki parcaciliklarinin boyutu ortalama olarak 21 um olup en

blyuk parcacik boyutu 33 um ve en kiiglk parcacik boyutu 0.7 um olarak olglimustdr.

SJ-1’e benzer olarak belirgin kristal dizleme sahip olmayan SJ-2 kodlu katalizoriin

mikro yapi analiz gorintileri incelendiginde porlu yapidaki karakteristik dikkat
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cekmektedir. Co-B temelli SJ-2 katalizorlinlin parcacik en kiglk parcacik boyutu 5 pm
olup, en biyilk parcacik boyutu 28 um olarak belirlenmistir. Bu katalizoriin ortalama

parcacik boyut dagihmi ise 20 um’dir.

Sekil 7.11 Sol-jel ile sentezlenen katalizérlerin SEM goéruntuleri
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Co-B yapiya donlsimiinid tamamlamamis olan SJ-3 katalizorliniin SEM gorintilerinde
homojen olmadigi tespit edilmektedir. Farkh kristal diizlemlere sahip Co-B temelli SJ-3
katalizorlinin ortalama pargacik boyut dagilimi 97 um, en kiglk pargacik boyutu 7 um
ve en blyuk parcacik boyutu 207 um olarak belirlenmistir. Mikro yapi analizi
sonucunda homojen kristal faz dagilimi géstermeyen USJ-4 kodlu katalizoriin en blyik
parcacik boyutu 236 um, en kicuk parcacik boyutu 7 um ve ortalama parcacik boyut

dagilimi 107 um olarak o6lg¢liimistur.

Amorf yapidaki SJ-5 ve SJ-6 katalizorlerinin mikro yapi analiz sonuglari incelendiginde
homojen paracik dagiliminda olduklari belirlenmistir. Co-B temelli SJ-5 katalizoriinin
ortalama parcacik boyut dagilimi 12 um olup, en kiigik parcacik boyutu 0.7 um ve en
blyulk parcacik boyutu 29 um olarak tespit edilmistir. Belirgin kristal diizleme sahip
olmayan SJ-6 kodlu katalizoriin en kiglk pargacik boyutu 0.7 um ve en buylk pargacik
boyutu 32 um olarak belirlenmis olup ortalama parcacik boyut dagilimi 17 um olarak

Olgllmustir.

Sol-jel yontemi ile farkh kobalt ve bor kaynaklarindan sentezlenen Co-B temelli
katalizorlerin mikro yapi analizleri ve spesifik ylizey analizleri karsilastirildiginda; en
kiicik ortalama parcacik boyutuna sahip SJ-5 kodlu katalizér olmasina ragmen SJ-2’nin
sahip oldugu porlu yapi sebebiyle olduk¢a yliksek ylzey alanina sahip oldugu
gorulmustir. Ayrica SJ-1 ve SJ-2 kodlu katalizorlerin ortalama pargacik boyutlari benzer
oldugundan SJ-2’'nin gozenekli parcaciklari katalizor ylizeyinin artmasini saglamaktadir.
SJ-5 ve SJ-6'nin benzer morfolojide olmalarina ragmen BET yiizey alanlarinda buyik
farklilik oldugu tespit edilmistir. Heterojen kristal faz dagilimina sahip SJ-3 ve SJ-4 kodlu
Co-B temelli katalizorlerin mikro yapi ve spesifik ylizey analizlerinin benzerlik gosterdigi

tespit edilmistir.

Ultra sel sol-jel yontemi ile tretilen Co-B katalizorlerin mikro yapi analizi sonuglari Sekil
7.12’de verilmektedir. Belirgin kristal diizleme sahip olmayan USJ-1 kodlu katalizérin
heterojen parcacik dagilimina sahip oldugu tespit edilmistir. Ortalama parcacik boyutu
13 um olan USJ-1 kodlu katalizoriin en biyik parcacik boyutu 28 um, en kiglik

parcacik boyutu 3 um olarak belirlenmistir.
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USJ-2 kodlu katalizoriin SEM goérintileri incelendiginde heterojen parcacik boyut
dagihmina sahip olup porozlu yapilar icerdigi tespit edilmistir. Amorf yapih USJ-2
katalizoriiniin en blylik parcacik boyutu 33 um, en kigik pargacik boyutu 2 um ve

ortalama parcgacik boyutu 13.5 um olarak belirlenmistir.

Sekil 7.12 Ultrases sol-jel ile sentezlenen katalizorlerin SEM goriintileri
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USJ-3 kodlu katalizoriin porlu yapi da bilesenler icerdigi ve en blylik parcacik boyutu
77 um, en kiiclik pargacik boyutu 30 um ve ortalama pargacik boyutu 74.5 um oldugu
tespit edilmistir. Mikro boyuttaki tanecikleri Gizerinde nano boyutta pargaciklar iceren
USJ-4 katalizériinlin en blylk parcacik boyutu 221 um, en kigik parcacik boyutu 17

pKm ve ortalama pargacik boyutu 62 um olarak belirlenmistir.

Belirgin diizleme sahip olmayan USJ-5 kodlu katalizériin en biylik parcacik boyutu 194
pm, en kiclik pargactk boyutu 24 um ve ortalama pargacik boyutu 69 pm olarak
belirlenmistir. Amorf yapidaki USJ-6 kodlu katalizériin ortalama parcacik boyutu 69 um,
en blyuk parcacik boyutu 152 um ve en kiglk parcacik boyutu 20 um olarak

belirlenmistir.

Ultrases dalga etkisi ile Gretilen Co-B temelli katalizorler icerisinden en yliksek spesifik
ylizey alanina sahip olan katalizoriin amorf USJ-4 kodlu katalizor oldugu BET analizi
sonucunda belirlenmis olmakla beraber bu yontemle (retilen katalizorlerle benzer
morfolojik karakterizasyonda oldugu gortlmiustir. Farkli bor kaynaklarinin kullanimi ile
CoCly’den Uretilen USJ-1 ve USJ-2 benzer pargacik dagilimina sahip olup farkh
morfolojide olmalarina ragmen BET sonuglari birbirlerine olduk¢a yakin olarak
Olgllmustlr. Ortalama pargacik boyut dagihimlari benzer olan USJ-3, USJ-5 ve USJ-6

kodlu katalizorlerin spesifik ylizey alanlarinin da benzer oldugu tespit edilmistir.

Kati hal Uretim yontemi ile Uretilen Co-B katalizorlerin mikro yapi analizleri
Sekil 7.13’de verilmektedir. KH-1 kodlu katalizériin Sem gorintileri incelendiginde
homojen parcacik boyut dagilimi oldugu gorilmektedir. Ortalama parcacik boyutu
9 um olan KH-1 kodlu katalizériin en blyik parcacik boyutu 20 um, en kigik parcacik

boyutu 2 um olarak belirlenmistir.

Amorf yapili KH-2 katalizorlinin mikro yapi analizi incelendiginde farkli yapilarin
kiimelesmesi sonucunda mikro yapida bilesenler olustugu gortlmustir. En kiguk
parcacik boyutu 1 pum olan KH-2 katalizériiniin en biylik parcacik boyutu 21 um ve
ortalama parcacitk boyutu 8 um olarak belirlenmistir.KH-3 katalizoriiniin SEM

goriuntileri incelendiginde homojen parcacik boyut dagilimina sahip olan amorf
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katalizoriin en buiylik parcacik boyutu 319 um, en kiclk parcacik boyutu 19 um ve

ortalama pargacik boyutu 122 pum oldugu tespit edilmistir.

Sekil 7.13 Kati hal sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizorlerin SEM goérintuleri
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KH-4 katalizorin(in en blylk parcacik boyutu 61 um, en kiglik parcacik boyutu 11 pum
ve ortalama pargacik boyutu 32 um olarak belirlenmistir. Ayrica KH-4 katalizériinde
topaklasmis yapilarin bulundugu sonucuna ulasiimistir. Amorf yapili KH-5 ve KH-6 kodlu
katalizorlerin homojen pargacik dagihmi gosterdigi tespit edilmistir. Belirgin kristal
diizleme sahip olamayan KH-5 katalizériinde homojen faz dagilimi oldugu ve bunun
yani sira en blyuk parcacik boyutu 209 um, en kiiclik parcacik boyutu 18 um ve
ortalama pargacik boyutu 65 um oldugu gorilmistir. Nano boyutta gozenekli ylizey
yapisina sahip olan KH-6 katalizorliniin ortalama parcacik boyutu 49 um olarak
belirlenirken, en biylik parcacik boyutunun 97 um ve en kiiglk pargacik boyutu 18 um

oldugu tespit edilmistir.

Kati hal Uretim yontemi ile Gretilmis olan Co-B katalizérlerin BET ylizey alani sonuglari
incelendiginde SEM analizi ile uyum iginde oldugu goridlmistir. Tim kati hal
katalizorleri igerisinden purizli ve porlu yiizey yapisina sahip olan KH-6 katalizériiniin

en ylksek BET ylizey alanina sahip oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen cesitli Co-B temelli katalizorlerin kristal faz karakterizasyonlari XRD,
parcacik boyut dagilimi SEM ve birim agirlik basina sahip olduklari ylzey alan analizi
sonucunda belirlenmistir. Bu analizler 1siginda sentezlenen katalizorler icerisinden Co-B
faz dontsimini tamamlamis, tek fazli, homojen pargacik boyutu dagilimi olan ve

yuksek BET ylizey alanina sahip Co-B katalizorler belirlenmistir.

Tim bu analizlere ek olarak segilmis olan Co-B temelli SJ-2 ve BC-2 katalizorlerinin
% agirhkca kobalt ve bor iceriklerinin belirlenebilmesi amaciyla ICP-OES analizi
gerceklestirilmistir (Cizelge 7.1). Ayni kobalt ve bor kaynaklari kullanilarak farkh Giretim
teknikleri ile sentezlenen katalizorlerdeki kobalt ve bor atomik oranlarinin birbirine

yakin oldugu dikkat cekmektedir.

Cizelge 7.1 SJ-2 ve BC-2 katalizorlerinin ICP-OES analiz sonuglari

Numune % (ag.) B % (ag.) Co
SJ-2 13.57 21.62
BC-2 14.08 21.99
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Karakterizasyon calismalari sonucunda deneysel calismalarin ikinci asamasi olan
“Hidroliz Reaksiyon Etkinlik ve Kinetiklerinin incelenmesi” icin NaBH4'den hidrojen
Uretiminde kullanilacak olan Co-B temelli katalizorlerin Gretimi igin sol-jel ve birlikte
¢Oktiirme yontemleri secilmistir. Bunun yani sira kobalt kaynagi olarak CoCl,’iin bor
kaynagi olarak B,0Os’lUn kullaniimasinin katalizériin karakteristigini gelistirdigi tespit
edildiginden SJ-2 ve BC-2 kodlu Co-B katalizorler ‘“Hidroliz Reaksiyon Etkinlik ve

Kinetiklerinin incelenmesi”” deneylerinde kullanilmasi uygun gérilmustiir.

7.4 (Cesitli Co-B Temelli Katalizérlerin NaBH, Hidroliz Reaksiyon Etkinlik ve

Kinetiklerinin incelenmesi

Co-B temelli SJ-2 ve BC-2 katalizorleri (9.52:1, NaBH,4:Kat) varliginda %1-15 (ag.)’'lik
NaOH alkali iceren 1.2 M’lik NaBH, ¢dzeltisinden; 22, 40, 60 °C sicakliklarda ve 400 rpm
karistirma hizinda NaBHjden hidrojen Uretimi katalitik olarak gerceklestirilmistir.
Donusum grafikleri ve kinetik grafikler sirasiyla Sekil 7.14, Sekil 7.20 ve EK-D’de

verilmektedir.

SJ-2 ve BG-2 katalizérlerinin hidrojen Uretimindeki etkinliklerinin degerlendirilmesi ve
karsilastirma yapilabilmesi amaciyla; 60 °C’de alkali olmayan ve katalizdrsiiz NaBH,

¢Ozeltisi, 400 rpm karistirma hizi NaBH,4'Gin hidrolizi 3 paralel olarak gergeklestirilmistir.

NaBHj'ten hidrojen uretiminin bu kosullar altinda % 100 donisim 197+3.5 dk.'da
tamamlanmistir (Sekil EK-C.1). Ayni reaksiyon kosullari altinda % 1 (ag.) NaOH’lik

NaBH, ¢ozeltisinin hidrolizi 9 saatlik stirede % 36’lik donlisime ulagsmistir (Sekil EK-C.2).

7.4.1 SJ-2 Katalizoriiniin Hidroliz Reaksiyonu Etkinliginin incelenmesi

Sekil 7.14’de verilmekte olan NaBHj'Gn hidroliz reaksiyonu boyunca doénlsim
fraksiyonlari incelendiginde, tim sicakliklarda %100’lik donisumini gergeklestigi

gorilmektedir.

Hidroliz reaksiyonu sicakligi artik¢a, % 1, 5 ve 10 (ag.) NaOH’lik ¢ozeltilerden hidrojen

Uretimi daha kisa siirede gerceklesmistir. Ornegin; % 5 (ag.) NaOH icerikli ¢dzeltiye ait
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veriler incelediginde sicakliktaki 2 kat artis reaksiyon siresinin 2 kat dislisiine, 3 kat

artisin ise reaksiyon siresinin 6 kat diisisiine neden olmustur.

%15’lik NaOH icerikli NaBH4 cozeltisinin hidrolizi 22 °C’de 133 dk. tamamlanirken
40 °C’de 42 dk. ve 60 °C’'de 33 dk. siire boyunca devam etmistir. NaBH4-NaOH (0.03:1)
oranli ¢dzeltide 40 °C’nin Uzerindeki sicakhklardaki artisin hidroliz reaksiyonu siiresine

kayda deger etkisinin olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 7.14 SJ-2 ile NaBH4 hidroliz reaksiyonu dontisim grafigi

Sekil Ek-C.2’de verilmekte olan %1 (ag.)’lik NaOH alkali iceren 1.2 M’lik NaBH4
¢ozeltisinin, 60 °C sicaklikta ve 400 rpm karistirma hizinda NaBH,4' den hidrojen uretimi
gerceklestirilmistir. Grafik incelendiginde 9 saat sonunda sadece % 36°lik NaBH,4
donisimi gerceklesmistir. Ayni hidroliz kosullarinda SJ-2 katalizéri varliginda ise
% 100 dontsim 15.5 dk.’da gergeklesmistir. Sonug olarak SJ-2 katalizorliniin NaBH,4

hidrolizinde etkin oldugu ispatlanmistir.
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7.4.2 SJ-2 Katalizoriiniin Hidroliz Reaksiyonu Kinetiginin incelenmesi

Sekil 6.19‘da verilen hidrojen tretim diizeneginde farkli sicaklik (22, 40, 60 °C) zaman
karsi kaydedilen hacimsel H, tretim miktari verileri en kiiglik kareler regresyon analiz
yontemi temel alinarak incelenmistir. Esitlik (4.2), (4.6) ve (4.10)’da verilmekte olan
kinetik model denklemi temel alinarak sifirinci, birinci ve ikinci dereceye ait kinetik
grafikler sirasiyla Sekil 7.15, 7.16 ve 7.17 verilmektedir. Deneysel verilerin modellere
olan uygunlugu koolerasyon katsayilarinin karsilastirilmasi ile tespit edilmistir (Cizelge
7.2). Sifirinci, birinci ve ikinci reaksiyon kinetik modellerine uygunlugu incelenen Co-B
temelli SJ-2 katalizér varliginda gergeklesen hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi

ve Arhennius hiz sabiti hesaplanmistir (Cizelge 7.3).
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Sekil 7.15 SJ-2 ile NaBHj,4 hidroliz reaksiyonu sifirinci dereceden kinetik modeli
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Sekil 7.16 SJ-2 ile NaBH4 hidroliz reaksiyonu birinci dereceden kinetik modeli
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Sekil 7.17 SJ-2 ile NaBHj4 hidroliz reaksiyonu ikinci dereceden kinetik modeli
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Cizelge 7.2 SJ-2 ile NaBH,4 hidroliz reaksiyonu kinetik model katsayilari

NaOH

Reaksiyon

Konsantrasyonu, | Sicaklig, S|f|r|nC|Izerece, Birinci Dzerece, ikinci Dzerece,
% (ag.) °C R R R
22 0.8838 0.6163 0.2481
1 40 0.9548 0.7195 0.2585
60 0.9862 0.7467 0.2649
22 0.9975 0.7937 0.2952
5 40 0.9911 0.8461 0.3133
60 0.9896 0.8026 0.3336
22 0.9837 0.8174 0.3440
10 40 0.9954 0.8101 0.3152
60 0.9929 0.785 0.3200
22 0.9790 0.8833 0.3925
15 40 0.9920 0.8464 0.2894
60 0.9565 0.9072 0.4465
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Gizelge 7.2’de verilmekte olan sifirinci, birinci ve ikinci model denklemlerin uyumlulugu
incelendiginde, tim sicakliklarda ve farkli NaOH konsantrasyonlarinda sifirinci
derecenin deneysel verileri %98+1 uyumlulukla temsil ettigi belirlenmistir. SJ-2
katalizori varliginda NaBH4'ten H, (retimi reaksiyonunun sifirinci dereceden oldugu
belirlenmistir. Hidroliz reaksiyon hizinin NaBH,iin konsantrasyonundan bagimsiz

oldugu tespit edilmistir.

Sekil 7.18’de verilmekte olan Arhennius kinetik egrileri olusturulmus ve en uygun
dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi ve kayma degerinden Arhennius hiz sabiti

hesaplanmistir (Cizelge 7.3).
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Sekil 7. 18 SJ-2 ile NaBH4 hidrolizi sifirinci dereceden kinetigi Arrhenius grafigi
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Cizelge 7.3'te farkh % (ag.) NaOH konsantrasyonlarindaki NaBH, ¢ozeltilerinin SJ-2
katalizor kullanimi ile gergeklesen katalitik hidroliz reaksiyonunun sifirinci derceden
kinetik model icin hesaplanan aktivasyon enerjileri ve Arrhennius sabitleri

verilmektedir.

Cizelge 7.3 SJ-2 katalizortnin sifirinci dereceden reaksiyon kinetik sonuglari

NaOH Aktivasyon _—
E ..y. Arrhenius Sabiti, H, Uretim Hizi (40°C),
Konsantrasyonu nerjisi, 1 . .
dk It H,.g "katalizor.dk
%(ag.) kJ/mol
1 49.76 13.38 0.66
5 42.00 10.55 0.62
10 51.83 14.48 0.84
15 30.38 5.64 0.63

Hidroliz reaksiyon ortaminin alkalinitesine bagli olarak H, lretim hizinda degisimler
oldugu gorilmektedir. %5 ve 15 (ag.) NaOH igerikli NaBH,; ¢ozeltilerinden
SJ-2 katalizord kullanimiyla gerceklesen katalitik hidroliz reaksiyonun H, (retim
hizlarinin yaklasik olarak ayni oldugu goérilmektedir. Bunun yani sira en disik
aktivasyon enerjisine sahip katalitik hidroliz reaksiyon kosulu 30.38 kJ/mol ile %15 (ag.)

ve 40 °C oldugu belirlenmistir.

%10 (ag.) NaOH alkalinitedeki NaBH,4 ¢ozeltisinin SJ-2 ile katalitik hidrolizinin 0.84 It
Hz.g'lkatalizb'r.dk'1 H, Uretim hizinda oldugu hesaplanmistir. Bu kosullar altinda
katalitik hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 51.83 kJ/mol ve Arrhenius hiz sabiti

14.48 dk™* olarak belirlenmistir.

7.4.3 BG-2 Katalizoriiniin Hidroliz Reaksiyonu Etkinliginin incelenmesi

Sekil 7.19’da verilmekte olan NaBH,in hidroliz reaksiyonu boyunca donisim
fraksiyonlari incelendiginde, tim sicakliklarda %100’lik donisimini gergeklestigi

gorilmektedir.
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Sekil 7. 19 BC-2 ile NaBH, hidroliz reaksiyonu donlisim grafigi

Hidroliz reaksiyonu sicakhg artikca, %1, 5, 10 ve 15 (ag.) NaOH'lik g¢ozeltilerden
hidrojen Uretimi daha kisa siirede gerceklesmistir. Ornegin; %5 (ag.) NaOH icerikli
¢Ozeltiye ait veriler incelediginde sicakliktaki 2 kat artis reaksiyon siresinin 2.5 kat

dislisiine, 3 kat artisin ise reaksiyon siiresinin 7 kat diisiisiine neden olmustur.
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%1 ve 5 (ag.) NaOHlik cozeltilerden hidrojen tretimi 22°C'de benzer sekilde
gerceklesmis ve vyaklasik olarak ayni silrelerde hidrojen Uretim reaksiyonu
tamamlanmistir. 22 °C’'de %1-5 (ag.)’lik ile %10-15 (ag.)’lik NaOH’lk coézeltilerden

hidrojen Uretimi yaklasik olarak ayni stirede tamamlanmistir.

40 °C ortam sicakhginda, NaOH konsantrasyonunun % 1 (ag.)’den %5 (ag.) e yiikselmesi
ile reaksiyon siresi 29 dk."dan 39 dk.’ya yukselmis, %10 (ag.)’da 25 dk.’ya dismius ve
%15 (ag.)'te 54 dk.’ya ¢ikmistir.

60 °C reaksiyon kosulunda, NaOH konsantrasyonunun %1 (ag.)’den %5 (ag.)e
artmasiyla reaksiyon slresi uzamig; fakat %10 (ag.) NaOH konsantrasyonun da
reaksiyon en kisa siirede tamamlanmistir. Ayrica 60 °C’de %10 (ag.)’iin Uzerindeki

konsantrasyon artisinin reaksiyon siiresini etkilemedigi tespit edilmistir.

Sekil Ek-C.2’de verilmekte olan %1 (ag.)'lik NaOH alkali igeren 1.2 M’lik NaBH,4
¢Hzeltisinin, 60 °C sicaklikta ve 400 rpm karistirma hizinda NaBH,4 den hidrojen tretimi
gerceklestirilmistir. Grafik incelendiginde 8 saat sonunda sadece % 40 ‘lik NaBH,4
donltsimi gergeklesmistir. Ayni hidroliz kosullarinda BC-2 katalizéri varliginda ise %
100 donisuim 10 dk.’da gergeklesmistir. Sonug¢ olarak BC-2 katalizoriiniin NaBH,4

hidrolizinde etkin oldugu ispatlanmistir.

7.4.4 BC(-2 Katalizoriiniin Hidroliz Reaksiyonu Kinetiginin incelenmesi

Sekil 6.14 ‘de verilen hidrojen lretim diizeneginde farkl sicaklik (22, 40, 60 °C) zaman
kars! kaydedilen hacimsel H, tretim miktari verileri en kiiclik kareler regresyon analiz
yontemi temel alinarak incelenmistir. Sifirinci, birinci ve ikinci reaksiyon kinetigi
modellerine uygunlugu incelenerek BC-2 katalizor varligindaki hidroliz reaksiyonun

derecesi belirlenmistir (Sekil 7.20, 7.21, 7.22).

Cizelge 7.4’te verilmekte olan koolerasyon degerleri incelendiginde sifirinci dereceden
reaksiyon modelinin deneysel verileri %98+1 dogruluk yuzdesi ile temsil ettigi
belirlenmistir. Sifinci dereceden katalitik reaksiyon denklemi temel alinarak aktivasyon

enerjisi ve Arhenius hiz sabiti hesaplanmistir.
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Sekil 7.20 BC-2 ile NaBH4 hidroliz reaksiyonu sifirinci dereceden kinetik modeli
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Sekil 7.21 BC-2 ile NaBHj,4 hidroliz reaksiyonu birinci dereceden kinetik modeli
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Sekil 7.22 BC-2 ile NaBH, hidroliz reaksiyonu ikinci dereceden kinetik modeli
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Cizelge 7.4 BC-2 ile NaBH, hidroliz reaksiyonu kinetik model katsayilari

NaOH _ Sifirnci Birinci ikinci
Konsantrasyonu, Reaksiyon Derece Derece, Derece,
Sicakhg, °C ’ X ,
% (ag.) R? R R
22 0.9973 0.8094 0.3277
1 40 0.9927 0.8305 0.3429
60 0.9797 0.8728 0.3627
22 0.9906 0.8516 0.3674
5 40 0.9894 0.8562 0.3411
60 0.9761 0.8960 0.3910
22 0.9824 0.8665 0.3819
10 40 0.9935 0.8495 0.3350
60 0.9965 0.7894 0.3134
22 0.9783 0.8837 0.4341
15 40 0.9806 0.8785 0.3682
60 0.9964 0.7983 0.3216
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Esitlik (4.2), (4.6) ve (4.10)’da verilen kinetik model denklemi temel alinarak sifirinci,
birinci ve ikinci dereceye ait Sekil 7.21-23’te verilmekte olan kinetik grafikler
olusturulmustur. Deneysel verilerin modellere olan uygunlugu koolerasyon katsayilari

karsilastirilarak incelenmistir (Cizelge 7.4).
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Sekil 7. 23 BC-2 ile NaBH,4 hidrolizi sifirinci dereceden kinetigi Arrhenius grafigi
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Cizelge 7.5’te farkh % (ag.) NaOH konsantrasyonlarindaki NaBH,4 c¢ozeltilerinin BC-2
katalizor kullanimi ile gerceklesen katalitik hidroliz reaksiyonunun sifirinci derceden
kinetik model icin hesaplanan aktivasyon enerjileri ve Arrhennius sabitleri

verilmektedir.

Cizelge 7. 5 BC-2 katalizorlnin sifirinci dereceden reaksiyon kinetik sonuglari

% (ag.) NaOH | Aktivasyon Enerjisi, | Arrhenius Sabiti, ko, H, Uretim Hizi (40°C),
-1
kJ/mol dk It Hz.g'lkatalizt')r.dk'1
1 51.37 14.18 0.82
5 43.55 11.00 0.60
10 75.07 23.29 0.93
15 73.18 22.29 0.45

Hidroliz realsiyon ortaminin alkalinitesine bagh olarak H, Uretim hizinda degisimler
oldugu tespit edilmistir. %10 (ag.) NaOH alkalinitedeki NaBH, ¢ozeltisinin BC-2 ile
katalitik hidrolizinin 0.93 It H,.g'katalizér.dk™ H, iiretim hizi ile en yiksek aktivitedeki
ortam oldugu belirlenmistir. Bu kosullar altinda katalitik hidroliz reaksiyonunun
aktivasyon enerjisi  75.07 kJ/mol ve Arrhenius hiz sabiti 23.29 dk™® olarak

hesaplanmistir.

%5 (ag.) NaOH igerikli NaBH, ¢Ozeltisinin BC-2 katalizori ile gergeklesen katalitik
hidroliz reaksiyonu H, lGretim hizi 0.60 It Hz.g'lkatalizb'r.dk'1 olarak belirlenmis olmakla
beraber aktivasyon enerjisi 43.55 kJ/mol ve Arrhenius sabiti 11.00 dk* olarak

hesaplanmistir.

%15 (ag.) NaOH icerikli alkali NaBH,4 ¢ozeltisinin katalitik hidrolizi sonucu reaksiyonun
H, Gretim hizi 0.45 It H,.g katalizér.dk™ olarak hesaplanmistir. Bu kosullar altinda BC-2
katalizori ile alkali NaBH,4 ¢ozeltisinin katalitik hidroliz aktivasyon enerjisi 73.18 kJ/mol

ve Arrhennius sabiti 22.29 dk™ olarak belirlenmistir.
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%1 (ag.) alkali NaBH4 ¢ozeltisinin BC-2 katalizori kullanimi ile katalitik hidrolizinin

aktivasyon enerjisi 51.37 kJ/mol ve Arrhennius sabiti 14.18 dk™ olarak hesaplanmistir.

7.4.5 Optimum Kosullar Altinda NaBH, Hidrolizi i¢in Katalizor Miktar Taramasi

Co-B temelli SJ-2 ve B(C-2 katalizorlerinin sicaklik ve %(ag.) NaOH konsantrasyon
taramasinin yapilmasi sonucunda optimum kosullar belirlenmis ve bu bilgiler 1siginda
en uygun katalizér miktari taramasi 40 °C’de ve %10 (ag.) NaOH konsantrasyonunda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 7. 24 SJ-2 katalizor miktar taramasi

Co-B temelli SJ-2 katalizorline ait katalizor miktari tarama grafigi Sekil 7.19'da
verilmektedir. Sol-jel yéntemi ile lretilen katalizériin 1.25 mg kullanildigi ve 40 °C’'de
%10 (ag.) NaOH konsantrasyonu kosullari altinda 1.1 It Hz.g'lkatalizijr.dk'1 hidrojen hizi

ile maksimum etkinlik belirlenmistir.
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Sekil 7. 25 BC-2 katalizor miktar taramasi

BC-2 katalizorline ait katalizor miktari tarama grafigi Sekil 7.25’de verilmektedir.
Birlikte coktirme yontemi ile Uretilen katalizériin 2.5 mg kullanildigi ve 40°C’de
%10 (ag.) NaOH konsantrasyonu kosullari altinda 0.93 | H,.g 'katalizér.dk™ hidrojen hizi

ile maksimum etkinlik belirlenmistir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, bugline kadar Co-B temelli katalizorlerin sentezlenmesinde
kullanilmayan yontemler ile farkh kobalt ve bor kaynaklarindan katalizér Gretimi
gerceklestirilerek bilim diinyasi ve sanayi uygulamalari igin alternatif metotlar olarak
sunulmustur. Literatir ¢alismalari incelendiginde kimyasal indirgeme yonteme harig,
tez calismalarinda kullanilan diger metotlarin hi¢ biri henitz Co-B temelli katalizor

Uretiminde kullaniimamugtir.

Tez galismasinin Co-B temelli katalizér sentezi asamasinda ulasilan sonuglar asagida

verilmektedir;

e Kimyasal indirgeme ile Uretilen katalizérlerin yapisinin tamamiyla Co-B fazindan
meydana geldigi belirlenmistir,

e Kimyasal indirgeme yontemi farkli kobalt kaynaklarindan uretilen Co-B temelli
katalizorlerin kristal yapilarinin ayni, mikro yapisal Ozelliklerinin benzer
olmasina karsin spesifik ylzey alan 6zelliklerinde farklilik oldugu belirlenmistir
ve kobalt kaynagi olarak CoSO,4 kullanilmasi ile daha ylksek ylizey alana sahip
katalizor Uretiminin gerceklestigi tespit edilmistir,

e Birlikte ¢oktlirme, ultrases birlikte ¢oktiirme, sol-jel ve kati hal yontemleri ile
sentezlenen Co-B temelli katalizorlerde, kobalt kaynagi olarak CoSO,’lin

kullanilmasi durumunda, CoSO4’lin Co-B fazina dénidsimiini tamamlamadig
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tespit edilmistir ve uygulanan uretim yontemlerin de CoSO4’(in kobalt kaynagi
olarak kullanilmasi 6nerilmemektedir,

Co(NOs), ve farkh bor kaynaklarinin kullanimi ile birlikte ¢oktiirme, ultrases
birlikte ¢oktirme, sol-jel, ultrases sol-jel ve kati hal metotlariyla Uretilen
katalizorlerin amorf yapida oldugu gorilmustir,

Kobalt kaynag olarak CoCly’nin kullanildigi Co-B temelli katalizorlerde
hammaddelerin Co-B fazina donlisimi tamamlanmistir,

Birlikte ¢oktlirme ve ultrases birlikte ¢oktiirme yontemleri ile farkli kobalt ve
bor kaynaklarindan Uretilen Co-B temelli katalizorlerin farkli morfolojilere sahip
oldugu fakat; ses dalgalari yardimiyla geceklestirilen (retimin katalizorlerin
spesifik ylzey alanlarini gelistirmedigi gértlmustur,

CoCl, ve B,03 kullanilarak birlikte ¢oktlirme yontemi ile Gretilen Co-B temelli
katalizoriin bu grup icerisinde en iyi spesifik ylzey alana sahip oldugu
Ol¢lilmustdr,

Farkh kobalt ve bor kaynaklarindan sol-jel yontemi ile Uretilen katalizorlerin
olusturdugu sol-jel yapilarin kurutma ve kalsinasyon esnasinda kirilarak yiiksek
ylzey alan olusumunu sagladigl ama bu yapi olusumunun Uretimde kullanilan
kobalt ve bor kaynaklarinda etkilendigi tespit edilmistir,

Sol-gel yontem ile (retilen Co-B temelli katalizorler icerisinden CoCl, ve B,03
kaynaklarindan Gretilen amorf yapili sol-jel teknigi ile sentezlenen kataliz6riin
122.7 m?/g degeri ile en vyiksek spesifik ylzey alana sahip oldugu
belirlenmistir,

Ultras ses sol-jel yontemi ile CoSO4'ten farkli bor kaynaklari ile sentezlenen
katalizorde hammaddelerin Co-B vyapiya donlsiminin gerceklesmedigi
gorulmastr,

Kati hal d(retim metodunda hammaddelerde gerceklesen sinterlesme
neticesinde katalizor BET alanlarinin disiik oldugu tespit. edilmis olmasiyla
beraber Co(NOs), ve B,05’ten Uretilen Co-B temelli katalizorlin spesifik ylizey

alanininen yiiksek oldugu belirlenmistir.
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BET, XRD ve SEM analizleri neticesinde spesifik ylizey alan dncelikli tutularak en
iyi karakteristik ozelliklere ait katalizoriin CoCl, ve B,0s’ten sol-jel metodu
uretilen Co-B katalizorlerin oldugu tespit edilmistir.

Bor kaynagi olarak B,0Os’iin kullanimi, NaBH, ile hazirlanan katalizorlere gore
ekonomik olmasi ve B,05’lin atmosferik kosullar altinda depolanmasi esnasinda
NaBHj'e gore daha dayanakli olmasindan dolayr blylk avantaja sahip

olmaktadir.

Co-B temelli katalizorlerin hidroliz reaksiyonuna olan etkinliginin belirlenmesi

amaciyla; sol-jel (Co:B, 1:1.59) ve birlikte ¢oktiirme (Co:B, 1:1.56) yontemleri ile

CoCl,.-B,035’ten sentezlenen katalizérler varhginda % (ag.) 1-15’lik NaOH alkali

iceren 1.2 M’lik NaBH, ¢ézeltisinden; 22, 40, 60 °C sicakliklarda; 400 rpm karistirma

hizinda NaBH,4'den hidrojen lretimi katalitik olarak gerceklestirildiginde elde edilen

neticeler agsagidaki gibi olmustur;

Hidroliz calismalari 22, 40 ve 60 °C'de gerceklestirildiginde sicaklik artisinin
hidroliz reaksiyon hizini arttirdig1 gértlmustr,

22°C’de farkli % (ag.) NaOH konsantrasyonlarina sahip cézeltinin (9.52:1,
NaBHj:Kat) katalitik hidrolizi %1 (ag.) ¢ozeltide en kisa stirede, %5 (ag.) en uzun
siirede %100 NaBH,4 donisimi tamamlandigi gorilmustdr,

1.2 M NaBH, ¢ozeltisinin sol-jel yontemi ile CoCl, ve B,0s’ten sentezlenen Co:B
(1:1.15) katalizér 40°C’de hidrolizi %10 (ag.) NaOH icerikli ¢ézeltide en kisa
siirede tamamlandigi buna karsin %1 (ag.) NaOH cozeltisinden H, (iretiminin en
uzun zaman diliminde gergeklestigi belirlenmistir,

CoCl, ve B,0s'ten sentezlenen sol-jel katalizér kullanimi ile 60°C’de
gerceklestirilen hidroliz reaksiyonu %10 (ag.) NaOH igerikli 1.2 M NaBH,
¢Ozeltisinin hidrolizi en kisa sirede %100 H, donlsimu ile tamamlanmigken,
%15 (ag.) NaOH konsantrasyonlu ¢ozeltinin hidrolizi en uzun sirede
tamamlandigi belirlenmistir,

Yapilan deneysel calismalar sonunda 40°C’de ve %(ag.) 10 NaOH konsantrasyon

kosullarinda hidroliz reaksiyonu icin en uygun kosullar oldugu tespit edilmistir,
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Co-B temelli CoCl, ve B,05’ten sentezlenen katalizori 1.2 M NaBH, ¢ozeltisinin
40°Cde ve %(ag.) 10 NaOH konsantrasyon kosullari  altinda

0.84 It H,.g 'katalizor.dk™ hidrojen hizi ile maksimum etkinlik belirlenmistir,

40°C'de ve % 10 (ag.) NaOH konsantrasyonunda gerceklestirilen sol-jel teknigi
ile sentezlenen CoCl, ve B,03'ten sentezlenen katalizori katalizor miktar
taramasinda en uygun katalizér miktarn 1.1 It Hz.g'lkataliztir.dk'1 hidrojen
uretim hiziile 1.25 mg katalizér miktari oldugu gértlmustdr,

Co-B temelli CoCl, ve B,0s'ten sentezlenen katalizorin fakh %(ag.) NaOH
konsantrasyonlarindaki ve sicakliklarindaki hidroliz reaksiyon kinetikleri en
kiguk kareler regresyon analizi ile sifirinci dereceden oldugu tespit edilmistir.
%10 (ag.) NaOH ve 1.2 M NaBH,; cozeltisi 9.52:1 (NaBH4:Katalizér) kosullari
altinda CoCl, ve B,0s’ten Uretilen katalizoriin aktivasyon enerjisi 51.83 kj/mol
olarak hesaplanmistir,

Birlikte ¢oktliirme yontemi ile CoCl, ve B,05’ten uretilen katalizor kullanimi ile
22°C'de gerceklestirilen hidroliz reaksiyonlarinin %100 H, dénisimi ile
%1 ve 5 (ag.) alkali bilesen iceren cozeltilerde yaklasik olarak ayni siirede
tamamlandigi, buna benzer olarak %10 ve 15 (ag.) NaOH iceren kompleks
hidriir ¢Ozeltisinin daha uzun ve vyaklasik olarak ayni slirede tamamlandigi
belirlenmistir,

Co-B temelli birlikte ¢oktirme teknigi ile CoCl, ve B,0sten sentezlenen
katalizér kullanimi ile 40°C’'de ve 9.52:1 (NaBHj:Katalizér) kosullarinda
gerceklestirilen  katalitik  hidroliz  reaksiyonuna  alkalinitenin  etkisi
incelendiginde %10 (ag.) NaOH konsantrasyonundaki ¢dzeltinin H, Gretimini en
kisa slirede tamamladigl buna karsin %15 (ag.) NaOH konsantrasyonundaki
¢Ozeltinin en uzun zaman diliminde bittigi sonucu elde edilmistir,

60°C’de gerceklestirilen hidroliz reaksiyonlarinda, birlikte ¢cdktiirme ydntemi ile
CoCl, ve B,0s'ten lretilen Co-B temelli katalizoriin %10 ve 15 (ag.) NaOH
¢ozeltilerinde en kisa ve benzer siirede tamamlanirken, %5 (ag.) NaOH iceren

1.2 M NaBHy,4 ¢bzeltisinin en uzun sirede gergeklestigi tespit edilmistir,
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e En uygun reaksiyon kosullari olarak belirlenen %10 (ag.) NaOH ve 40°C’de
gerceklestirilen katalitik hidroliz reaksiyonlari sonunda en uygun Birlikte
¢Oktirme yontemi ile CoCl, ve B,0s’ten (retilen Co-B temelli katalizor miktari
2.5 mg olarak belirlenmis olup 0.93 | Hz.g'lkat.dk H, Uretim hizina sahip oldugu
gorulmastdr,

e Fakli %(ag.) NaOH konsantrasyonlarindaki ve sicaklklarindaki Co-B temelli
birlikte ¢oktlirme yontemi ile CoCl, ve B,0s'ten lretilen katalizor kullanilarak
gergeklestirilen hidroliz reaksiyon kinetikleri en kiglk kareler regresyon analizi
ile sifirinci dereceden oldugu tespit edilmistir.

e %10 (ag.) NaOH ve 1.2 M NaBH,4 ¢ozeltisi 9.52:1 (NaBH,:Katalizor) kosullar
altinda Co-B temelli birlikte ¢oktlirme yontemi ile CoCl, ve B,0s5’ten retilen

katalizorlin aktivasyon enerijisi 75.07 kj/mol olarak hesaplanmistir.

Sonug olarak; CoCl,, CoSQ,4, Co(NOs),’lin kobalt kaynagi ve NaBH,4, H3BO3 ve B,05’lin
bor kaynagi olarak kullanimi ile kimyasal indirgeme, birlikte ¢oktiirme, ultrases birlikte
¢Oktiirme, sol-jel, ultrases sol-jel ve kati hal yontemleriyle sentezlenen 27 adet Co-B
temelli katalizorin yapisal analiz sonuglari ve NaBH, hidrolizindeki etkinlikleri test
sonuglari neticesinde CoCl, ve B,03 kaynaklarindan sol-jel yontemi ile sentezlenen Co-B
temelli katalizérlerin kullanilmasi 6nerilmektedir.

Sol-jel teknigi ile tretilen 122.70 m?/g spesifik yiizey alanli Co-B temelli katalizér
varliginda gergeklestirilen NaBH,4 katalitik hidroliz reaksiyon hiz ifadesi asagida verildigi
gibidir;

ch;l:H4 = —Twegn, = 1448 o—51.83/RT (8.1)

Birlikte ¢oktiirme teknigi ile Uretilen 8.46 mz/g spesifik ylizey alanh Co-B temelli
katalizor varliginda gerceklestirilen NaBH,4 katalitik hidroliz reaksiyon hiz ifadesi asagida

verildigi gibidir;

ch:ll:H4 = —Twegn, =23.29 e—75.07/RT (8.2)
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