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OZET

Hidrojen enerjisinin giinliikk hayata uyarlanabilmesi, hidrojenin iiretimi ve
depolanmasi ile ilgili sorunlara etkili ¢oziimler gelistirilmesine baghdir. Sodyum
borhidriir (NaBHa), agirlik¢a %10,8 hidrojen (H2) igerigi ile kat1 formda hidrojen
depolama i¢in umut verici bir malzemedir. NaBHa4’ten Hz iiretimi i¢in kullanilan diisiik
maliyetli ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip kobalt boriir (Co-B) katalizorlerinde,
katalizoriin aktif yilizey alanin1 azaltan aglomerasyon sorunu vardir. Bu sorun
katalizOriin yapisina ikinci bir katki metali ilavesi veya katalizoriin gozenekli bir
destek materyali tizerine dagitilmasi ile ¢oziilebilmektedir.

Bu tez galismasinda, NaBHa’tin hidrolizinden Ha iiretimi i¢in zirkonyum dioksit
(ZrO2) destekli Co-Mn-B ve mangan dioksit (MnO>) destekli Co-Cr-B katalizorleri
gelistirilmistir. Metal oksit destekli ve bimetalik yapiya sahip olan bu iki katalizor i¢in
optimum kobalt ve katki metali yiiklemeleri ile optimum NaOH ve NaBH4
konsantrasyonlari arastirilmistir. Co-Mn-B katalizorii i¢in ZrO2’ye ek olarak silisyum
dioksit, seryum dioksit ve titanyum dioksit destek malzemelerinin etkileri de
incelenmistir. En yiiksek katalitik aktivite degerleri, ZrO> destekli Co-Mn-B katalizorii
icin 10,40 L/gmetardk ve MnO> destekli Co-Cr-B katalizori igin 12,07 L/gmetarrdk
olarak bulunmustur. Katalizlenen reaksiyonlarin goriiniir aktivasyon enerjileri
belirlenen optimum kosullar altinda 20 — 40 °C araligindaki sicakliklar igin Arrhenius
denklemi kullanilarak ZrO; destekli Co-Mn-B katalizorii i¢in 43,68 kJ/mol ve MnO;
destekli Co-Cr-B katalizorii i¢in 46,51 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Katalizorlerin
tekrar kullanilabilirlik orani birbirini takip eden bes kullanim i¢in belirlenmistir.
Deneysel sonuglar taramali elektron mikroskopisi (SEM), gecirimli elektron
mikroskopisi (TEM), enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi (EDS), X-1s1n1 kirmimi
(XRD), X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve azot adsorpsiyon/desorpsiyonu

tekniklerini igeren fizikokimyasal karakterizasyonlar ile desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidriir, hidroliz, bimetalik katalizéor, Co-B,

metal oksit.



SUMMARY

The adaptation of hydrogen energy to daily life depends on the development of
effective solutions to the problems related to the production and storage of hydrogen.
Sodium borohydride (NaBHz4) is a promising material for solid-state hydrogen storage
with 10.8 wt.% hydrogen (H2) content. Cobalt boride (Co-B) catalysts with low cost
and high catalytic activity used for H2 production from NaBH4 have an agglomeration
problem that reduces the active surface area of the catalyst. This problem can be solved
by the addition of a second dopant metal to the catalyst structure or by dispersing the
catalyst on a porous support material.

In this study, zirconium dioxide (ZrO,) supported Co-Mn-B and manganese
dioxide (MnQ2) supported Co-Cr-B catalysts were developed for H> production from
hydrolysis of NaBHs. Optimum cobalt loading, dopant metal loading, NaOH and
NaBH3 concentration were investigated for both two metal oxide supported bimetallic
catalysts. The effects of support materials (silicon dioxide, cerium dioxide and
titanium dioxide) in addition to ZrO> on the Co-Mn-B catalyst were also investigated.
The highest catalytic activity values were found to be 10.40 L/gmetarmin for ZrO;
supported Co-Mn-B catalyst and 12.07 L/gmetarmin for MnO2 supported Co-Cr-B
catalyst. The apparent activation energy values of the catalyzed reactions were
calculated as 43.68 kJ/mol for Co-Mn-B/ZrO> and 46.51 kJ/mol for Co-Cr-B/ MnO>
using Arrhenius equation for temperatures in the range of 20 — 40 °C under the
determined optimum conditions. The reusability ratio of the catalysts was determined
for five consecutive uses. The experimental results were supported by
physicochemical characterization methods including scanning electron microscopy
(SEM), transmission electron microscopy (TEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) and nitrogen adsorption/desorption.

Keywords: Sodium borohydride, hydrolysis, bimetallic catalyst, Co-B, metal
oxide.
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1. GIRIS

Diinya tizerindeki enerji talebinin biiyiik ¢ogunlugu halen fosil kaynaklar
tarafindan karsilanmaktadir. Enerji kullanimmin giinden giine artmas: ve fosil
kaynaklarin  hizla tikkeniyor olusu, yenilenebilir ve siirdiirilebilir enerji
teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda hidrojen, evrende
bol miktarda bulunmasi, yiiksek gravimetrik enerji yogunluguna sahip olmasi ve
neredeyse sifir karbon emisyonu olusturmasi nedeniyle dikkate deger bir enerji
tastyicisidir [1], [2]. Hidrojen, fosil yakitlarla karigtirilarak kullanildiginda bu
yakitlarin dmriinii uzatmak icin ya da yenilenebilir kaynaklarin kesintili enerji iiretimi
sorununda ise yarayacak alternatif bir ¢6ziim olabilir [3]. Son birka¢ yildir hidrojen
enerjisi bir¢ok lilkenin enerji politikalarinda giindeme gelmekte ve siirdiiriilebilir
kalkinma hedefleri dogrultusunda hidrojen ekonomisi stratejileri kiiresel capta
tartisitlmaktadir [4]. Ancak ongoriilen hedeflere ulasilabilmesi ve ticarilesmede basari
beklentilerinin karsilanabilmesi i¢in hidrojenin iiretimi, depolanmasi ve tasinmasi
konularinda hala ¢6ziilememis problemler bulunmaktadir. Bu nedenle bilim insanlari
hidrojen enerjisinin endiistriyel ve giinliik hayata giivenli, verimli ve uygun maliyetli
adaptasyonu i¢in arastirmalar yiiriitmektedir [5], [6]. Hidrojen dogada bilesikler
halinde bulunur ve ¢gogunlukla buhar metan reformasyonu ve komiiriin gazlastirilmasi
gibi yontemlerle elde edilir [7]. Bu yontemler iyi bilinen ve verimli yontemlerdir,
ancak simrl fosil yakitlar yakin gelecekte bu yontemlerin kullanimini etkisiz hale
getirecektir. Bu nedenle, yogun iiretim talebini uygun maliyetle karsilamak i¢in su ve
biyokiitle gibi uzun vadeli hidrojen kaynaklarindan yiiksek performansli iiretim
teknikleri aragtirilmaktadir [1], [8]. Ote yandan, pratik uygulamalar igin tiim isletme,
tagima, giivenlik ve maliyet kriterlerini karsilayan etkin bir hidrojen depolama sistemi
heniiz gelistirilememistir. Aslinda depolama sorunlarmnin arkasindaki temel neden,
hidrojenin en hafif ve en diisiik yogunluklu element olmasidir. Bu durum teknik olarak
depolama {initelerinin hacimsel enerji kapasitesinin oldukca diisiik olmasina yol
acarken, giivenlik agisindan da sizint1 ve patlama endiselerini giindeme getirmektedir.
Hidrojenin depolanmasi, maddenin hallerine gore kategorize edildiginde ii¢ baslik
altinda degerlendirilebilir: gaz, sivi ve kati halde depolama. Gaz ve sivi halde
depolama yontemleri, ilgili tank malzemeleri ve ekstrem sicaklik — basing

uygulamalar1 nedeniyle maliyetlidir. Biiyiik ve devasa depolama tanklar1 nedeniyle,



hafiflik ve smirli alan gerektiren uygulamalar i¢in uygun degildirler. Mobil
uygulamalarin enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in kompakt boyutlarda calisabilen kati
hal depolama oOnerilmistir [9], [10]. Sodyum borhidriir, bir hidrojen enerjisi
tastyicisindan beklenen ozellikleri karsilayan yiiksek potansiyele sahip metal
borhidriirlerden biridir [11]. Alkali sulu ¢ozeltisi giivenli, pratik ve kararlidir. Sodyum
borhidriir ayrica mobil uygulamalarda elektrik lireten proton degisim membranli yakit
hiicrelerinin (PEMFC) ihtiyag duydugu yiiksek saflikta H> saglayabilir. Sodyum
borhidriiriin hidroliz reaksiyonu ile etkin bir sekilde hidrojen iiretebilmek igin
reaksiyonu hizlandiracak, aktivasyon enerjisini diisiirecek, uygun kosullar altinda
islevini yerine getirecek ve uzun ¢evrim siirelerinde kullanilabilecek katalizorlere
ihtiyag duyulmaktadir [12]-[14]. Katalizorler arasinda kobalt boriir ve kobalt oksit
(CoOx) katalizorleri, soy metallere kiyasla nispeten diisiik maliyetli olmalarinin yani
sira yiiksek hidrojen iiretim hizlariyla da dikkat ¢ekicidirler [15], [16]. Ancak kobalt
katalizorlerinde katalizoriin aktif bolgelerinin azalmasma sebep olan bir kobalt
aglomerasyonu sorunu vardir [17]. Bu sorun destek malzemelerinin ve katki
metallerinin katalizor sentezinde kullanimu ile ¢6ziilebilir. Katalizoriin aktif bilesenleri
gozenekli bir destek malzemesi iizerine adsorbe edilir ve aktif metallerin birbirine
baglanarak topaklasmasi onlenir. Destek malzemeleri katalizoriin dayanikliligini ve
kararliligim1 artirirken katalizorde kullanilan metal oranin1 ve dolayisiyla maliyeti
diisiirmektedir [18]-[20]. ikinci yol ise katalizor sentezinde nikel (Ni) [21], bakir (Cu)
[22], demir (Fe) [23], ¢inko (Zn) [24], molibden (Mo) [25], tungsten (W) [26] gibi
gecis metallerinin yapiya eklenmesi ile aglomerasyonun onlenmesidir. Bu katki
metalleri kobalt atomlar1 arasina baglanir ve atomik difiizyon bariyeri gorevi gorerek
aglomerasyonu Onler. Metal alagiminin yarattig1 bu sinerjik etki katalizor ylizeyindeki
aktif bolgeleri ve katalitik etkileri artirmaktadir [15], [23].

Bu tez ¢alismasinda, NaBH4'tin hidroliz reaksiyonunu katalizlemek iizere metal
oksit destekli, mangan (Mn) ve krom (Cr) gegis metali ilaveli Co-Mn-B/ZrO; ve Co-
Cr-B/MnO: katalizorleri gelistirilmistir. Calismanin amaci, gelistirilen katalizorler ile
hizli, ¢evre dostu ve ekonomik bir sekilde hidrojen iiretmektir. Bu yolla iiretilen
hidrojen PEM tipi ya da dogrudan sodyum borhidriir yakit hiicreleri (DBFC) ile ¢alisan
mobil uygulamalarda etkin ve verimli bir elektrik iiretimi saglanmasi i¢in yakit olarak
kullanilabilir. Ayrica NaBH4’iin enerji iiretiminde kullaniminin yayginlagmasi, zengin

bor rezervleri dikkate alindiginda iilkemizin ekonomisine katki saglayacaktir.



2. HIDROJEN ENERJISI

Komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil kaynaklar, diinyanin enerji ihtiyacinin
%80’inden fazlasini karsilamaktadir [15] . Enerji tiiketimindeki hiz diisiintildiigiinde,
fosil yakitlarin tiikenmeseler dahi yakin gelecekte ¢ok yiiksek fiyatli olacaklar
asikardir. Bu durum enerji glivenligi i¢in ciddi bir risk olusturmaktadir. Sinirli rezerv
sorunlarinin yani sira, enerji liretiminde fosil kaynaklarin kullanildig1 stireglerde sera
gaz1 emisyonlari, hava ve ¢evre kirlilikleri meydana gelmektedir [27]. Mevcut enerji
sorunu ¢Oziilmedigi takdirde, kiiresel olarak ekonomik krizler ve saglik sorunlari
kaginilmaz olacaktir.

Hidrojen enerjisi, fosil kaynaklarin yerini alacak ve enerji arz gilivenligini
saglayabilecek siirdiiriilebilir, temiz ve gelecekte yiiksek potansiyele sahip bir enerji
sistemi olarak diigiiniilmektedir. Hidrojen ulasim, enddistriyel prosesler, enerji tiretimi
ve 1sitma dahil olmak tizere ¢esitli sektorlerde kullanilabilir ve bu da onu ¢ok yonlii
bir enerji tastyicisi haline getirir [1], [28]. Bununla birlikte, tiretim maliyetleri, altyap1
gelistirme, giivenlik hususlar1 ve teknolojik ilerlemeler de dahil olmak iizere hidrojen
enerjisiyle ilgili baz1 zorluklar vardir [5]. Hidrojen teknolojilerine yonelik devam eden
arastirma, gelistirme c¢alismalar1 ve yatirimlar, bu zorluklarin {istesinden gelmeyi ve
temiz ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak hidrojenin tiim potansiyelini ortaya
¢ikarmay1 amaclamaktadir.

Evrende en ¢ok bulunan ve en basit element hidrojendir. Diger elementlerle
kolayca bag kurar, bu nedenle asla tek bagina bulunmaz. Su, organik molekiiller veya
biyokiitle gibi diger bilesiklerin bir parcasi olarak bulunur. Hidrojen bir enerji kaynagi
degil, diger kaynaklardan gelen enerjiyi depolamanin ve tasimanin bir yoludur [29].
Tablo 2.1 hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gostermektedir [30].

Hidrojen, niikleer, dogal gaz, komiir, biyokiitle, giines, riizgar, su gibi
kaynaklardan {iretilebilir [31]. Hidrojen iiretiminin siirdiiriilebilirliginin ve ¢evresel
etkisinin hidrojen kaynagina bagli oldugunu belirtmek oOnemlidir. Yenilenebilir
kaynaklardan karbon emisyonsuz olarak elde edilen hidrojen yesil hidrojen olarak
kabul edilir [32]. Dogal gaz veya komiir gibi fosil yakitlardan iiretilen hidrojen, karbon
yakalama ve depolama teknolojileri kullanilmadig1 siirece sera gazi emisyonlarina
katkida bulunur. Asil mesele, 6zellikle ulasim i¢in fosil yakit kullanmadan hidrojen

tiretmenin yollarin1 bulmaktir. Bu yontemlerin sadece ¢evresel etkilerini géz 6niinde



bulundurmak yeterli degildir. Ornegin, fotoliz ¢evre dostudur ancak endiistriyel
kullanim i¢in ¢ok verimli degildir [33]. Bu nedenle, kullanilan siireglerin ekonomik

olarak da uygulanabilir olmas1 gerekir.

Tablo 2.1: Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil Agirhig 2,0159 mol/g
Ozgiil Is1 14,9 kl/kg-K
Kritik Sicaklik -240 °C
Kritik Basing 12,8 atm
Kritik Yogunluk 31,2 kg/m?®
Sivi Hal Yogunlugu 70,8 kg/m?®
Gaz Hal Yogunlugu 0,084 kg/m?®
Kaynama Noktasi -253°C
Erime Noktasi -259°C
Buharlagma Isis1 447 kJ/kg
Erime Isis1 58 kJ/kg
Havada Tutusma Sinir1 % 4-75 (hacimsel)
Kiitlesel Isil Deger 141,9-120,0 MJ/kg
Hacimsel Isil Deger 11,9-10,05 MJ/m?®

2.1. Hidrojen Enerjisinin Uygulama Alanlari

Hidrojenin uygulanmas: konusu iiretim, tasima, depolama ve tiikketim
bagliklarint igerir. Hidrojen, birincil enerji kaynaklarindan {iretilen bir enerji
tastyicisidir. Cogunlukla boru hatlariyla veya tankerlerle taginir. Tanklarda gaz ya da
stv1 formda veya kat1 formdaki hidriirlerde depolanabilir. Neredeyse tiim enerji tiikketen
sektorlerde uygulama alanina sahiptir [34]. Hidrojenin yakarak veya yakit hiicresi ile
kullaniminda agiga ¢ikan tek yan iiriin sudur [35].

Hidrojenin yakilarak kullanimi, kimyasal enerjinin i¢ten yanmali motorlarda
mekanik enerjiye doniistiiriilmesidir. Hidrojen, benzinden yaklasik 3 kat daha yiiksek

bir enerji yogunluguna sahiptir ve karbon emisyonu olusturmaz. Ayrica, hidrojen



benzine gore daha diisiik bir tutusma sicakligina sahiptir ve hava ile daha iyi karigarak
tam yanma ve daha yiiksek verimlilik saglar. Tablo 2.2 hidrojen ve bazi yakitlarin
kiitlesel olarak enerji yogunluklarinin ve karbon salinimlarinin kiyaslamasini
gostermektedir. Hidrojen bilinen yakitlar icerisinde kiitlesel olarak en yiiksek 1s1l

degere sahiptir [28].

Tablo 2.2: Hidrojen ve bazi yakitlarin kiitlesel enerji yogunlugu ve karbon emisyonu

kiyaslamasi.
Isil deger (MJ/kg)

Valat — - Karbon Emisyonu
En disiikk  En yiiksek (kg C/kg Yakit)
1s1l deger  1s1l deger

Gaz formda hidrojen 119,96 141,90 0,00

S1vi formda hidrojen 120,04 141,77 0,00

Dogal gaz 47,13 52,21 0,46

Sivilastirilmis dogal gaz (LNG) 48,62 55,19 -

Ham petrol 42,68 45,53 0,84

Swvilastirilmis petrol gazi (LPG) 46,60 50,14 -

Benzin 43,44 46,52 0,86

Dizel 42,78 45,76 -

Diisiik siilfiirlii dizel 42,60 45,56 -

Komiir 22,73 23,96 0,50

Kok komiirii 28,60 29,86 0,50

Metanol 20,09 22,88 0,50

Etanol 26,95 29,84 0,50

Hidrojen enerjisi  yakit hiicrelerinde dogrudan elektrik  enerjisine
doniistiiriilebilir. Yakit hiicresinin ¢alisma prensibi Sekil 2.1°de gosterilmektedir [36].
Hidrojen yakit hiicresine girdiginde, anotta bulunan katalizoér onu hidrojen iyonlarina
ve elektronlara ayirir. Elektronlar elektrik devresinden geger ve katotta oksijen (O2)
ile birlesir. Hidrojen iyonlari elektrolit membranindan geger ve katotta O ile
reaksiyona girerek su olusturur. Yakit hiicrelerinin temel avantaji enerji

dontisiimiindeki yiiksek verimlilikleridir. Yakit hiicresi tarafindan iiretilen 1s1 da



kullanildiginda, enerji doniisiim verimliligi %80’e ulasabilir. Ancak yakit hiicrelerinin
kullanim Omiirleri elektrotlarinin, elektrolitlerinin ve katalizorlerinin bozunma ve
zehirlenme durumlarindan kaynakli olarak kisadir ve gelistirilmelidir [36], [37].

Elektrotlar, elektrokatalizorler ve elektrolit membranlar i¢in bir¢ok c¢alisma

yapilmuistir.
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Sekil 2.1: Yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibi.

Yakat hiicreleri genellikle elektrolit tiplerine gore degisiklik gosterir. Baz1 yakat
hiicrelerinin performanslari, uygulamalardaki avantaj ve dezavantajlari Tablo 2.3’te
karsilastiritlmaktadir [38].

Yakat hiicrelerinde hidrojen depolayici katt malzeme olan sodyum borhidriiriin
kullanim1 igin ise iki ana sistem vardir [39]. Bunlar anotta sulu sodyum borhidriir
¢ozeltisinin kullanildigr dogrudan sodyum borhidriir yakit hiicreleri ve sodyum
borhidriiriin hidrolizinden elde edilen hidrojen gazinin kullanildigi PEM tipi yakit
hiicreleridir (B-PEMFC). DBFC'nin avantaji, yiiksek gravimetrik enerji yogunluguna
sahip yakit ¢ozeltisi kullanim1 ve c¢ozeltiyi yakit olarak kullanmasindan dolay:
sistemde yakit islemcisine ihtiya¢ duyulmamasidir. Buna ek olarak, elektrokatalizorler
icin platin disgindaki ucuz ve soy metal olmayan malzemeler kullanilabilir. DBFC'nin
dezavantaj1 ise hidrojen olusumunu ve katalizér deaktivasyonunu 6nleyebilecek etkili
anot katalizorlerine ihtiya¢ duyulmasi ve her iki elektrotta olusan NaOH birikimidir.
B-PEMFC'de ise, rezervuar NaBHg ¢ozeltisi ile doldurulur ve hizli bir sekilde yakit
ikmali yapilabilir. Hidrolizden gelen su buhari, PEMFC membranlarini nemlendirmek
icin kullanilabilir ve PEMFC'de firetilen su, daha fazla hidrojen iiretimi i¢in NaBHa4
¢ozeltisine geri dondirtlebilir.  Bununla birlikte B-PEMFC sistemlerinin

dezavantajlari, hizli hidroliz reaksiyonu i¢in diisiik maliyetli, etkili katalizorlere



duyulan ihtiyactir. Katalizor deaktivasyona kars1 dayanikli olmalidir. Hidroliz
reaktoriinlin tasarimi Hz iiretimi i¢in uygun olmalidir. Taze NaBHs ¢dzeltisinin
yeniden doldurulmasi i¢in basit bir sistem gereklidir. Ayrica, PEMFC ve hidroliz
reaktorii arasindaki su geri doniisiim sistemi, sistemin agirligi agisindan dikkatli bir
sekilde yonetilmelidir ve verimli bir sistem olusturmak i¢in NaBHs reaktoriiniin

PEMFC'ye baglanmasi i¢in kompakt bir tasarima ihtiyag¢ vardir [39].

Tablo 2.3: Yakat hiicrelerinin karsilagtirilmasi.

Cikis Giicii
Yakit Hiicresi  Calisma Sicakhigi Avantaj Dezavantaj
Verim
Yakit ve Hava
Yiiksek Kararlilik, Yiiksek
1-100 kW . Akimlarinimn Saflagtirma
. Katot Reaksiyon )
Alkali (AFC) 80-200 °C Maliyeti, Pahali
Performansi, Diistik
%60-70 Katalizorler, Elektrolit
Sicaklik .
Yonetimi ve Iletkenligi
Ergimis 300-3000 kW .
Yakit ve Katalizor Yiiksek Calisma
Karbonat 600-1000 °C o
Cesitliligi Sicakligi, Korozyon
(MCFC) %50-60
Siilfiir Hassasiyeti,
] ] 5-400 kW
Fosforik Asit Saf Olmayan Yakit Pahali Katalizorler,
150-220 °C )
(PAFC) Kullanilabilmesi Agirlik ve Hacim
%40-50
Sorunlar1
Proton Degigim 1-100 kW Pahali Katalizor, Yiiksek
Diisiik Korozyon, Diisiik
Membranli 60-200 °C Saflikta Yakit Beslemesi
Sicaklik, Hizli Baglama .
(PEMFC) %40-60 Gereksinimi
1-2000 kW Yiiksek Calisma
Kat1 Oksit Yakit ve Katalizor
600-1000 °C Sicakligi, Malzeme
(SOFC) Cesitliligi, Yiiksek Verim
%60-80 Bozunmasi

Mobil yakit hiicresi sistemleri i¢in yaygin olarak arastirilan bir bagka yontem de
metanol veya etanolii hidrojene doniistiirmektir. Bu yontem ¢ok aktif katalizorler,

karmasik bir reaktor tasarimi ve iyi bir siire¢ kontrolii gerektirir. Ayrica ¢ok etkili bir



yakit aritma iinitesine de ihtiya¢ duyar, ¢ilinkii doniistiirme islemi PEM yakit hiicresi
katalizorii i¢in ¢ok zararli olan karbon dioksit tiretir. Ayrica, taginabilir bir sistem i¢in
doniistim sicakligi oldukga yiiksektir (>300 °C). Daha diisiik sicakliklarda yiiksek
verimle galisabilen katalizorler gelistirilirse, bu yontem tasinabilir sistemler i¢in daha

uygulanabilir olacaktir [35], [40].
2.2. Hidrojen Uretim Teknolojileri

Hidrojen enerjisi ikincil bir enerjidir; bu nedenle hidrojen bir enerji kaynagi
degil, bir enerji tasiyicisidir. Dogada hidrojen barindiran su, hidrokarbonlar,
biyokiitleler, komiir ve dogalgaz gibi kaynaklardan elde edilmesi, yani iiretilmesi
gerekir. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin yani sira niikleer ve jeotermal enerjiler,
giines enerjisi, riizgar enerjisi, dalga enerjisi hidrojen iiretiminde kullanilabilir.
Endiistride ise hidrojen, cogunlukla dogalgazin buhar reformasyonu ve komiiriin
gazlastirilmasi yontemleriyle elde edilmektedir. Bu yontemler iyi bilinen ve verimli
yontemlerdir, ancak sinirl fosil yakitlar yakin gelecekte bunlarin kullanimini etkisiz
hale getirmektedir. Bu nedenle, yogun iiretim talebini uygun maliyetle karsilamak i¢in
uzun vadeli ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile yiiksek performansli tiretim teknikleri
arastirtlmaktadir [1], [8]. Suyun elektrolizi 2021 yilinda kiiresel hidrojen tiretiminin
yaklagik %@4'lini olusturmustur. Asil mesele, 6zellikle ulasim igin fosil yakit
kullanmadan hidrojen iiretmenin yollarin1 bulmaktir. Bu, yenilenebilir kaynaklar ve
biyokiitle gazlastirma veya piroliz, elektroliz, fotoliz ve suyun termal olarak
parcalanmas1 gibi yontemler kullanilarak yapilabilir. Ancak bu yontemlerin sadece
cevresel etkilerini goz oniinde bulundurmak yeterli degildir. Ornegin, fotoliz gevre
dostudur ancak endistriyel kullanim igin ¢ok verimli degildir [33]. Bu nedenle,

kullanilan siireglerin ekonomik olarak da uygulanabilir olmasi gerekir.
2.2.1. Fosil Kaynaklar ile Hidrojen Uretimi

Fosil kaynaklardan hidrojen {iretim teknolojilerinde genellikle benzin,
hidrokarbonlar, metanol, etanol gibi hidrojen iceren maddeler hidrojen gazina
doniistiiriiliir. Endiistriyel olarak en yaygin hidrojen iiretim teknolojisi buhar metan

reformasyonudur. Fosil kaynaklardan hidrojen tiretimi esnasinda gaz igeriginde stlfiir



ve siilfiir bilesikleri meydana gelir ve bunlarin giderilmesi gerekir. Hidrojen gazi
hidrokarbonlu yakitlardan buhar reformasyonu, kismi oksidasyon, ototermal
reformasyon, komiiriin gazlastirilmasi, plazma reformasyonu gibi yontemlerle elde
edilir. Fosil kaynaklardan hidrojen iiretiminin ilk agsamalarinda karbon monoksit (CO)
olusur, daha sonra bu karbon monoksit biiylik 6l¢iide karbondioksite doniistiiriiliir
[41]. Tim bu yontemlerin enerji kaynaginin bulunabilirligi ve maliyeti, {iretim Slgegi,

cevresel etkisi agisindan avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.

2.2.1.1. Buhar Metan Reformasyonu

Buhar metan reformasyonu (SMR), metandan (CH4) biiyiik 6l¢ekte H> tiretimi
icin endiistride en yaygin kullanilan prosestir. Bu prosesin hammaddesi dogalgaz,
hidrojen kaynag1 olarak kullanilmaktadir. Dogalgaz su anda kolay ulasilabilir ve diistik
maliyetli bir fosil kaynaktir [42]. Reformasyon esnasinda metan genellikle nikel bazli

bir katalizor esliginde su buhari ile reaksiyona girer (Denklem 2.1).

CH, + H,0 - CO + 3H, (2.1)

Reaksiyon endotermik oldugundan disaridan bir 1s1 beslemesi gerektirir.
Gereken 1s1, beslenen metanin ya da dogalgazin bir kisminin yakilmasi veya cesitli
diger 1s1 kaynaklari ile karsilanabilir. Genellikle sabit veya akiskan yatakli bir reaktor
sisteminde yaklagik 700 — 900 °C sicaklik ve 20 — 30 bar basing araliginda reformasyon
reaksiyonu gerceklesir. {1k asamada iiriin olarak gaz formunda 3 mol Hz ve 1 mol CO
aciga ¢ikar. Uriinler kisminda ayrica buhar ve baska yan iiriinler de bulunur. Hidrojen
konsantrasyonunu arttirmak icin reformasyon reaksiyonunun {riinleri su-gaz
doniisiimii reaksiyonuna tabi tutulur (Denklem 2.2). ilk reaksiyondaki CO ve buhar,

karbondioksit (COz) ve ilave Hz ye doniistiirtiliir.

CO + H,0 - CO, + H, (2.2)

Bu proseste nihai iirlinlin safsizliklarin1 gidermek saflagtirma operasyonlari
gereklidir. Basing salinimli adsorpsiyon (PSA), membran ayirma gibi saflagtirma
yontemleri dogalgazin buhar reformasyonundan sonra karbondioksit ve diger

safsizliklar1 hidrojenden segici olarak ayirmak i¢in kullanilabilir. Ayrica prosesin



hammaddelerinden katalizorii zehirleyen siilfiirlii iiriinleri ayirmak igin baslangigta bir
destilfiirizasyon iinitesine ihtiyag¢ vardir [10], [43].

Buhar metan reformasyonu, endiistride yerlesmis olan olgun, yiiksek verimli ve
ucuz bir teknolojidir. Karbon emisyonu ve tiikkenmek iizere olan fosil kaynaklar bu
prosesin sinirlayici dezavantajlaridir. Metana ek olarak diger hafif hidrokarbonlarin ve
oksijenli hidrokarbonlarin buhar reformasyonu siireclerinde, siireci yoOnlendiren
parametre hammaddedeki H:C atom oranidir. Bu oran ne kadar yiiksek olursa o kadar
diisiik karbon emisyonu olusur. Hidrojen {iretimi i¢in buhar reformasyonu kullanildigi
takdirde, karbon yakalama ve depolama teknolojilerinin uygulanmasi ¢evresel

sorumluluklar agisindan 6nem tagimaktadir [10], [43].

2.2.1.2. Kismi Oksidasyon

Kismi oksidasyon, ¢ogunlukla dogalgaz ve metanin oksijenle yakilmasi ile
hidrojen bakimindan zengin sentez gazi eldesi i¢in kullanilan yontemdir. Hidrojen
iceren hammadde, oksijen ile yiiksek sicaklik ve basinglarda yakilarak Hz ve CO igeren
sentez gazina doniistiiriiliir. Buhar reformasyonu ile karsilastirildiginda, daha fazla CO
tiretilir. ~ Uretilen CO su-gaz doniisiimii ile H2 ve COz'ye doniistiiriiliir. Kismi
oksidasyon yoluyla olusan gaz karisimi CO, COz, H20, Hz, CHas, H2S bilesiklerini
igerir. Gazin bir kismi1 endotermik siireclerde gereken 1siy1 karsilamak tlizere yakilir.
Reaksiyon ve reaktor siirecleri buhar reformasyonundan daha ucuzdur, ancak sonraki
doniistim bu teknolojiyi daha pahali hale getirir. Katalizor gerektirmeyen kismi
oksidasyon, kiikiirtten etkilenmedigi i¢in desiilfiirizasyon {initesine ihtiya¢ duyulmaz.
Calisma sicakligini diisiirmek i¢in kismi oksidasyon sistemine katalizorler eklenebilir.
Katalizorlii kismi oksidasyon siireci dekan, hekzadekan ve dizel yakitlar i¢in daha
uygundur. Kismi oksidasyonda oksijen kullanilirken, buhar reformasyonunda su
buhart kullanilir. Kismi oksidasyon genellikle ytliksek sicaklikta gerceklestirilirken,
buhar reformasyonu i¢in yliksek sicaklik ve basing gereklidir. Buhar reformasyonu,
genellikle daha yiiksek verimlilikle ve daha biiyiik 6l¢ekte hidrojen {iretimi i¢in tercih
edilirken, kismi oksidasyon daha kiiciikk oOlgekte veya oOzel uygulamalarda
kullanilabilir. Kismi oksidasyon prosesinin yiiksek ¢alisma sicakliklar1 ve yanmadan
kaynakli giivenlik endiseleri, kompakt mobil cihazlardaki kullanimini kisitlayabilir

[44], [45].
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2.2.1.3. Komiiriin Gazlastirilmasi

Komiiriin gazlastirilmasi ile hidrojen tiretimi, ilk asamada komiiriin H2 ve CO
iceren sentez gazina doniistiiriilmesi (gazlastirma), daha sonra hidrojenin ayrilmasi ve
saflastirilmasi siireclerini igerir. Gazlastirici reaktor sabit yatakli, akiskan yatakli veya
sirkiilasyon akisli bir reaktor olabilir. Genellikle 700 — 1000 °C sicaklikta, reaksiyon
icin gereken kontrollii miktardaki oksijen ve buhar, komiir ile birlikte reaksiyona
sokulur. Reaksiyon sonucunda yiiksek oranda CO ve Hz iceren bir sentez gazi karigimi
olusur. Komiiriin gazlastirllmas1 reaksiyonlart asagidaki denklemlerle ifade

edilmektedir.

C + H,0 - CO + H, (2.3)
C + CO, » 2CO (2.4)
C + 2H, - CH, (2.5)

Farkli tekniklerle sentez gazi iiretilebilir ve sentez gazinin igerigi komdiiriin
tipine, iiretim teknigine, gazlastirma kosullarina bagl olarak degisebilir. Fakat yaygin
olarak karbonun gazlastirilmasi ile elde edilen bir sentez gazinin iceriginde CO, Hz,
N2, CHg, siilfiir iceren gazlar ve komiirden kalan ugucu partikiiller bulunur. Sentez
gazinin Kkalitesini artirmak amaciyla ihtiyaca gore gazlastiricidan ¢ikan (iiriine
firgalama, kiikiirt giderme, gaz filtreleme gibi gaz temizleme siiregleri uygulanir.
Hidrojen konsantrasyonunu arttirmak i¢in dogalgazin buhar reformasyonunda oldugu
gibi, gazlagtirma tirlinleri su-gaz doniisiimii reaksiyonuna tabi tutulur. Bu asamadan
sonra hidrojeni karistmdan ayirmak ve yiiksek saflikta hidrojen elde etmek amaciyla
PSA, membran ayirma ve kriyojenik damitma gibi yontemler kullanilir. Fosil
kaynaklardan hidrojenin tiretildigi her proseste ¢evresel etkiyi azaltmak i¢in karbon
yakalama ve depolama teknolojileri, siire¢lere entegre edilmelidir. Komiiriin
gazlastirilmasi ile hidrojen {iretimi, geleneksel komiir yakmaya kiyasla karbon
emisyonlarini azaltmanin yani sira, birgok komiir rezervini de kullanabilme avantaj

sunmaktadir [45]-[49].
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Komiir yerine tarimsal atiklar, orman kalintilar1 veya enerji bitkileri gibi
biyokiitleler de hidrojen igeren bir sentez gazi iiretmek igin gazlastirilabilir. Islem
sonunda hidrojen, saflastirma islemleri ile benzer sekilde sentez gazindan ayrilabilir.
Biyokiitlenin yakin gelecekte petrole en olasi yenilenebilir organik alternatif olmasi
beklenmektedir. Ancak bu teknolojinin gelismesinin Oniindeki engellerden biri,
yiiksek miktarlarda biyokiitlenin toplanmasi ve merkezi isleme tesisine taginmasi i¢in
cok fazla kaynak gerektirmesidir. Su anda, biyokiitle gazlastirma tesislerinin yiiksek
lojistik maliyetleri ve katranlarin saf hidrojen tiretimi i¢in kabul edilebilir seviyelere
cikarilmasi, biyokiitle bazli hidrojen iiretiminin ticarilestirilmesini sinirlamaktadir
[47], [49].

Enerji sektorii daha temiz ve siirdiiriilebilir alternatiflere dogru ilerledikge,
hidrojen iiretimi i¢in yenilenebilir enerjiyle ¢alisan diger yontemler de Onem

kazanmaktadir.
2.2.2. Yenilenebilir Enerjiler ile Hidrojen Uretimi

Hidrojen iiretiminin fosil yakitlardan daha temiz ve siirdiiriilebilir yollar1 da
vardir. Bunlar basit olarak biyokiitle ve su kaynakli olmak {izere ikiye ayrilir.
Biyokiitle kaynakli yontemler karbonsuz biyokiitle gazlastirilmasi, sulu fazda
biyokiitle reformasyonu ve biyokiitle pirolizi olarak siralanabilir. Su kaynakh
yontemler ise suyun elektrolizi, fotoelektrolizi ve termokimyasal su ayristirmasidir.
Hidrojen tiretiminin ¢evresel etkisinin sadece iiretim yontemine degil, ayn1 zamanda
kullanilan enerji kaynagina da bagli oldugunu belirtmek gerekir. En yaygin kullanilan
suyun elektrolizi veya diger temiz liretim yontemlerinde gereken elektrik enerjisi i¢in
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi, hidrojenin minimum karbon ayak izi
ve cevresel etki ile iiretilmesini saglar. Hidrojen giines, riizgar, hidroelektrik veya
jeotermal enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik
kullanilarak iiretilebilir. Bununla birlikte yenilenebilir enerji kaynaklarinin kesintili
yapisi, sermaye maliyetleri ve kapsamli bir hidrojen altyapisi ihtiyaci gibi yenilenebilir
hidrojen iiretimiyle ilgili baz1 zorluklar1 g6z 6niinde bulundurmak 6nemlidir. Diinyada
fosil yakitlardan kaynakli enerji sorunlar1 ve ¢evresel etkiler diisiiniildiigiinde, her

kosulda temiz ve yenilenebilir teknolojilerle enerji liretimi i¢in yapilan calismalar
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artirtlmali ve desteklenmelidir. Genel hatlariyla yenilenebilir kaynaklar ile hidrojen

tiretim yontemleri asagida maddeler halinde listelenmektedir [42].
2.2.2.1. Biyokiitleden Hidrojen Uretimi

Biyokiitle hayvan ve bitki kalintilari, kat1 belediye ¢amurlari, atik kagitlar gibi
bir¢cok kaynaktan enerji elde etmek i¢in geri doniistiiriiliir. Biyokiitlenin gazlastirilmasi
ile hidrojen iiretilebilir. Bu islemde hammadde gazlastirilir ve Hz, CHs ve diger
hidrokarbonlar, CO, CO2 ve NOx gazlari igeren sentez gazina doniistiiriiliir. Bundan
sonraki islemler komiiriin gazlastirilmasi ile benzerdir. Biyokiitle yenilenebilir bir
kaynaktir fakat gazlastirma isleminin temiz sayilabilmesi i¢in muhakkak karbon
emisyonlar1 onlenmeli ve karbon yakalama ve depolama teknolojileri kullanilmalidir.
Biyokiitle gazlastirmasinda termal verim diisiiktiir ¢iinkii biyokiitle iceriginde yiliksek
nem bulunur, enerji eldesi i¢in igerikteki nem uzaklastiritlmalidir [10], [36].

Sulu faz biyokiitle reformasyonu, biyokiitle kaynaklarindan hidrojen iiretmek
icin oksijenli hidrokarbonlar1 veya karbonhidratlar1 islemek {lizere calisilan bir
teknolojidir. Sulu faz reaksiyonlari, buhar metan reformasyonundan 220 — 270 °C gibi
cok daha diisiik sicakliklarda gerceklesir. Boylece karbonhidratlarin  yiiksek
sicakliklardaki istenmeyen ayrisma reaksiyonlar:t Onlenmis olur. Ayrica, diisiik
sicaklikta hem reformasyon hem su-gaz donilisimii reaksiyonlar1 tek bir reaktor
kullanilarak  gerceklestirilebilir. Bu proseste suyu buharlastirmaya ihtiyag
duyulmamasi, geleneksel reformasyon ve gazlagtirma yontemleri gore biiyiik oranda
enerji tasarrufu saglar. Bu teknolojiyi siirdiirtilebilirlik, uzun émiirliiliik, verimlilik ve
secicilik acisindan gelistirmenin en 1y1 yolu prosese uygun katalizorler gelistirmektir.
Bu zamana kadar yapilan ¢alismalarda en yiiksek katalitik aktivite platin (Pt) bazli
katalizorle elde edilmis, Ni bazli katalizorler de aragtirilmaya deger goriilmiistiir [7],
[10], [36].

Hidrojen {iretimi i¢in umut vaat eden bir diger yontem de biyokiitle pirolizdir.
Biyokiitle 500 — 900 °C arahiginda ve 0,1 — 0,5 MPa basingta 1sitilarak gaza
doniistiiriiliir. Islem oksijen veya hava kullanmaz, bu nedenle CO ve CO, emisyonu
olusmaz ve su-gaz doniisiimii reaksiyonu ile ikinci bir reaktor gerektirmez. Bu siirecin
faydalarindan bazilar1 yakit esnekligi, nispeten basit ve kompakt olmasi ile temiz

karbon yan iirlinii iiretimidir. COx emisyonlarini azaltabildigi ve depolanmasi kolay
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olan ¢ok miktarda kati karbonu geri kazanabildigi icin piroliz gelecegin
teknolojilerinden biri olabilir. Atik sorununun azaltilmasina ve yonetilmesine yardimci
olabileceginden, son zamanlarda organik atiklarla komiir karisimimin ko-pirolizi de
sanayi lilkelerinde ilgi gormektedir ve bu iki prosesin endiistriyel potansiyeli gelecek

icin oldukea yiiksektir [4], [7], [33], [50], [51].
2.2.2.2. Sudan Hidrojen Uretimi

Suyun elektrolizi ile hidrojen {iretimi, elektrik akimiyla su molekiillerini
hidrojen ve oksijen molekiillerine ayirmak i¢in kullanilan eski bir yontemdir. Elektrik
yenilenebilir kaynaklardan tiretilerek kullanildiginda, elektroliz islemi sifir sera gazi
emisyonu ile yesil hidrojen saglar. Ancak bu yontem diger yontemlere kiyasla ¢ok
fazla enerji kullanir ve maliyeti yiiksektir. Bircok tiirde elektroliz hiicresi bulunur, en
yaygin elektroliz teknolojisi ise alkali elektrolizdir. Bu yontemde suyun hidrojen ve
oksijene ayrilmasini kolaylastirmak igin alkali bir elektrolit (genellikle potasyum
hidroksit) kullanilir. Alkali elektroliz sistemleri en gelismis ve en ucuz olanlardir fakat
en diisiik verime sahiptirler, bu nedenle digerlerine gore en yliksek oranda elektrik
enerjisi kullanirlar. Kati1 oksit elektroliz hiicreleri (SOEC) elektrigi daha verimli
kullanirlar ancak ¢ok gelismis degillerdir. SOEC teknolojisinin korozyon, contalar,
sicaklik degisimleri ve krom gocii ile ilgili sorunlar1 vardir. Proton degisim membrani
elektrolizor hiicreleri (PEMEC) ise alkali olanlara gore daha verimlidir ve SOEC gibi
korozyon ve conta sorunlari yoktur; fakat alkali sistemlerden daha pahalidirlar [51],
[52].

Fotoelektroliz su molekiillerini hidrojen ve oksijene ayirmak icin giines
enerjisinin kullanildig1 elektroliz ¢esididir. Fotoelektrot ise, suyun ayrismasi i¢in
gereken voltaji giinesten saglayabilen malzemelerdir. Fotoelektrot fotovoltaik,
katalitik ve koruyucu olarak ti¢ katmana sahiptir. Fotovoltaik katman, 15181 emen yar1
iletken malzemelerden yapilmistir. Katalitik kisimda ise reaksiyona uygun
fotokatalizorler bulunur. Koruyucu katman, yari iletkenin suda paslanmasini 6nleyen
fotoelektrodun bir diger dnemli parcasidir. Bu katman ¢ok seffaf olmalidir, boylece
miimkiin oldugunca ¢ok giines 151gmin fotovoltaik yari iletken katmana ulagsmasina
izin verebilir. Fotoelektrot dnce bir elektrolit ile suya batirilir, giines 1518ina maruz

birakilir ve elektrik enerjisi Uiretir. Hidrojen iiretimi reaksiyonunda elektronlar suya
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gecerken, oksijen iretimi igin serbest elektronlara ihtiya¢ duyulur. Reaksiyon,
fotoelektrot i¢in kullanilan malzemenin tiirline ve gilines 151¢1nin yogunluguna baglidir.
Elektroliz i¢in gereken voltaj yaklasik 1,35 V'tur [33], [42], [51].

Termoliz olarak da bilinen termokimyasal su ayristirmada, su 1s1 ile Hz ve Oz ye
pargalanir. Suyun ayrigmast 2500 °C'de gergeklesir, ancak bu sicaklikta kararli
malzemeler ve siirdiiriilebilir 1s1 kaynaklari bulmak zordur. Suyun termolizi i¢in
yogunlastirilmis gilines enerjisi veya niikleer gii¢ gibi yiiksek sicaklikli 1s1 kaynaklar
kullanilabilir. Ayrica, sicakligi diisiirmek i¢in birgok kimyasal donerilmis ve ¢ok sayida
su ayristirma dongiisii gelistirilmistir. Bu dongiiler arasinda stilfiir-iyot dongiisii ve
hibrit siilfiir dongiileri 6ne ¢ikmaktadir. %50 ve daha az verimlilige sahip bu
dongiilerin hepsi ¢alisma sicakligini 2500 °C'nin altina diistirmiistiir, ancak genellikle
daha yiiksek basinglara ihtiyag¢ duyarlar [7], [33], [49], [53] .

Bunlar haricinde yosunlar, algler ve bakteriler gibi bazi mikroorganizmalar
fermantasyon ya da fotosentez gibi biyolojik siiregler yoluyla belirli kosullar altinda
yan irlin olarak hidrojen {iretebilir. Biyolojik hidrojen iiretim yontemlerinin
verimliligini ve Olgeklenebilirligini artirmak ic¢in arastirmalar devam etmektedir.
Niikleer enerji kullanarak hidrojen iiretimine diinya capinda biiylk ilgi vardir.
Hidrojen, niikleer reaktdrler kullanilarak elektroliz veya termoliz yoluyla
karbondioksit emisyonuna yol agmadan iiretilebilir. Bir baska ilgi goren yontem ise
hidrojenin ¢esitli hidriir bilesiklerinden kimyasal islemlerle elde edilmesidir. Hidrojen
iceren bu bilesiklerden en yliksek potansiyelli ve umut verici olani ise sodyum

borhidriirdiir [41], [54].

2.3.  Hidrojen Depolama Teknolojileri

Pratik uygulamalar i¢in tiim isletme, tasima, giivenlik ve maliyet kriterlerini
karsilayan etkin bir hidrojen depolama sistemi heniiz gelistirilememistir. Depolama
sorunlarinin arkasindaki temel neden, hidrojenin en hafif ve en diisiik yogunluklu
element olmasidir. Bu durum teknik olarak depolama {initelerinin hacimsel enerji
kapasitesinin oldukga diisiik olmasina neden olurken, glivenlik agisindan da sizint1 ve
patlama endiselerini giindeme getirmektedir. Hidrojenin depolanmasi, maddenin
hallerine gore kategorize edildiginde gaz, sivi ve kat1 hal depolama olarak ii¢ baslik

altinda degerlendirilebilir.
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2.3.1. Gaz Formda Hidrojen Depolama

Hidrojen gazi, 45 — 70 MPa gibi yiiksek basin¢lar altinda sizint1 risklerini en aza
indirmek amaciyla kompozit malzemelerle tasarlanan tanklarda sikistirilarak
depolanmaktadir. Hidrojen gazi, 6zel kompresorler ile sikistirilir. Sikistirma islemi
hidrojenin yogunlugunu artirarak belirli bir hacimde daha fazla gaz depolanmasini
saglar. Sikistirma yogun enerji gerektiren bir siiregtir ve uygun ekipman ve giivenlik
Onlemleri gerektirir. Depolanan gazin yiiksek basinci, kompozit malzemelerle iiretilen
tankin yirtilmasi1 veya sizinti riski gibi potansiyel tehlikeleri beraberinde getirir.
Hidrojenin gaz formda depolanmasindaki zorluklardan biri, diger yakitlara kiyasla
diisiik enerji yogunlugudur. Istenen enerji yogunlugu, sivi veya kati hal hidrojen
depolama yontemlerine kiyasla daha biiyiilk depolama hacimleri gerektirir. Tim
sistemin agirlig1 goz oniine alindiginda, yiiksek basingli gaz tanklarinda kiitlece yiizde
3,5 ila 4,5 oraninda hidrojen bulunmaktadir. Bu denli agir ve biiyiik alan kaplayan
tanklar kamyon, otobiis gibi biiylik araclar i¢in uygun olsa da otomobiller ve daha
kiictik taginabilir cihazlar i¢in elverisli degildir. Ayrica, gelecekte kurulmasi planlanan
hidrojen dolum istasyonlarinda yakit ikmali sirasinda gazin basinglandirilarak araca

beslenmesi, sivi yakitlar kadar kolay ve pratik olmayacaktir [28], [55], [56].

2.3.2. Sivi Formda Hidrojen Depolama

Hidrojeni sivilagtirmak i¢in — 253 °C gibi kriyojenik sicakliklara inmek gerekir.
Siv1 hidrojen, bu denli diisiik sicakliklar1 korumak icin tasarlanmis, iyi yalitilmis,
kriyojenik depolama tanklarinda depolanir. Kriyojenik tanklar genellikle 1s1 transferini
en aza indirmek ve depolanan hidrojenin buharlagmasini azaltmak igin bir vakum
yalitim katmanu ile ¢ift cidarlidir. Stvi hidrojen, mevcut se¢enekler arasinda belirli bir
hacim i¢in en fazla hidrojene sahip olamidir. Sikistirilmis gaz depolamaya kiyasla ¢cok
daha yiiksek enerji yogunlugu sunar ve bu da onu kisa siirede yiiksek gii¢ gerektiren
uzay araclart i¢in uygun hale getirir. Bununla birlikte hidrojenin kriyojenik
sicakliklarda depolanmasi, yalittm ve buharlasma kayb1 potansiyeli nedeniyle
zorluklara yol agmaktadir. Ayrica hidrojeni sivi hale getirmek, yliksek basingli hale

getirmekten daha fazla enerji gerektirir ve bu da kriyojenik sogutma siirecinin genel
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enerji verimliligini diistiriir. Kat1 hal hidrojen depolama, bu gibi zorluklarin iistesinden

gelmek i¢in umut verici bir ¢6ziim olarak ortaya ¢ikmustir [57]-[59].

2.3.3. Kati Formda Hidrojen Depolama

Mobil uygulamalarin enerji ihtiyaclarin1 karsilamak i¢in kompakt boyutlarda
caligabilen kat1 hal depolama Onerilmistir. Hidrojen gézenekli ve yiiksek ylizey alanh
adsorban malzemelerin yapisina fizisorpsiyon islemi ile adsorplanir. Eger hidrojen bir
metal, alagim veya kimyasallar ile kemisorpsiyon yoluyla birlesirse, hidriir formunda
bir enerji depolama malzemesine doniisiir. Enerji gereksinimi sirasinda, enerji
tastyicisindan Hz iretmek miimkiindiir [60]. Hidriirlere olan ilgi arastirmacilar
tarafindan  katlanarak artmakta ve bu malzemelerin reaksiyonlart enerji
teknolojilerinin yan1 sira kimya, malzeme bilimi, biyotip ve farmakoloji gibi farkli
alanlarda da kullanilmaktadir [61]. Hidriir enerji tasiyict malzemenin ucuz olmasi,
agirlikca yiliksek miktarda Hz depolamasi, oda sicakliginda kararli olmasi ve
gerektiginde Hz'nin hidriir yapisindan kolayca ayrilabilmesi gibi baz1 6zelliklere sahip
olmasi1 gerekmektedir [62]. Kat1 hal depolama yontemleri giivenlik, enerji yogunlugu
ve kararlilik agisindan potansiyel avantajlar sunmaktadir. Hidrojenin kati hal
depolanmas1 genel olarak karbon bazli malzemelerde, zeolitlerde, organik
cergevelerde fizisorpsiyon yolu ile depolanmasi ve metal hidriirler, metal-borhidriirler,
alanatlar gibi kimyasal veya kompleks hidriirlerde depolanmasi basliklarini igerir. Her
malzemenin kendine 06zgili ozellikleri ve hidrojen depolama kapasiteleri vardir.
Depolanan hidrojen daha sonra 1sitma, basing uygulama veya desorpsiyonu tetiklemek
icin katalizorler yoluyla serbest birakilabilir.

Metal hidriirler hidrojenin bazi metallerle tepkimeye girmesi ile olusan
bilesiklerdir ve hidrojeni fiziksel hidrojen depolama yontemlerine gore daha diisiik
basing ve sicakliklarda depolayabilme avantaji sunarlar. Metal hidriirler sadece bir
metal igeren iyonik hidriirlerden olustugu gibi AB, AB2, AB3, ABs, A2B, A2B7, AsB2s
tiplerinde intermetalik yapilardan da olusabilirler. "A" ifadesi genellikle bir lantanit
elementini, "B" ise kararsiz bir gecis metalini temsil eder [63]. Metal hidriir olusum

denklemleri Denklem 2.6 ve 2.7 de verilmektedir.
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X
M+ H, & MH, +Q (2.6)

X X X
M+ Hz0 + 5™ o MH, + 5 OH (2.7)

Metal ve H; arasindaki reaksiyon, H2 nin metal yiizeyine yapisarak atomlarina
ayrilmasiyla gergeklesir. H atomlar1 c¢ok kiigiik oldugundan atomlar arasindaki
bosluklara kolayca girebilir ve metal hidriir olustururlar. Hidriir olusumunda
sistemden 1s1 aciga c¢ikar. Metal hidriirler hizli reaksiyon hizlari, uzun émiir, yeniden
kullanilabilirlik ve yiiksek hidrojen hacim yogunlugu gibi baz1 avantajlara sahiptir.
Fakat genellikle diisiik gravimetrik yogunluklari nedeniyle mobil uygulamalar i¢in
agirdirlar [63]-[65].

Farkli baglar farkl tiirde metal hidriirleri meydana getirebilir. Na, Mg, Li, Ca
gibi bazi metaller NaH, MgH», CaH>, LiH gibi iyonik hidriirler olusturur. Bu hidriirler
cok kararli olduklarindan dolay1 hidrojenin desorpsiyonu kolay gerceklesmez. La gibi
bazi metallerden tersinir hidriirler elde etmek icin ise bu metallerin diger metallerle
karistirtlmas1 gerekir. Bazi metal alasim hidriir 6rnekleri LaNisHes, TiFeH2, ZrV2Hs s
ve Mg2NiH4’tiir. Metal alagim hidriir sistemleri bir¢cok kez sarj ve desarj edilebilir.
Ornegin, MH-Ni(OH), pilleri, sarj edilebilir lityum pillere gore daha diisiik
gravimetrik ve hacimsel enerji yogunluklarina sahip olsa da giivenlik ve fiyat
acisindan daha avantajhidirlar [9], [63-66].

Yakit pilleri i¢in hidrojen kaynagi olabilecek diger hidriir tiirleri karmasik
hidriirler ve kimyasal hidriirlerdir. Bu hidriirler, metal hidriirlere gore daha yiiksek
gravimetrik hidrojen kapasitesine sahiptirler. Su gibi bagka bir maddeyle reaksiyona
girerek hidrojen iiretebilirler ve ¢ogu kararlidir. Bu, ¢ok fazla hidrojeni kaybetmeden
uzun siire depolayabilecekleri anlamina gelir. Bu bilesiklerin ana dezavantaji, hidrojen
lireten reaksiyon tersinir olmadigi i¢in kolayca geri doniistiiriilememeleridir.
Reaksiyonun sonucu hidrojen disindaki iiriin, endiistriyel islemlerle hidrojenlenerek
orijinal  bilesige geri donistirilmelidir [63], [64]. Metanol (CH3OH),
metilsiklohekzan (CH3CeH12), amonyak (NH3) gibi organik hidriirler, sodyum
borhidriir, amonyak boran (NH3BH3) ve lityum borhidriir (LiBH4) gibi borhidriirler
siklikla kullanilan hidriirlerdir. Tablo 2.4 bazi hidriirleri ve bunlarin hidrojen depolama
kapasitelerini gostermektedir [64].
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Tablo 2.4: Baz1 hidriir malzemeler ve hidrojen depolama kapasiteleri.

Hidriir Gravimetrik H2 yogunlugu Volumetrik H2 yogunlugu
LiH 12,7 4,95
NaH 4,20 2,92
MgH: 7,66 5,55
CaH: 4,79 4,07
LiBH4 18,5 6,11
NaBH4 10,8 5,72
KBH4 1,47 4,15
Mg(BHa)2 14,8 5,77
LiNH: 8,78 5,18
Mh(NH2)2 7,15 4,97
LiAIH4 10,6 4,86
NaAIH4 1,47 4,63
Mg(AIH4)2 9,34 4,90
AlHs 10,1 7,42
NH3BH; 19,6 7,64
LaNisHe 1,40 5,50
TiFeH: 1,50 4,40

Sekil 2.2 ise genel perspektiften hidrojen depolama malzemelerinin agirlik¢a ve
hacimsel hidrojen yogunluklarini géstermektedir. Sodyum borhidriir, potansiyel bir
hidrojen tasiyicisi olarak en ¢ok ¢alisilan kimyasal hidriirlerden biridir [63]. Sodyum
borhidriir ve su arasindaki kimyasal reaksiyon kendiliginden gerceklesir ve bir
katalizor kullanilarak hidrojen tiretimi hizlandirilabilir. NaBH4 ile ¢alismanin giivenli
oldugu diisiiniilmektedir. Kat1 hal hidrojen depolama aktif bir aragtirma ve geligtirme
alamdir. Kati hal malzemelerinin hidrojen depolama kapasiteleri ve
adsorpsiyon/desorpsiyon kinetikleri gelistirilerek yaygin ticari kullanim igin sisteme

entegrasyonlart saglanmalidir.
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Sekil 2.2: Hidrojen depolama malzemelerinin agirlik¢a ve hacimsel hidrojen
yogunluklari.
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3. SODYUM BORHIDRUR

Sodyum borhidriir ya da sodyum tetrahidroborat (NaBH4) hidrojen depolama
malzemesi, indirgeyici ajan ve bazi reaksiyonlar i¢in Oncli hammadde olarak
kullanilan borlu bir bilesiktir. Genellikle toz formunda, beyaz renkli ve kokusuzdur.
Sodyum borhidriiriin su ile verdigi hidroliz tepkimesi, endiistri ve laboratuvar olgekli
cok sayida amaca hizmet eden yaygin bir tepkimedir. Hidrojen iiretimi, yakit hiicresi
uygulamalar1 ve kimyasal indirgeme islemleri dahil olmak lizere c¢esitli kimyasal
reaksiyonlarda biiylik 6nem tagimaktadir. Aldehitlerin ve ketonlarin indirgenmesi igin
kullanilir ve bunlart birincil veya ikincil alkollere doniistiiriir. Yiiksek hidriir igerigi,
onu bircok uygulamada verimli ve secici bir indirgeyici ajan haline getirir.
Hidrojenasyon katalizi alaninda katalizor olarak etkinlige sahiptir. Ayrica kagit yapimi
ve boya endiistrilerinde de indirgeyici ajan olarak kullanilmaktadir [67]. Tablo 3.1°de
sodyum borhidriire ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmektedir [68], [69].

Tablo 3.1: Sodyum borhidriiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil Agirlig 37,83 g/mol
Yogunluk (25 °C) 1,074 g/cm?®
Kaynama Noktasi 505 °C
Bozunma Noktasi 400 °C
Olusum entalpisi (25 °C) -188,6 kJ/mol
Gibbs olusum entalpisi (25 °C) -123,9 kJ/mol

3.1. Sodyum Borhidriir Uretimi

Endiistride sodyum borhidriiriin {iretimi i¢in yaygin olarak iki proses
kullanilmaktadir. Bunlar Brown — Schlesinger prosesi ile Bayer yontemleridir.
Sodyum borhidriiriin endiistriyel tiretimi farkl: iireticiler tarafindan tiretim 6lgeklerine,
saflik gereksinimlerine ve kalite kontrol uygulamalarina gore ek adimlar ve

varvasyonlar i¢erebilir. Sodyum borhidriiriin tiretimi i¢in 1953 yilinda Herbert Charles
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Brown ve Hermann Irwing Schlesinger tarafindan Brown — Schlesinger prosesi
onerilmistir. Bu proses trimetil borat (B(OCHa3)3) ve sodyum hidriiriin (NaH) 250 —
280 °C sicaklik araliginda gerceklesen reaksiyonunu igerir. Reaksiyon denklemi su

sekildedir:

B(OCHs); + 4NaH — NaBH, + 3NaOCH; (3.1)

Reaksiyon sonucunda olusan {iriinlerden saf sodyum borhidriir eldesi ig¢in
filtasyon, kristalizasyon ve buharlastirma islemlerini igeren kompleks bir ayirma
prosediirii uygulanir. Brown — Schlesinger prosesinin toplam verimi %90'1n
tizerindedir. Bayer prosesinde ise borosilikat (Na2B40O7.7Si0>), boraks (Na:B4O7) ve
kuvars kumundan (SiO2) flizyon yoluyla iiretilir. Daha sonra borosilikat sogutulur,
ogitiilir ve 300 kPa basing ve 400 — 500°C gibi yiiksek sicakliklarda hidrojen
varhginda sodyum ile reaksiyona sokulur. Uretilen sodyum borhidriir, ¢dzeltiden
basing altinda s1vi amonyak ile ekstrakte edilir ve Brown — Schlesinger prosesinde
oldugu gibi %90"n {izerinde verim elde edilir. Bayer prosesinin reaksiyonu Denklem

3.2°de verilmektedir.

Na,B,0, - 7Si0, + 16Na* + 8H, — 4NaBH, + 7Na,SiO5 (3.2)

Bu iki yontem disinda NaBHg iiretimi i¢in laboratuvar olcekli bircok yontem
bulunmaktadir. Bunlar diborandan, borhalojeniirlerden, alkoksi bor bilesiklerinden,
bor trimetril esterlerden, bor oksitten ve ¢esitli bor minerallerinden NaBHj4 iiretimi
olarak siralanabilir. Ayrica, mekanik ogiitiictiler ve elektrokimyasal yontemlerle de

NaBHj3 sentezi miimkiindiir [61], [70].
3.2.  Sodyum Borhidriir ile Hidrojen Uretimi

Sodyum borhidriir, benzersiz 6zellikleriyle bir hidrojen enerjisi tasiyicisindan
beklentileri karsilayan yliksek potansiyelli metal borhidriirlerden biridir [11]. Sodyum
borhidriir agirlikca %10,8 oraninda hidrojen icerigine sahiptir. Bir mol NaBH4'lin
hidroliz reaksiyonu dort mol Hz tiretir. D6rt mol Hz'nin yarisi reaktan olan sudan gelir
ve bu yakit tasarrufu agisindan biiytik bir avantajdir [15], [71]. Reaksiyonun yan iiriinii

olan sodyum metaborat (NaBO2) toksik degildir ve g¢evresel herhangi bir sikinti
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olusturmamaktadir. Ayrica, geri doniislim prosesinin yiiksek maliyet ve verim sorunu
¢oziildiigi takdirde NaBO,’den tekrar NaBHg4 elde etmek de miimkiindiir. NaBH4'liin

hidroliz reaksiyonu Denklem 3.3’te verilmektedir.

k
NaBH, + (2 + x)H,0 - NaBO, - xH,0 + 4H, | AH,egy = _217_]l (3.3)
mo

Reaksiyon oda kosullarinda dahi kendiliginden ve ekzotermik olarak
gerceklesir. NaBHs kati halde neme karsi hassas ve su ile reaktif oldugundan,
genellikle diisiik sicaklikta ve sodyum hidroksit (NaOH) ya da potasyum hidroksit
(KOH) ilaveleri ile sulu alkali ¢ozelti seklinde depolanir. Bu sekilde hazirlanan ¢ozelti
toksik degildir, yanici olmadigindan dolay1 giivenlidir, pratik ve kararlidir [12]-[14].
Sodyum borhidriir ayrica mobil uygulamalarda elektrik tireten PEM yakat hiicrelerinin
ihtiya¢ duydugu yiiksek saflikta H» saglayabilir [72]. Ayrica, bazi sodyum borhidriirlii
PEM yakait hiicrelerinde tiretilen suyun bir miktari, geri dondiiriilerek NaBH4 hidrolizi
icin kullanilabilmektedir. Son zamanlarda, agirlik¢a yiliksek hidrojen igerigi, giivenli
olmasi ve toksik olmamasi gibi nedenlerle sodyum borhidriiriin bir hidrojen depolama
malzemesi olarak kullanimina olan ilgi artmaktadir.

NaBHs’iin hidroliz reaksiyonunda hidrojen iiretim hizin1 artirmak i¢in uygun
katalizorler gelistirilmekte ve kullanilmaktadir. Reaksiyon birden fazla adim igeren ve
cesitli faktorlerden etkilenen karmasik bir siiregtir. Sodyum borhidriiriin hidrolizi
alanindaki caligmalarin ¢ogu metal bazl kataliz ve katalitik performans ile ilgilidir.
Hidrolizin hiz1 esas olarak ¢oOzeltinin pH'mma ve sicakliga baglidir. Reaksiyon
ekzotermik oldugundan sicaklik arttirilarak hizlandirilabilir. Bununla birlikte,
reaksiyon hizi sodyum borhidriiriin dekompozisyonu nedeniyle belli bir sicakliktan
sonra azalir. Reaktan konsantrasyonlar1 ve reaksiyonun stokiyometrik oranlari da
sodyum borhidriir hidrolizinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Sodyum borhidriir
konsantrasyonu hidroliz reaksiyonunun hizini etkiler ve optimize edilmesi istenen
reaksiyon hizina ulagsmak i¢in gereklidir. Katalizorlerin ve baz1 stabilizorlerin ya da
¢oziiciilerin kullanim1 sodyum borhidriiriin hidrolizini dogrudan etkiler. Sodyum
hidroksit, sodyum borhidriiriin kendiliginden hidrolizini engelledigi i¢in ¢ozeltide en

yaygin stabilizor olarak kullanilmaktadir [61].
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4. KATALIZORLER

Katalizorler alternatif bir kimyasal reaksiyon yolu iireterek reaksiyonlarin daha
diisiik enerji bariyerlerinde gerceklesmesini saglar, mekanizmayr degistirerek
reaksiyonun hizlarini artirirlar. Reaksiyondan girdikleri gibi ¢ikarlar ve uzun dongiiler
boyunca kullanilabilirler. Katalizérlerin mekanizmalar1 ilgili reaksiyonlara ve
kullanilan katalizor igerigine gore degisebilir. Kataliz alan1 ¢ok genistir ve belirli
uygulamalar i¢in etkili katalizorler tasarlamada noktasinda ylizey kimyasi, reaksiyon
kinetigi, kuantum kimyasi dahil olmak iizere bir¢ok disiplinin bilgisine ihtiyag
duyulur. Katalizorler, reaksiyon hizlarini, segiciligi ve genel proses verimliligini
artirmak i¢in kimyasal sentez, kirlilik kontrolii, enerji doniistimii ve daha fazlas1 dahil
olmak iizere ¢esitli endiistriyel proseslerde kullanilmaktadir.

Katalizorlerin basar1 performanslart sirasiyla segicilik, kararlilik ve aktivite
Ozelliklerini ne kadar iyi karsilayabildikleri ile degerlendirilir. Secicilik 6zelligi,
katalizoriin spesifik bir reaksiyonu katalizlemesi olarak tanimlanir. Katalizoriin
secicilik 6zelligi kapsamindaki amaci reaksiyon sonucunda maksimum miktarda {iriin
ve minimum miktarda yan iiriin olusumunu tesvik etmesidir. Kararlilik 6zelligi,
katalizoriin katalitik aktivitesini koruyabilme stiresidir. Katalizor reaksiyona bagli
olarak koklagsma ve zehirlenme gibi durumlarda aktivitesini yitirebilir. Aktivite
Ozelligi ise birim zamanda katalizoriin reaktanlar: iiriinlere doniistiirme hizi olarak
ifade edilebilir. Katalizoriin kimyasal ve elektronik yapisi, kimyasal bilesimi, aktif
ylizey alan1 gibi bircok parametre katalitik aktiviteyi etkiler. Esas olan bu {i¢ 6zelligin
yani sira, mekanik ve 1sil dayaniklilik, reaksiyona uygun morfolojik 6zellikler,
yenilenebilirlik ve endiistriyel proseslere dlgeklendirilebilirlik katalizorlerde aranan
diger kriterlerdir [73].

Bir katalizoriin yapisi temel olarak ii¢ bilesenden olusur. Bunlar aktif bilesen,
katki bileseni ve destek bilesenidir. Katalizorlerde katalitik aktivite o6zelliginden
sorumlu olan bilesen aktif bilesendir. Inorganik katalizorlerde aktif bilesenler
genellikle soy ya da soy olmayan gegis metalleri ve bunlarin oksit formlari olabilir.
Katki1 bileseni, katalizor yapisina az miktarda eklendiginde katalizoriin yukarida
stiralanan {i¢ 6zellik agisindan performansini artiran maddelere denir. Destek bileseni
ise genellikle yliksek ylizey alanli katalitik olarak inert olan malzemelerdir.

Katalizoriin aktif bilesenlerinin yiizeydeki dagilimindan ve aktif ylizey alanini
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arttirmaktan sorumludurlar. Destek malzemesi kullanimi ile katalizorlerin genellikle
pahali olan aktif bilesen miktar1 azaltilir. Destek malzemesi ayrica katalizor yapisina
mekanik/isil dayaniklilik, kararlilik ve tekrar kullanilabilirlik gibi 6zellikler saglar
[69].

Katalizorler homojen katalizorler, heterojen katalizorler, enzimler ve inhibitorler
olarak siniflandirilir. Tepkimenin girenleri ve {iriinleri ile ayn1 fazda olan katalizorlere
homojen, farkli fazda olan katalizorlere heterojen katalizor denir. Homojen
katalizorlerin tiim atomlar1 aktif bolge olarak kullanilirken, heterojen katalizorlerde
sadece yiizeydeki atomlar reaksiyonda islev goriir. Homojen katalizorlerde daha
yiiksek aktiviteler elde edilmesine ragmen, kullanim sonrasi reaksiyon ortamindan
ayrilmalar1 oldukga zor ve maliyetli oldugundan heterojen katalizdrlerin endiistride
kullanimlar1 daha pratik ve maliyet agisindan daha avantajlidir. Enzimler genellikle
gida endiistrisinde kullanilan protein yapidaki katalizérlerdir. Inhibitorler ise
reaksiyonun hizini azaltan ya da durduran katalizorlere denir. Endiistride devam eden

bir reaksiyonu sonlandirmak igin bu katalizorler kullanilir [69].

4.1. Katalizorlerin Calisma Prensibi

Heterojen bir katalizoriin ¢calismasi sirasiyla difiizyon, adsorpsiyon, aktivasyon,
reaksiyon ve desorpsiyon adimlari ile gergeklesir. Reaksiyona giren hammaddeler ilk
olarak katalizor yiizeyine dogru difiize ve ardindan yiizeye adsorbe olurlar. Bu noktada
iki tiir adsorpsiyon islemi vardir. Reaktanlar ve katalizor arasinda geri doniilemez
kimyasal baglar ile gii¢lii bir etkilesim olusuyorsa buna kemisorpsiyon adi verilir. Van
der Waals gibi daha zayif baglar1 iceren adsorpsiyon islemine ise fizisorpsiyon denir.
Adsorpsiyon olay1 reaktanlar ile katalizoriin aktif yiizeylerini birbirine yaklastirir ve
aktivasyon islemine zemin hazirlar. Aktivasyon asamasi reaktanlar arasindaki
kimyasal baglarin kirilmasi ya da adsorpsiyona ugrayan hammaddelerin elektronik
yapisinda diizenlemeleri iceren asamadir. Bu asamada reaksiyonun mekanizmasi
degisir, diger bir deyisle reaksiyon daha az enerji gerektiren bir yol izler. Katalizor
ylizeyinde aktiflesen reaksiyonlarin kimyasal donilisiime ugradigi asama reaksiyon
asamasidir. Yiiksek enerjiye sahip yan tiriinler katalizor tarafindan stabilize edilir ve
istenen tirtinlerin olusumu desteklenir. Katalizoriin ilgili reaksiyona secici olmasi bu

noktada biiylik 6nem tasir. Segicilik 6zelligini ise katalizorli aktif bilesenleri, ylizey
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ozellikleri ve elektronik yapisi etkiler. Reaksiyonun ve reaktanlarin katalizor ile
uyumu da goz ardi edilemez bir diger etkendir. Reaksiyon gerceklesip reaktanlarin
irliine doniistimii tamamlandiktan sonra desorpsiyon islemi baglar. Desorpsiyon
asamasini reaksiyon ortaminin sicakligi, basincit ve adsorpsiyon olayinda olusan
baglarin kuvvetliligi gibi parametreler etkiler. Katalizoriin tekrar kullanilabilir olmast,
desorpsiyon basaristyla yakindan ilgilidir. Aksi durumda katalizér yiizeyinde biriken
iirlinler ve yan tirtinler katalitik aktivitede diislislere ve katalizor deformasyonlarina
yol acar. Bu gibi durumlarda katalizér rejenere edilerek aktivitesi geri kazandirilir.
Desorpsiyondan sonra, olusan tiriinler katalizér yiizeyinden ayrilarak toplanir [69],

[73], [74]. Sekil 4.1 bir heterojen katalizoriin ¢alisma prensibini gostermektedir.
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Sekil 4.1: Heterojen katalizorlerin ¢alisma prensibi.

4.2. Katalizorlerin Aktivasyon Enerjisi

Katalizorlerin aktivasyon enerjileri, 19. yiizyilin sonlarinda Isvecli kimyager
Svante Arrhenius tarafindan gelistirilen matematiksel bir denklem kullanilarak
belirlenir. Reaktan molekiilleri, enerji bariyerini agmak ve reaksiyona girebilmek i¢in
en az aktivasyon enerjisi degeri kadar enerjiye sahip olmalidirlar [75].

Arrhenius denklemi kimyasal bir reaksiyonun hiz sabiti, sicaklig1 ve aktivasyon
enerjisinin birbiriyle iliskilerini tanimlamak i¢in kullanilir. Katalizorler, daha diisiik
aktivasyon enerjisine sahip alternatif bir reaksiyon yolu saglayarak kimyasal
reaksiyonlarin hizin1 artiran maddelerdir. Bu diisiik aktivasyon enerjisi, daha fazla

reaktanin enerji bariyerini asmak ve iriin olusturmak icin yeterli enerjiye sahip
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olmasin1 saglar. Boylelikle reaksiyonun hizi da artmis olur [69]. Arrhenius denklemi
Denklem 4.1°de verilmektedir. Arrhenius denkleminde reaksiyonun hiz sabiti (k),
katalizorle iliskili aktivasyon enerjisinin (Ea) azalmasi nedeniyle artar. On-
eksponansiyel faktor ya da frekans faktorii (ko), reaktan molekiilleri arasinda basarili
bir ¢arpismanin dogal olasiligini temsil eden sabit bir katsayidir. Denklemin diger

terimleri ise, R evrensel gaz sabiti (8,314 J/(mol-K)) ve T reaksiyon sicakligidir (K).

Ea

k =Ko X e RT (4.1)

Kisaca, Arrhenius denklemi sicaklik, aktivasyon enerjisi ve bir kimyasal
reaksiyonun hiz sabiti arasindaki iliskiyi 6lgen matematiksel bir ifadedir. Katalizorlere
uygulandiginda, katalizérlerin aktivasyon enerjisi ve reaksiyon hizi {izerindeki

etkilerinin nasil gerceklestigini agiklar.

4.3. Katalizor Sentez Yontemleri

Literatiirde, katalizorlerin istenen amaclar1 karsilamasi i¢in gelistirilmis birgok
sentez yontemi bulunmaktadir. Bu yontemlerden en bilinenleri emdirme, birlikte
¢coktiirme ve sol-jel yontemleridir. Emdirme yonteminde aktif bilesen tuzu ile destek
malzemesi karistirllir ve aktif bilesenin destek malzemesinin godzeneklerine
adsorpsiyonu saglanir. Daha sonra metalik aktif bilesenin bir indirgeyici ajan
yardimiyla indirgenmesi gerekmektedir. Birlikte ¢oktiirme yontemi iki ya da daha
fazla sayida metalik bilesen oldugu kosullarda kullanilir. Hazirlanan metal ¢6zeltisi ile
alkali ¢oktiirme ajani bir araya getirilir. Islem sonunda genellikle metal hidroksitler ya
da metal karbonatlar ¢oker ve ¢ozeltiden ayrilir. Cokelek 1s1l isleme maruz birakilarak
metal oksit formuna getirilir. Amaca yonelik kalsinasyon islemi uygulanabilir. Sol-jel
yontemi ise aktif bilesen tuz ¢dzeltisinin uygun pH ortaminda kontrollii bir sekilde
once sol (kolloidal partikiiller), daha sonra yaslandirma ile jel formuna getirilmesidir.
Jel, kurutma ve kalsinasyon islemlerine tabi tutulduktan sonra yiiksek yiizey alanl kati
katalizorler elde edilir [69], [73]. Bunlarin disinda son zamanlarda elektrodepozisyon,
elektro-olmayan depozisyon, mikrodalga ilaveli yontemler, hidrotermal ve

solvotermal yontemler de katalizor sentezlerinde kullanilmaktadir [61].
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4.4. Sodyum Borhidriiriin Katalitik Hidrolizi

NaBHj'lin hidroliz reaksiyonu 6nceki boliimlerde belirtildigi gibi kendiliginden
ve yavas hizlarda gergeklesir. NaBH4’ten etkin bir sekilde Ho elde edebilmek igin
reaksiyonu hizlandiracak, aktivasyon enerjisini diisiirecek, diisiik sicaklik ve basing
kosullar1 altinda islevini yerine getirecek ve uzun siire aktivitesini kaybetmeden
calisabilecek bir katalizore ihtiyag vardir. Soy metaller, soy olmayan metaller, bunlarin
coklu metal tiirevleri ve kompleksleri sodyum borhidriiriin hidrolizinde katalizor

olarak kullanilmaktadir.
4.4.1. Soy Metal Katalizorler

Sodyum borhidriiriin hidrolizinde en yiiksek katalitik performans, secicilik ve
kararliliga sahip soy metaller platin (Pt) [76], paladyum (Pd) [77], rutenyum (Ru) [78]
ve rodyum (Rh) [61] olarak siralanabilir. Bunlar arasinda Ru bazli olanlar, en ¢ok
calisilan ve en yaygin olarak kullanilan katalizorlerdir. Soy metal katalizorler, katalitik
performanslarini artirmak i¢in nanopartikiiller veya desteklenmis katalizorler gibi cok
cesitli formlarda kullanilabilir. Grafen, grafit, aktif karbon, karbon siyahi, karbon
nanotiip gibi karbon destek malzemeleri, metal oksitler ve iletken polimerler soy
metaller i¢in destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Aktif bilesen olarak sadece
soy metal kullanilan katalizorlerin yami sira, bunlarin Co, Ni gibi metallerle
olusturdugu bimetalik katalizor yapilar1 da rapor edilmistir. Katalizoriin ve spesifik
formunun se¢imi, istenen reaksiyon kosullarina, istenen reaksiyon hizina ve uygulama
ile ilgili diger faktorlere bagli olacaktir [61].

NaBH4’1lin hidrolizi ile hidrojen tliretimi i¢in gelistirilen karbon ile desteklenmis
Co katalizoriine eser miktarda Ru ilavesi katalitik performansi ciddi sekilde
arttirmistir. Calismada katalitik aktivitenin icerikteki Ru miktarinin artmasiyla arttig
gozlenmistir [79]. Bir bagka calismada Pd, Pt ve Ru katalizorleri Co3O4 ile modifiye
edilmis ve 25°C reaksiyon sicakligindaki katalitik aktivite degerleri en yiiksek Ru-
Co030s4 igin 6,514 L/g-dk, Pt-C0304 i¢in 4,713 L/g-dk ve Pd-C030s igin 3,445 L/g-dk
olarak bulunmustur [80]. Bunlar disinda literatiirdeki en yiiksek hidrojen hizina sahip
soy metal katalizorlerinden bazilar1 magnetron sagtirma yontemiyle iiretilen Pt-Al (90

000 L/g-dk) ve Ru-Al (110 000 L/g-dk) [81] ile kimyasal indirgeme yontemiyle
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hazirlanan Ru® nanokiimeleri (96 800 L/g-dk) [82], Ru-Kitin (55 290 L/g-dk) [83],
Ru/Co-TiO2 (172 000 L/g-dk) [84] ve Ru/ TisCoXz (59 040 L/g-dk) [85]
katalizorleridir.

Soy metal katalizorler mitkemmel katalitik aktivite sunarlar. Fakat ilgili
metallerin yliksek maliyeti nedeniyle pahali olduklarini da belirtmek gerekir. Bu
yilizden kullanim sonrasi reaksiyon ortamindan ayirmak ve gerekirse rejenere etmek
gereklidir. Bu islemler de proses i¢in maliyet olusturmaktadir. Bu dogrultuda, yiiksek
katalitik performans korunurken, maliyetleri diisiirmek i¢in soy metal olmayan

katalizorlerin gelistirilmesi arastirilmaktadir.

4.4.2. Soy Olmayan Metal Katalizorler

Soy metallerin yiiksek maliyetleri ve sinirli rezervleri aragtirmacilar alternatif
olarak soy olmayan metallere yonlendirmistir. Co, Ni, Fe gibi soy olmayan geg¢is
metalleri NaBHa4'lin hidroliz reaksiyonu igin ¢alisilmistir. Kobalt i¢eren katalizorler
arasinda kobalt boriir (Co-B) ve kobalt oksit (CoOx) bazli katalizorler, oldukea yiiksek
hidrojen iiretim oranlariyla dikkat ¢cekmektedir [18], [86]. Kobalt katalizérlerindeki
aktif bilesenler, yiiksek ylizey enerjileri nedeniyle bir araya gelme ve aglomere olma
egilimindedir, bu da katalizoriin aktif ylizey alanin1 kaybetmesi anlamina gelir. Bu
sorunu ¢ozmek igin farkli yaklasimlar vardir [24], [65]. Bunlardan ilki, aktif
bilesenlerin arasina girecek ve atomik bir bariyer gorevi gorecek yardimci gegis
metallerinin katalizor yapisina eklenmesidir [15,23,87]. Cu [22], Ni [21], Fe [23], W
[26], Mo [25] gibi gecis metalleri katalizorlere eklenerek bimetalik ya da multimetalik
yapilar olusturulabilir. Gegis metallerinin eklenmesinin katalizorlerin  katalitik
aktivite, dayaniklilik, stabilite gibi 6zelliklerini arttirdig1 ve reaksiyonun aktivasyon
enerjisini diisiirdiigii kamtlannmustir [24], [65]. Ikincisi, katalitik olarak aktif
malzemelerin yiiksek yiizey alanina sahip bir destek malzemesi iizerine emdirilerek
dagitilmasidir. Destek malzemeleri aktif bilesenlerin katalizor yiizeyinde homojen
dagilimindan sorumludurlar [19]. Bu malzemelerin gézenekleri aktif bilesenlerin
diflizyonuna yardimci olur ve reaksiyondan kaynaklanan isinin dagilmasini saglar.
Boylece aktif bilesenlerin sinterlenme ve zehirlenme direnci artar [15], [20]. Metal
oksitler katalizor destek malzemeleri olarak yliksek potansiyele sahip malzemelerdir.

Metal oksitin metali ile katalizoriin aktif metali arasinda katalizleme esnasinda bir yiik
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transferi gerceklesir, bu nedenle metal oksit yapilarmin elektronik durumlar
reaksiyonun kataliz etkinligi i¢in ¢ok onemlidir. Metal oksit tiiriine gore ve katalitik
aktivite rolleri de farkli olacaktir [88]-[91].

Co-B katalizorlerin aglomerasyon problemini ¢6zmek, katalitik aktivite ve
dayaniklilik gibi o6zelliklerini arttirmak amaciyla literatiirde bir¢cok ¢alisma
bulunmaktadir. Ornegin, titanyum dioksit (TiO2) destekli bimetalik Co-Ce-B
katalizorii kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlenmis ve katalitik aktivite degerinin
(4,5 L/dk-gcop) desteksiz Co-Ce-B katalizoriinden (2,1 L/dk-gcog) iki kat daha aktif
oldugu bulunmustur [92]. Yiiksek ylizey alanli y-Al.O3 destek malzemesi ve tungsten
ilavesinin avantajlar1 sayesinde Co-W-P/y-Al>Os katalizori ile 11,82 L/dk-gcowr
hidrojen salinim hizi elde edilmis, katalizoér bes kullanim sonrasinda aktivitesinin
sadece %49'unu kaybetmis ve katalizlenen hidroliz reaksiyonunun aktivasyon
enerjisinin 49,58 kJ/mol'e diistiigli rapor edilmistir [93]. Co-B katalizorii igin farkl
destek malzemelerinin karsilastirildigi bir makalede, TiO2> en yiiksek katalitik
performansi sergilemistir (12,5 L/dk-gcog). Bunu sirastyla aliiminyum dioksit (11,649
L/dk-gcos) ve seryum dioksit (10,4 L/dk-gcog) takip etmektedir. Calismadaki tiim
katalizorler, desteksiz Co-B katalizoriinden yaklasik dort kat daha yiiksek katalitik
aktivite gostermistir [94]. Bir baska c¢alismada, kimyasal indirgeme yoOntemiyle
sentezlenen desteksiz Co-Mn-B  katalizoriniin ~ katalitik  aktivitesi, Co-B
katalizoriinden %45 daha yiiksektir ve katalizlenen reaksiyonun aktivasyon enerjisi
52,1 klJ/mol'e disiiriilmiistiir. Saf manganin sodyum borhidriirtin  hidroliz
reaksiyonunda katalitik aktivitesi olmamasina ragmen, Co-B ile birlestirildiginde
katalitik aktiviteyi artirdigi kamitlanmistir [95]. Ote yandan aktif ve kararli Mn°
nanopartikiilleri elde etmek i¢in ¢aligmalar yiiriitiilmektedir. Bu amagcla, Mn*? iyonlar,
nanopowder formundaki seryum dioksit (CeO2) destek malzemesinin yiizeyinde in-
situ olarak indirgenmis ve elde edilen seryum destekli Mn® nanopartikiillerinin
katalitik aktivite, kararlilik ve uzun dmiirliiliige sahip oldugu gézlemlenmistir. Destek
malzemesinin de katalitik reaksiyon kosullar1 altinda Mn*? iyonlar1 ile birlikte
indirgenmesiyle, yapida Ce*® iyonu bosluklar1 olusmus ve bu bosluklarda meydana
gelen asir1 negatif yiik Mn° nanopartikiillerinin CeO; yiizeyine giiclii bir sekilde
baglanmasini saglamistir. Destek ve metal partikiiller arasindaki bu pozitif etkilesim,

Mn® nanopartikiillerini aktif ve kararl katalizérler haline getirmistir [96].
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5. DENEYSEL

Bu boliimde deneysel g¢alismalarda kullanilan kimyasallar ve ekipmanlar,
katalizorlerin ve destek malzemelerinin sentez ve karakterizasyon yoOntemleri
sunulacak, katalizorlerin katalitik aktivitelerinin test edildigi deney diizenegi

tanitilacaktir.

5.1. Kimyasallar

Tablo 5.1 deneysel calismalarda kullanilan tiim kimyasallarin listesini

icermektedir.

Tablo 5.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar.
Kimyasal Marka Saflik
NaBH4 Alfa Aesar %98,0
Co(NO3)2.6H20 Alfa Aesar %97,7
Mn(NOs3)2.H20 Alfa Aesar %99,9+
Cr(NOs3)3.9H.0 Sigma Aldrich %99,0
ZrO, Alfa Aesar %99,9+
TiO: Alfa Aesar %99,9
CeO2 Sigma Aldrich %99,9
SiO2 Alfa Aesar %99,5
KMnOg4 Teknik %99,0
MnS0O4.H.0 Merck %98,0 — 102,0
NaOH VWR %99,9
PEG-1000 VWR %99,9

NaBHs malzemesi katalizor sentezinde indirgeyici ajan olarak, katalizorlerin

hidrojen iiretim testlerinde ise hidrojen tastyict malzeme olarak kullanilmistir. Co-Mn-
B katalizoriiniin sentezinde aktif bilesen olarak kobalt nitrat tuzu (Co(NO3)2.6H20),

katk1 metali olarak mangan nitrat tuzu (Mn(NOz3)..H20) ve destek malzemesi olarak
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sirastyla ticari silisyum dioksit (SiO.), seryum dioksit (CeOy,), titanyum dioksit (TiO2)
ve zirkonyum dioksit (ZrO2) kullanilmigtir.

Co-Cr-B katalizoriiniin sentezinde yine aktif bilesen olarak Co(NO3)2.6H20 ve
katki metali olarak krom nitrat tuzu (Cr(NO3)3.9H20) kullanilmistir. Co-Cr-B
katalizoriiniin destek malzemesi olan MnO2’nin sentezinde kullanilan mangan siilfat
tuzu (MnS0O4.H20) ve potasyum permanganat (KMnQs) reaktan, PEG-1000 ise yiizey
aktif madde islevine sahiptir.

Katalizorlerin ~ katalitik  aktivite  testlerinde, reaksiyon  ortaminin
baziklestirilmesinden sorumlu olan ve optimum miktardaki ilavesinde katalitik
aktiviteyi onemli derecede artiran sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.

Tim asamalarda 18,2 MQ/cm iletkenlik degerine sahip ultra saf su ile

calisiimistir.
5.2. Ekipmanlar

Tablo 5.2 deneysel c¢alismalarda kullanilan tiim ekipmanlarin listesini

icermektedir.

Tablo 5.2: Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar.

Ekipman Marka

Vakumlu etiiv Niive

Vakum pompasi KNF

Santrifiij Niive

Tiip firmm Protherm

Sogutucu termostat Lauda

Isiticili manyetik karistirict IKA

Ultrasonik banyo U400S

Hassas terazi Kern&Sohn

Saf su sistemi Sartorius Arium UV
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Hammaddelerin tartiminda hassas terazi, ¢ozelti hazirlamada mikropipet,
cozeltilerin karistirllmasinda 1siticili manyetik karistiric, ¢ozeltilerin dispersiyonunda
ultrasonik banyo, katalizorlerin ¢ozeltiden ayrilmasinda santrifiij, katalizorlerin vakum
altinda kurutulmasinda vakum pompasi ve vakumlu etiiv, destek malzemesinin
kalsinasyon isleminde tiip firin ve katalitik aktivite testlerinde reaksiyon sicakliginin
sabit tutulmasi i¢in sogutucu termostat kullanilmistir. Bu ekipmanlar disinda deneysel
stire¢ boyunca ¢ok sayida beher, meziir, petri kabi, balon joje, biiret, desikator, kroze,
pastor pipeti, havan, santrifiij tiipii gibi cam, plastik ve porselen sarf malzemelere

ihtiya¢ duyulmustur.

5.3. Yontem

5.3.1. Desteksiz Katalizorlerin Sentezi

Tiim desteksiz katalizorlerin sentezinde kimyasal indirgeme yOntemi
kullanilmistir. Desteksiz Co-B, Co-Mn-B ve Co-Cr-B katalizorlerinin tipik sentezinde
kobalt, mangan veya krom tuzlar1 20 mL ultra saf su i¢inde ¢ozdiiriilmistiir. Buz
banyosundaki numuneye damla damla 0,2 M NaBH4 indirgeme c¢ozeltisi ilave
edilmistir. Indirgeme ¢ozeltisi, tiim metal iyonlarmin indirgenmesini saglamak igin
gereken NaBHyg'iin 3 kat1 fazla kullanilmistir. Indirgeme isleminden sonra katalizérler
9000 rpm hizinda ve 15 dakikalik 3 turda santrifiij ile ultra saf suyla yikanarak
¢ozeltiden ayrilmis ve bir gece boyunca 95 °C'de -0,07 MPa basingl vakumlu etiivde

kurutulmustur.

5.3.2. Co-Mn-B/Destek Katalizoriiniin Sentezi

Tiim destekli katalizorlerin  sentezinde emdirme-indirgeme ydntemi
kullanilmistir. Destekli Co-Mn-B katalizorlerinin sentezinde, Co(NO3z)2.6H20 (16 mg,
0,27 mmol Co igeren miktarda) ve Mn(NOz3)2.H>0 (1,66 mg, 0,03 mmol Mn iceren
miktarda) tuzlar1 20 mL ultra saf su i¢inde ¢ozdiiriilmiistiir. Cozeltinin tizerine destek
materyali (82,34 mg) ilave edilmis ve 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda
dispersiyon haline getirilmistir. Daha sonra numune 2 saat karigtirilarak metallerin

destek ylizeyine emdirilmesi saglanmistir. 0,2 M NaBHs indirgeme ¢dozeltisi
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hazirlanmis ve buz banyosuna aliman numunelere damla damla ilave edilmistir.
Indirgeme esnasinda indirgenen metaller katalitik olarak aktiflestiginden, indirgeme
¢ozeltisinin bir kism1 hidrojen tiretimi i¢in harcanmaktadir. Bu sebeple, indirgeme
islemi tiim metal iyonlarinin indirgenmesi i¢in gereken NaBH4 miktarinin 3 kat fazlasi
alinarak yapilmistir. Indirgeme isleminden sonra katalizérler 9000 rpm hizinda ve 15
dakikalik 3 turda santrifiij ile ultra saf suyla yikanarak ¢ozeltiden ayrilmis ve bir gece

boyunca 95 °C'de -0,07 MPa basin¢li vakumlu etiivde kurutulmustur.

5.3.3. MnO; Destek Malzemesinin Sentezi

MnO; destegi, polietilen glikol (PEG) ilaveli sentez yontemi ile hazirlanmistir.
5,9 g MnSQO4.H20, %1 a/h oraninda hazirlanan 500 mL PEG-1000 sulu ¢6zeltisi iginde
eritilmis ve 30 dakika karistirtlmistir. Cozeltiye 3,5 g KMnOg yavas bir sekilde ilave
edilmis ve kahverengimsi pargaciklar olusana kadar karistirllmistir. Olusan MnO>
pargaciklarinin ¢oktiirme islemi i¢cin numune karistirilmadan 12 saat boyunca agzi
kapali bir sekilde birakilmistir. Nihai kat1 parcaciklar, santrifiij ile ayrilmis, bir gece
boyunca 95 °C'de -0,07 MPa basin¢gl vakumlu etiivde kurutulmus ve ardindan 450
°C'de tiip firinda toplamda 6 saat kalsine edilmistir. PEG, destek malzemesinin yiizey
alanini arttirmak ve gozenekli bir yiizey yapisi elde etmek igin destek malzemesi

sentezinde ylizey aktif madde olarak kullanilmistir.

5.3.4. Co-Cr-B/MnO; Katalizoriuniin Sentezi

Co-Cr-B/MnO; katalizorii, emdirme - indirgeme yontemiyle hazirlanmistir. 100
mg katalizorii sentezlemek icin gerekli miktarda mangan dioksit destek maddesi
(86,82 mQ) bir behere alinarak ultra saf su ile 20 mL'ye tamamlanmis ve ultrasonik
banyoda dispersiyon haline getirilmistir. Destek malzemesi tizerine %90 kobalt (12,00
mg ve 0,204 mol) ve %10 krom (1,18 mg ve 0,023 mol) mol oranindan olusan metal
karisimi ilave edilmistir. Bu kosulda kobalt yiiklemesi, katalizoriin toplam miktarinin
agirlikga %12'sini olusturmaktadir. Numune, yeterli metal destek adsorpsiyonunu
saglamak i¢in 2 saat karistirilmigtir. Tim metal iyonlarinin indirgenmesini saglamak
icin gerekenden 3 kat fazla NaBH3 alinarak, indirgeme ¢6zeltisi (0,2 M) hazirlanmis

ve buz banyosunda numuneye damla damla yavasca ilave edilmistir. indirgeme islemi
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icin (0zellikle kromun indirgenmesi i¢in) uzun bir siire bekledikten sonra; katalizor
santrifiijlenmis, ultra saf suyla yikanmig ve bir gece boyunca 95 °C'de -0,07 MPa

basin¢li vakumlu etiivde kurutulmustur.

5.4. Karakterizasyon

Katalizor ylizeyinin dokusal ve elementel analizi, taramali elektron mikroskobu
(SEM, Philips XL30 SFEG), taramali ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM, FEI
TALOS F200S) ve enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi (EDS, Bruker) ile
karakterize edilmistir. 40 kV ve 40 mA voltaj ve akim degerlerinde Cu-Ka
radyasyonlu X-1sin1 difraktometresi (XRD, Rigaku D/Max - 2200/PC), 26 = 10° —90°
araliginda 3°/dk tarama hiz1 ile numunelerin kristal yapisini arastirmak icin
kullanilmistir. Katalizorlerin kimyasal igerigini dogrulamak ve elektronik yapilarini
analiz etmek i¢in Mg — Ko radyasyonu ile X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi’ne
(XPS, Thermo Fischer Scientific) bagvurulmustur. Shirley tipi arkaplan ve Lorenz-
Gaussian ¢izgi sekli ile XPS fitleme islemi igin CasaXPS yazilimi kullanilmistir.
Katalizorlerin ve destek malzemesinin spesifik yiizey alanini degerlendirmek i¢in

Brunauer-Emmett-Teller (BET - Micromeritics, Gemini VII) teknigi uygulanmaistir.

5.5. Katalitik Aktivite Test Diizenegi

Katalizorlerin katalitik aktivitelerinin test edildigi ve tiretilen hidrojen hacmini
belirlemek igin kullanilan deney diizenegi Sekil 5.1'de verilmektedir. Sodyum
borhidriiriin katalitik hidroliz reaksiyonu kesikli ve ceketli bir reaktorde gerceklesir.
Sodyum borhidriir ve sodyum hidroksitten olusan alkali yakit ¢ozeltisi reaktore alinir
ve lzerine katalizor ilave edilerek reaksiyon baglatilir. Reaksiyon ekzotermik
oldugundan, islem sirasinda sicakligi kontrol etmek i¢in bir sogutucu termostat
kullanilir. Reaktorde iiretilen hidrojen, gaz yikama sisesinden gegerek tepesinde bir
vana bulunan dereceli biirete ulasir (gaz halindeki tek {irin hidrojendir). Dereceli
biirette biriken hidrojen hacmi 90 saniyede bir kaydedilir ve toplam hidrojen hacmi
hesaplanir. Calismanin tiim deneyleri i¢in hidrojen salinim hizi (HSH), reaksiyonun
%80'inin tamamlandig1 nokta esas alinarak hesaplanmistir. HSH degerleri, L/gmetardk

biriminde, {retilen toplam hidrojen miktarinin reaksiyon siiresine ve Kkatalizor
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icerigindeki toplam metal miktarina (Co ve Mn/Cr) béliinmesi ile elde edilir. Tlerleyen

bolimlerde bahsi gegen katalizor verimi, deneysel olarak tiretilen hidrojen hacminin

teorik olarak tiretilmesi gereken hidrojen hacmine oraninin yiizdelik ifadesidir.

Reaktor ¢ozeltisinin karistirma hizi (1000 rpm), yakit ¢ozeltisi miktart (10 mL) ve

igcerdigi kobalt esas alinarak testte kullanilmasi gereken katalizér miktar1 (6 mg Co)

tiim deneylerde sabit tutulan parametrelerdir.

sogutucu termostat manyetik karigtirici

gaz yikama
sigesi

biriken H,

seviye |i

hunisi

dereceli biret

Sekil 5.1: Katalitik aktivite test diizenegi.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Katalitik Aktivite Testleri

Co-Mn-B/ZrO; ve Co-Cr-B/MnO; katalizorlerinin optimum kosullardaki
katalitik aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla bir dizi deney yapilmistir. Her iki
katalizor i¢in kobalt yiiklemesi, katki metali yiiklemesi, yakit ¢ozeltisindeki NaBH4
derisimi ve NaOH derisimi gibi parametreler incelenerek optimum katalizor igerigi ve
reaksiyon kosullar tespit edilmistir. Farkli sicakliklar i¢in katalitik performanslar
belirlenmis ve Arrhenius denklemi kullanilarak katalizorli tepkimelerin goriiniir
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Tekrar kullanilabilirlik testleriyle katalizorlerin
ilk kullanimi1 ve bes kullanimdan sonraki katalitik aktiviteleri kiyaslanarak ytizdece
kullanim 6miirleri hesaplanmistir. Son olarak gelistirilen nihai katalizorler, desteksiz
ve gecis metali ile katkilandirilmamis versiyonlart ile kiyaslanarak HSH degerlerinde
gbzlenen belirgin artis miktariin gerekgeleri tartigilmistir.

Katalitik aktivite testlerinin ilk bolimii Co-Mn-B/ZrO; katalizoriiniin
optimizasyon testlerini, ikinci boliimii ise Co-Cr-B/MnO: katalizoriiniin optimizasyon

testlerini icermektedir.

6.1.1. Co-Mn-B/ZrO;, Katalizérii

6.1.1.1. Desteksiz Co-B ve Co-Mn-B Katalizorlerinin Katalitik
Aktivite Testleri

Deneysel c¢alismalara, mangan ilavesinin kobalt boriir katalizorlerinin
performanslari {izerinde bir etkisi olup olmadiginin arastirilmasi ile baglanmistir. Bu
amagla, kimyasal indirgeme yontemiyle desteksiz Co-B ve molce %10 oraninda Mn
ve %90 oraninda Co igeren desteksiz Co-Mn-B katalizorleri hazirlanmistir.
Baslangigtaki reaksiyon parametreleri kiitlece %5 NaBHa4 ve %5 NaOH igeren yakit
¢ozeltisi derisimi ve 30 °C calisma sicakligi olarak belirlenmistir.

Literatiirde Co-B partikiillerine gecis metalleri ilave ederek yiiksek katalitik

aktivitelere ulasan ¢alismalar bulunmaktadir [23]. Genellikle oksit formunda olan bu
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metallerin ¢ok kiigiik miktarlar1 bile Co-B partikiilleri arasindaki topaklanmalarini
onleyerek katalizorlerin aktif bolgelerini biiyiik dlciide arttirirlar. Ayrica reaksiyon
esnasinda reaktanlarin yiizeye yapismasini kolaylastiran asidik bolgeler olustururlar
ya da aktif Co atomlarina elektron vererek reaksiyonu hizlandirirlar. Her gegis
metalinin Co-B katalizorleri tizerindeki davranislari farklidir.

Sekil 6.1’de verilen katalizorlerin katalitik performans kiyaslamasi ve Tablo
6.1°de verilen HSH degerlerine gore, Co-B katalizoriine mangan ilavesi sonucunda

Katalitik performansini %45 oraninda arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 6.1: Desteksiz Co-B ve Co-Mn-B katalizorlerinin katalitik aktivitelerinin
karsilastirilmasi.

Tablo 6.1: Desteksiz Co-B ve Co-Mn-B katalizorlerinin hidrojen salinim hizlarinin

karsilastirilmasi.
Katalizor Hidrojen Hacmi (mL)  Siire (dk) HSH (L/gmetar dk)
Co-B 1156,50 49,5 4,63
Co-Mn-B 1219,50 33,0 6,70
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6.1.1.2. Destek Malzemesinin Hidrojen Salimm Hizina Etkisi

Co-Mn-B katalizorii ile istenilen sinerjik etkiyi gosterebilecek destek
malzemesinin tespit edilmesi amaciyla katalizor sentezinde SiO2, CeOz, TiO2 ve ZrO;
destek malzemesi olarak kullanilmistir. Baslangi¢ sentez parametreleri kiitlece %12
metal ve molce %10 [Mn/(CotMn)] oraninda Mn igerecek sekilde segilmistir.
Reaksiyon parametreleri kiitlece %5 NaBHs ve %5 NaOH igeren yakit ¢ozeltisi
derisimi ve 30 °C caligma sicakligi olarak belirlenmistir. Sekil 6.2, Co-Mn-B
katalizorii i¢in kullanilan destek malzemesinin HSH {izerindeki etkisini
gostermektedir. SiO2 ve ZrO,, en disik (4,95 L/gmetardk) ve en yiiksek (8,16
L/gmetaidk) katalitik aktivitelerden sorumlu destek malzemeleri olarak tespit edilmistir.
Destek malzemeleri aktif bilesenlerin katalizér yiizeyine homojen dagilimindan
sorumludur ve aktif bilesenlerin topaklanmasini nleyerek katalitik bolgeleri artirirlar
[97], [98]. Co-Mn-B Kkatalizorii i¢in bu gorevi en iyi yerine getiren destek
malzemesinin  ZrO2 oldugu deneysel c¢alismalarla kanmitlanmigtir.  Ayrica,
reaksiyondaki bu yiiksek katalitik aktivitenin kaynagini belirlemek i¢in, ge¢is metali
ve secilen destek malzemesi Co varligi olmadan test edilmistir. ZrO> destegi, Mn-B ve

Mn-B/ZrO- katalizorleri, reaksiyon igin herhangi bir katalitik aktivite gostermemistir.
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Sekil 6.2: Co-Mn-B katalizorii i¢in destek malzemesinin hidrojen salinim hizina
etkisi.

39



Tablo 6.2: Co-Mn-B katalizorii i¢in destek malzemesinin hidrojen salinim hizina

etkisi.

Saliman Hidrojen HSH

Katalizor ) Siire (dk)
Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)

Co-Mn-B/SiO> 1239,75 51,0 4,95
Co-Mn-B/CeO; 1242,00 42,0 5,46
Co-Mn-B/TiO2 1244,25 34,5 7,41
Co-Mn-B/ZrO> 1242,00 28,5 8,16

6.1.1.3. Kobalt Yiiklemesinin Hidrojen Salimm Hizina Etkisi

Kobalt yiiklemesi, aktif bilesen (Co) miktarinin toplam katalizér miktarina
oranidir. Agirlik¢a %4 — 20 araliginda degisen Co yiiklemesi i¢cin HSH degerleri Sekil
6.3 ve Tablo 6.3’te gosterilmektedir. Katalizoriin katalitik aktivitesi, en az miktarda
aktif bilesen bulunan kosulda 2,99 L/gmetardk olarak belirlenmistir (agrlikga %4). Co
yiiklemesi arttikga, bir noktaya kadar katalitik aktivitede artis gézlenmistir ve kiitlece
%16 Co iceren kosulda HSH degeri zirve yaparak 10,40 L/gmetardk olarak
bulunmustur. Yiikleme miktar1 daha da arttirildiginda ise HSH 7,39 L/Qmeta-dk’ya
diismiistiir.

Benzer sekilde, Zhang ve arkadaslar1 karbon nanokiireler {izerinde ultra ince Co
nanopargaciklar1 gelistirmis ve 5 — 25 mmolco/gkat kobalt yiiklemesi araliginda
optimum yiikleme miktarini aragtirmiglardir. 10 mmolco/gkat iceren durumda katalitik
aktivite maksimum degere ulasmis ve sonrasinda azalmaya devam etmistir. Zhang ve
arkadaglarinin calismasinin sonuglari, optimum miktardan daha az aktif bilesen
kullanildiginda katalizoriin reaksiyonu istenen hiza ¢ikarmak i¢in yeterli Co partikiilii
icermedigini, optimum miktardan daha fazla aktif madde kullanildiginda ise Co
partikiillerinin biiyiik kiimeler olusturdugunu ve reaksiyonun gerceklestigi aktif
bolgelerin kisitlandigini belirtmektedir [19]. Diger bir deyisle optimum degerden daha
yiiksek kobalt yiiklemelerinde destek malzemesi miktarinin aktif metalleri dagitmak
ve topaklanmay1 Onlemek i¢in yeterli olmadig1 sdylenebilir. Bu asamadan sonraki

katalizorler %16 Co yiiklemesi ile sentezlenmistir.
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Sekil 6.3: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii i¢in kobalt yiiklemesinin hidrojen salinim hizina
etkisi.

Tablo 6.3: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii i¢in kobalt yiikklemesinin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Kobalt Salinan Hidrojen HSH
) Siire (dk)
Yiiklemesi Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)
%4 1230,75 61,5 2,99
%8 1248,75 48,0 4,43
%12 1242,00 28,5 8,16
%16 1251,00 22,5 10,40
%20 1235,25 31,5 7,39

6.1.1.4. Mangan Yiiklemesinin Hidrojen Salimim Hizina Etkisi

%0 ila %20 mol arasinda degisen mangan yiiklemesinin HSH {izerindeki etkisi
incelenmistir (Sekil 6.4). Mangan yiiklemesi, katalizor igerigindeki mangan metali
moliniin  toplam metal moliine boliinmesiyle ifade edilmektedir [molce
Mn/(Co+Mn)]. Sekil 6.4'ten, mangan ilavesiz durumdaki HSH degerinin digerlerine

gore en diisiik oldugu ve mangan ilavesinin calisma konsantrasyonu araliginda
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katalitik aktivite tizerinde faydali bir etkiye sahip oldugu acik¢a goriilmektedir. HSH
degeri, molce %10 mangan yiiklemesi kosuluna kadar yiikselmekte, sonrasinda
diismeye baslamaktadir. NaBHs hidroliz reaksiyonu esnasinda ilk asamada BH,~
iyonlar1 Co atomlarina yapisir ve BH,~ iyonundan bir H atomu bos bir Co atomuna
iletilir. Bu esnada H atomu Co metalinden bir elektron alir ve H™ iyonu olusur. BH; ™~
iyonu 6nceki Co atomunda kalir. H™ iyonu su ile tepkimeye girerek H, ve OH™
iyonlarint olusturur. OH™ iyonu BH3;™ iyonu ile BH3(OH)™ iyonunu olusturur.
BH;(OH)™ iyonundan bir H atomu bos bir baska Co atomuna yapisir ve dongii
B(OH), olusana kadar devam eder. Her adimda H> a¢iga ¢ikar [23]. Katki metali ya
da katki metalinin oksit formu OH™ iyonlarin1 ¢eken bolgeler olusturarak aktif Co
bolgelerinde BH3;™ ile reaksiyona girmesine yardimci olur, bdylece reaksiyon
hizlan1r[23]. Optimum %10 mangan yiiklemesi kosulunda katalizor yiizeyinde olusan
mangan metalinin kararli formu olan mangan oksit yapisi, Co tiirlerinin bir araya
gelmesini engelleyerek aktif bolgelerin elektron yogunlugunu arttirir ve OH™
adsorpsiyonunu kolaylastiran Lewis asitleri gibi davranarak katalitik performansi
arttirir. Yiiksek konsantrasyonlara ulasildiginda ise katki metali aktif bolgelerde birikir
ve katalizor yiizeyinde istenilen diizeyde adsorpsiyon-desorpsiyon islemi kesintiye
ugrar [23]. Bu nedenle, katki metali yiiklemesi optimize edilmelidir. Co-Mn-B/ZrO>
katalizorii igin Mn metalinin optimum molar yiiklemesi %10 olarak belirlenmis ve bu
degerdeki mangan ilavesi (10,40 L/gmeta-dk), mangan icermeyen Co-B/ZrO: (5,49
L/gmeta-dk) katalizoriine kiyasla katalitik aktiviteyi yaklagik iki katina ¢ikarmigtir.
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Sekil 6.4: Co-Mn-B/ZrO- katalizorii igin mangan yiiklemesinin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Tablo 6.4: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii i¢in mangan yiiklemesinin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Mangan Salinan Hidrojen HSH
) Siire (dk)
Yiiklemesi Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)
%0 1226,25 43,5 5,49
%5 1251,00 39,0 6,19
%10 1251,00 22,5 10,40
%15 1251,00 28,5 7,81
%20 1246,50 36,0 6,03

6.1.1.5. Sodyum Hidroksit Derisiminin Hidrojen Salimim Hizina
Etkisi

Sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu kendiliginden ve kararli olmayan bir
sekilde gergeklesir. Yakit ¢ozeltisine stabilizor olarak NaOH eklenerek kendiliginden
gerceklesen hidroliz Onlenir ve depolayict malzemedeki hidrojen, bir katalizor
eklenmesi ile reaksiyon baslatilana kadar korunmus olur. Ayn1 zamanda, NaOH'in

belirli bir konsantrasyona kadar NaBH4'iin hidroliz reaksiyon hizi {izerindeki olumlu
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etkisi literatiirdeki ¢alismalarla deneysel olarak kanitlanmistir [61], [99], [100]. Ancak
muhtemelen OH™ adsorpsiyonunu ile ilgili olan mekanizma heniiz net bir sekilde
aciklanamamistir.

Agirlikca %1 ile %20 arasinda degisen NaOH konsantrasyonunun Co-Mn-
B/ZrO, ile katalize edilen reaksiyon hizina etkisi Sekil 6.5 ve Tablo 6.5’te
verilmektedir. Yakit ¢ozeltisinde agirlik¢a %5 NaOH bulunan kosulda HSH, en
yiiksek degere sahip oldugu (10,40 L/gmetardk) ve ardindan kademeli olarak azaldigi
goriilmektedir. Agirlikca %20 NaOH kosulunda, reaksiyonun ilk dakikalarinda
katalizoriin aktivitesi nispeten yiiksektir. Ancak yiiksek orandaki NaOH kullanimi ve
reaksiyon ilerledikce yan iiriin NaBO2 nin artan konsantrasyonundan kaynakli olarak
reaksiyon ortaminin viskozitesi ve pH degeri de zamanla artmaktadir. Bu durum,
katalizoriin aktif bolgelerinde NaBO: katilarinin birikmesiyle olusan tikanmalara,
yiiksek baziklikten kaynakli katalizér yapisinda asinmaya ve zamanla Katalitik
aktivitenin tamamen kaybina yol agmistir. Neticede, HSH degerine gore en uygun
NaOH konsantrasyonu agirlikga %5 olarak belirlenmis ve sonraki deneyler optimize

edilmis NaOH konsantrasyonu ile ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 6.5: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii i¢in sodyum hidroksit derisiminin hidrojen
salinim hizina etkisi.
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Tablo 6.5: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii i¢in sodyum hidroksit derisiminin hidrojen
salinim hizina etkisi.

Salinan Hidrojen HSH
NaOH Derisimi ) Siire (dk)
Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)

%1 1246,50 45,0 4,14
%5 1251,00 22,5 10,40
%10 1251,00 25,5 9,55
%15 124425 28,5 8,42
%20 947,25 48,0 -

6.1.1.6. Sodyum Borhidriir Derisiminin Hidrojen Salimmm Hizina
Etkisi

Sodyum borhidriir konsantrasyonunun yiiksek olmasi, yakit ¢ozeltisindeki
gravimetrik hidrojen yogunlugunun yiiksek oldugu anlamina gelir. Az miktarda
cozeltide ¢cok miktarda hidrojen bulunmasi avantajli ve tercih edilen bir durum gibi
goriinse de hidroliz reaksiyonu sirasinda olusan bazi sikintilar nedeniyle sodyum
borhidriir konsantrasyonunun optimize edilmesi gerekmektedir. Reaksiyon ilerledikge
reaksiyon ortamindaki yan iiriin (NaBO2) konsantrasyonu artar. NaBO2'nin yiiksek
konsantrasyonu, ¢6zeltinin giderek daha viskoz hale gelmesine neden olur ve kiitle
transfer hiz1 ile birlikte BH4 adsorpsiyon-desorpsiyon siirecini yavaglatir [101]. Ayrica
¢coziinmeyen NaBO: katilari, katalizor gézeneklerinde birikerek aktif yiizey alanini ve
HSH'yi azaltir. Sekil 6.6 ve Tablo 6.6 agirlikga %1 — 20 araliginda degisen NaBH4
konsantrasyonunun HSH iizerindeki etkisini gostermektedir.

Agirlikca %1 ve agirlikca %20 NaBHas iceren c¢ozeltilerin reaksiyon siireleri
arasinda onemli bir fark vardir. Bu nedenle HSH degerleri, en kisa deney (6 dakikalik
reaksiyon siiresi ile agirlikca %1 NaBHs kosulu) baz alinarak karsilastirilmistir.
HSH’nin zirve degerine ulastig1 agirlikca %S5'ten daha yiiksek konsantrasyonlarda,
katalitik aktivite kademeli olarak azalir. Agirlik¢a %5 ve %10 kosullarinda HSH
degerleri birbirine olduk¢a yakin olmasindan dolay1 agirlikca %7,5 NaBH4 kosulu da

test edilmistir. Ancak yine de agirlik¢a %5 NaBH4 konsantrasyonu en iyi performansi
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gosterdiginden Co-Mn-B/ZrO; katalizorii i¢in optimum NaBH4 konsantrasyonu olarak

secilmistir.
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Sekil 6.6: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii i¢in sodyum borhidriir derisiminin hidrojen
salinim hizina etkisi.

Tablo 6.6: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii igin sodyum borhidriir derisiminin hidrojen
salinim hizina etkisi.

NaBH4 Derisimi Salnan I.rIidrojen Siire (dk) HSH
Hacmi (mL) (L/gmetal-dKk)

%1 258,75 6,0 7,02

%5 1251,00 22,5 10,40

%7.5 1935,00 34,5 9,28

%10 2520,00 46,5 8,76

%15 3696,75 82,5 7,13

%20 4997,25 1440 5,49
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6.1.1.7. Sicakhgin Hidrojen Salinim Hizina Etkisi

Katalizorlerin aktiviteleri, belirli bir sicaklik noktasina (katalizor bozunma
sicakligl) kadar sicaklikla dogru orantilidir. Bir reaksiyonun gerceklesmesi igin,
reaksiyonda yer alan molekiillerin birbirleriyle c¢arpismasi ve belirli bir enerji
seviyesine ulasmasi gerekir. Bu enerji seviyesine aktivasyon enerjisi denir. Sicaklik
arttiginda molekiiller daha hizli hareket eder ve ¢arpisir. Bu da aktivasyon enerjisine
ulagsan molekiil sayisini artirir. Boylelikle reaksiyon daha hizli gergeklesir. Reaksiyon
hiz1 ve sicaklik arasindaki iligkiyi matematiksel olarak ifade etmek i¢in Arrhenius
denklemi kullanilir. Bu denklem, reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagli oldugunu
gosterir. Reaksiyon hiz sabiti, reaksiyonun ne kadar hizli oldugunu belirleyen bir
faktordiir. HSH ve sicaklik arasindaki bu dogru orant1 Sekil 6.7 ve Tablo 6.7’de agikca
goriilmektedir. Co-Mn-B/ZrO; katalizortiniin 20 — 40 °C sicaklik araliginda, optimum
sentez ve reaksiyon kosullarinda katalitik aktivite testleri yapilmistir. 35 °C ve 40
°C'de elde edilen HSH degerleri swrasiyla 13,71 ve 18,01 L/gmetardk'dir. Bes

sicakliktaki HSH degerleri kullanilarak, katalizoriin goriiniir aktivasyon enerjisi

hesaplanmustir.
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Sekil 6.7: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii igin reaksiyon sicakligiin hidrojen salinim
hizina etkisi.
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Tablo 6.7: Co-Mn-B/ZrO; katalizori i¢in reaksiyon sicakliginin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Salinan Hidrojen HSH
Sicakhik ) Siire (dk)
Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)

20°C 1248,75 36,0 571
25°C 1251,00 28,5 1,77
30°C 1251,00 22,5 10,40
35°C 1251,00 16,0 13,71
40 °C 1254,00 12,0 18,01

6.1.1.8. Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Aktivasyon enerjisi, bir reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli olan enerji
miktarini ifade eden bir terimdir ve uygun bir katalizor kullanimi ile reaksiyonun
aktivasyon enerjisinin digiiriilmesi miimkiindiir. Katalizlenen reaksiyonun aktivasyon
enerjisini belirlemek i¢in Co-Mn-B/ZrO; katalizoriiniin 20 — 40 °C sicaklik araliginda,
optimum sentez ve reaksiyon kosullarinda katalitik aktivite testleri yapilmustir. Tlgili
sicaklik degerlerine karsilik gelen HSH degerleri, Arrhenius denkleminin
lineerlestirilmis formuna yerlestirilir (Denklem 6.1) ve Sekil 6.8’de gosterilen In k'ya
karsilik 1/T grafigi ¢izilir. Burada k reaksiyon hizi, yani deneylerden elde edilen HSH
degeri (L/gmetardk), Ko reaksiyon hiz sabiti (L/gmetaidk), R evrensel gaz sabiti (8,314
kJ/mol-K), Ea aktivasyon enerjisi (kJ/mol) ve T reaksiyon sicakligidir (K).

Co-Mn-B/ZrO; katalizoriinin goriiniir aktivasyon enerjisi grafigin egiminin
evrensel gaz sabiti ile carpilmast ile 43,68 kJ/mol olarak bulunmustur. Gelistirilen
katalizor ile, katalizor ilavesiz NaBHa4’{in hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi

olan 217 kJ/mol degeri kayda deger bir sekilde diisiiriilmiistiir.

E
Ink = Ink, — R—? (6.1)
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Sekil 6.8: Co-Mn-B/ZrO; katalizorii i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

6.1.1.9. Optimum Kosullarda Destekli ve Desteksiz Katalizorlerin
Katalitik Aktivite Testleri

Mangan katki metali ve ZrO2 desteginin Co-B katalizoriine katkisin1 deneyler
sonucunda bulunan optimum kosullar altinda arastirmak i¢in Co-B, Co-Mn-B, Co-
B/ZrO2 ve Co-Mn-B/ZrO; katalizorlerinin katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir
(Sekil 6.9). Tablo 6.8, katalizorlerin HSH degerlerini, reaksiyon siiresi ve verimlerini
gostermektedir. Katalizor verimi, deneysel olarak iiretilen hidrojen hacminin teorik
olarak tiretilmesi gereken hidrojen hacmine oraninin yiizdelik ifadesidir. ZrO destekli
Co-Mn-B katalizoriiniin %96,2 ile en yiiksek verim oranina sahip oldugu, yani sodyum
borhidriirden en yiiksek miktarda hidrojeni salabildigi goriilmektedir. Bu verimi
%94,3 ile ZrO. destekli Co-B katalizorii takip etmektedir. Katalizérlerin HSH
degerleri siralamasi1 Co-Mn-B/ZrO, > Co-Mn-B > Co-B/ZrO; > Co-B seklindedir.
HSH verilerine dayanarak, mangan ilavesinin HSH degerini, ZrO, desteginin ise
verimi iyilestirdigi sonucuna varilabilir. Her iki durumda da katalitik aktivite, standart

Co-B katalizoriine gore onemli dlgiide artirilmagtr.
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Sekil 6.9: Optimum reaksiyon kosullarinda Co-B, Co-Mn-B, Co-B/ZrO; ve Co-Mn-
B/ZrO; katalizorlerinin katalitik aktivitelerinin karsilastiriimasi.

Tablo 6.8: Optimum reaksiyon kosullarinda Co-B, Co-Mn-B, Co-B/ZrO; ve Co-Mn-
B/ZrO; katalizorlerinin hidrojen salinim hizlari ile hidrojen salinim verimlerinin

karsilastirilmasi.
Salinan Hidrojen HSH )
Katalizor ) Siire (dk) Verim
Hacmi (mL) (L/gmetai-dK)
Co-B 1156,50 49,5 4,63 %89,0
Co-Mn-B 1219,50 33,0 6,70 %93,8
Co-B/ZrO; 1226,25 43,5 4,98 %94,3
Co-Mn-B/ZrO> 1251,00 22,5 10,40 %96,2

6.1.1.10. Tekrar Kullanilabilirlik Oraninin Belirlenmesi

Endiistriyel uygulamalarda, bir katalizoriin kararli bir sekilde calisabilmesi ve
katalitik performansini koruyabilmesi beklenir. Co-Mn-B/ZrO; katalizoriiniin yeniden
kullanilabilirlik oranini belirlemek i¢in yapilan deneyler Sekil 6.10'da gosterilmistir.

Optimum kosullar altinda 6 mg kobalt igeren katalizor iizerine yakit ¢ozeltisi diizenli
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araliklarla bes kez eklenmistir. Denemeler arasinda dogrusal ve karsilastirilabilir
grafikler elde etmek icin, her reaksiyonun %80'lik tamamlanma noktasinda sizdirmaz
tikagtan bir siringa yoluyla yakit ¢ozeltileri reaktore enjekte edilmistir. Literatiirde
tekrar kullanilabilirlik testleri genellikle katalizoriin reaksiyon ortamindan alinarak
yikanmasi, kaybolan miktarin taze katalizor ile degistirilmesi ve tekrar kullanilmasi

seklinde yapilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan, tiim denemelerde tek bir katalizoriin
yaklagimin tekrar

reaktorde oldugu ve yakitin periyodik olarak verildigi
kullanilabilirlik hakkinda daha dogru bilgiler verdigi diisiiniilmektedir. Ancak kesikli

sistemdeki reaksiyonlar sonucu olusan ve katalizoriin aktif bolgelerini tikayan asirt
miktardaki yan tirtin NaBO; birikmesini 6nlemek zordur. Bu nedenle, Co-Mn-B/ZrO;
katalizorii bes kullanim sonrasinda ilk denemedeki katalitik aktivitesinin %72,8'ini
koruyabilmistir. Yine de bes kullanimdan sonra bile Co-Mn-B/ZrO; katalizorii 7,57
L/Qmetardk HSH degeri ile Co-B, Co-Mn-B ve Co-B/ZrO; katalizorlerinin ilk
kullanimdaki katalitik aktivitelerinden (sirasiyla 4,63, 6,70 ve 4,98 L/gmeta-dk) daha
bir yiiksek katalitik aktivite gosterir ve tekrar kullanilabilirlik agisindan literatiirde

bulunan bir dizi katalizorden daha iistiindiir (Tablo 6.17).
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Sekil 6.10: Co-Mn-B/ZrO; katalizoriintin a) tekrar kullanilabilirlik testleri ve b)
ylzdece tekrar kullanilabilirlik verimi.



6.1.2. Co-Cr-B/MnO; Katalizoru

6.1.2.1. Desteksiz Co-B ve Co-Cr-B Katalizorlerinin Katalitik
Aktivite Testleri

Deneysel c¢alismalara, krom ilavesinin kobalt boriir katalizorlerinin
performanslar iizerinde bir etkisi olup olmadiginin arastirilmasi ile baglanmistir. Bu
amagla, kimyasal indirgeme yontemiyle desteksiz Co-B ve molce %10 oraninda Cr ve
%90 oraninda Co igeren desteksiz Co-Cr-B katalizorleri hazirlanmistir. Baslangictaki
reaksiyon parametreleri kiitlece %5 NaBHs ve %5 NaOH iceren yakit ¢ozeltisi
derisimi ve 30 °C calisma sicakligi olarak belirlenmistir. Co-B partikiillerine gegis
metalleri ekleyerek yliksek katalitik aktiviteler elde eden ¢alismalar rapor edilmistir
[102], [103]. Genellikle oksit formunda olan bu ge¢is metalleri, Co-B partikiillerinin
topaklanmasini engellemekte ve Kkatalizorlerin aktif bolgelerini 6nemli OSlglide
artirmaktadir. Ayrica reaktanlarin yiizeye tutunmasina yardimer olan asidik bolgeler
olusturur veya reaksiyonu hizlandirmak icin aktif Co atomlarina elektron bagislarlar
[23]. Sekil 6.11 ve Tablo 6.9 verilerine gore, Co-B katalizoriine krom ilavesinin Co-B

katalizoriiniin katalitik performansini %53 oraninda artirdig1 sonucuna ulagilmaktadir.
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Sekil 6.11: Desteksiz Co-B ve Co-Cr-B katalizorlerinin katalitik aktivitelerinin
karsilastirilmasi.
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Tablo 6.9: Desteksiz Co-B ve Co-Cr-B katalizorlerinin hidrojen salinim hizlariin

karsilastirilmasi.
Salinan Hidrojen
Katalizor ) Siire (dk) HSH (L/gmetar-dk)
Hacmi (mL)
Co-B 1156,50 49,5 4,63
Co-Cr-B 1215,00 33,0 7,09

6.1.2.2. Kobalt Yiiklemesinin Hidrojen Salimm Hizina Etkisi

Kobalt yiiklemesi, aktif bilesen (Co) miktarinin toplam katalizér miktarina
oranidir. Agirlik¢a %4 — 20 araliginda degisen Co yiiklemesi i¢in HSH degerleri Sekil
6.12 ve Tablo 6.10°da gosterilmektedir. Katalizoriin katalitik aktivitesi, en az miktarda
aktif bilesen bulunan kosulda 3,73 L/gmeta-dk olarak belirlenmistir (kiitlece %4). Co
yiiklemesi arttik¢a, bir noktaya kadar katalitik aktivitede artis gézlenmistir ve kiitlece
%12 Co igeren kosulda HSH degeri zirve yaparak 8,80 L/gmetardk olarak bulunmustur.
Yiikleme miktar1 daha da arttirildiginda ise HSH degeri 5,50 L/gmetardk’ya kadar
diismiistiir. Optimum miktardan daha az aktif bilesen kullanildiginda katalizoriin
reaksiyonu istenen hiza g¢ikarmak igin yeterli Co partikiilii icermedigi, optimum
miktardan daha fazla aktif madde kullanildiginda ise Co partikiillerinin biiyiik kiimeler
olusturdugu ve reaksiyonun gerceklestigi aktif bolgelerin kisitlandigi rapor edilmistir
[19]. Diger bir deyisle optimum degerden daha yiiksek kobalt yiiklemelerinde destek
malzemesi miktarinin aktif metalleri dagitmak ve topaklanmay1 6nlemek i¢in yeterli

olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 6.12: Co-Cr-B/MnO- katalizorii i¢in kobalt yiiklemesinin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Tablo 6.10: Co-Cr-B/MnO; katalizorii i¢in kobalt yiikklemesinin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Kobalt Salinan Hidrojen HSH
) Siire (dk)
Yiiklemesi Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)
%4 1280,25 61,5 3,73
%8 1282,50 33,0 7,24
%12 1282,50 27,0 8,80
%16 1287,00 37,5 6,43
%20 1282,50 45,0 5,50

6.1.2.3. Krom Yiiklemesinin Hidrojen Salinim Hizina Etkisi

%0 ila %20 mol arasinda degisen krom yiiklemesinin HSH tizerindeki etkisi
incelenmigstir (Sekil 6.13). Krom yiiklemesi, katalizor igerigindeki krom metali
moliiniin toplam metal moliine boliinmesiyle ifade edilmektedir [molce Cr/(Co+Cr)].
Sekil 6.13'den, krom ilavesiz durumdaki HSH degerinin digerlerine gore en diisiik

oldugu ve krom ilavesinin calisma konsantrasyonu araliginda katalitik aktivite

54



tizerinde faydali bir etkiye sahip oldugu acik¢a goriilmektedir. HSH degeri, molce %10

krom yiiklemesi kosuluna kadar yiikselmekte, sonrasinda diismeye baslamaktadir.

Optimum kosulda katalizor yilizeyinde olusan krom metalinin kararli formu olan krom

oksit yapisi, aktif Co tiirlerinin bir araya gelmesini engelleyerek aktif bolgelerin

elektron yogunlugunu arttirir ve dnceki boliimlerde bahsedilen OH™ adsorpsiyonu

stirecini kolaylastiran Lewis asitleri gibi davranarak katalitik performans: arttirir.

Yiiksek konsantrasyonlara ulasildiginda ise katki metali aktif bolgelerde birikir ve

katalizor yiizeyinde istenilen diizeyde adsorpsiyon-desorpsiyon islemi kesintiye ugrar

[23]. Bu nedenle, katki metal yiiklemesi optimize edilmelidir. Co-Cr-B/MnO;

katalizorii icin Cr metalinin optimum molar yiiklemesi %10 olarak belirlenmis ve bu

degerdeki krom ilavesi (8,80 L/Qmetardk), krom icermeyen Co-B/MnO. (5,22

L/gmetaidk) katalizoriine kiyasla katalitik aktiviteyi bir buguk kat artirmistir.
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Sekil 6.13: Co-Cr-B/MnO: katalizorii i¢in krom yiiklemesinin hidrojen salinim

hizina etkisi.
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Tablo 6.11: Co-Cr-B/MnO: katalizorii igin krom yiiklemesinin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Krom Salinan Hidrojen HSH
) Siire (dk)
Yiiklemesi Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)
%0 1284,75 46,5 5,22
%5 1284,75 39,0 6,09
%10 1282,50 27,0 8,80
%15 1284,75 33,0 6,99
%20 1282,50 54,0 4,14

6.1.2.4. Sodyum Hidroksit Derisiminin Hidrojen Salimm Hizina
Etkisi

Sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu kendiliginden ve kararsiz olarak
gerceklesir. Yakit ¢ozeltisine stabilizor olarak sodyum hidroksit (NaOH) eklenerek
kendiliginden gerceklesen hidroliz 6nlenir ve depolayict malzemedeki hidrojen, bir
katalizor eklenmesi ile reaksiyon baslatilana kadar korunmus olur. Aynm1 zamanda,
NaOH'n belirli bir konsantrasyona kadar NaBH4'lin hidroliz reaksiyon hizi tizerindeki
olumlu etkisi literatiirdeki caligmalarla deneysel olarak kanitlanmistir [61], [99], [100].
Ancak muhtemelen OH™ adsorpsiyonunu ile ilgili olan bu mekanizma heniiz net bir
sekilde agiklanamamustir.

Agirlikea %1 ile %20 arasinda degisen NaOH konsantrasyonunun Co-Cr-
B/MnO:; ile katalize edilen reaksiyon hizina etkisi Sekil 6.14’te verilmektedir. Yakit
cozeltisinde agirlik¢a %10 NaOH bulunan kosulda HSH, en yiiksek degere sahip
oldugu (10,40 L/gmetardk) ve ardindan kademeli olarak azaldigi goriilmektedir.
Optimum degerden yiiksek orandaki NaOH kullanim1 ve reaksiyon ilerledik¢e yan
iriin NaBO2’nin artan konsantrasyonundan kaynakli olarak reaksiyon ortaminin
viskozitesi ve pH degeri de zamanla artmaktadir. Bu durum, katalizoriin aktif
bolgelerinde yan iirlin birikmelerine ve tikanmalara, katalizor yapisinda aginmaya ve
zamanla katalitik aktivitenin azalmasina yol agar. HSH degerleri baz alindiginda, Co-

Cr-B/MnO: katalizorii i¢in en uygun NaOH konsantrasyonu agirlik¢a %10 olarak
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belirlenmis ve sonraki deneyler optimize edilmis NaOH konsantrasyonu ile

gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.14: Co-Cr-B/MnO:- katalizorii i¢in sodyum hidroksit derigiminin hidrojen
salinim hizina etkisi.

Tablo 6.12: Co-Cr-B/MnO; katalizorii i¢in sodyum hidroksit derisiminin hidrojen
salinim hizina etkisi.

Salinan Hidrojen

HSH

NaOH Derisimi ) Siire (dk)
Hacmi (mL) (L/gmetai-dK)
%1 1287,00 60,0 3,63
%5 1282,50 27,0 8,80
%10 1282,50 22,5 10,40
%15 1284,75 31,5 7,77
%20 1278,00 46,5 5,07
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6.1.2.5. Sodyum Borhidriir Derisiminin Hidrojen Salimm Hizina
Etkisi

Sodyum borhidriir konsantrasyonunun yiiksek olmasi, yakit ¢ozeltisindeki
gravimetrik hidrojen yogunlugunun yiiksek oldugu anlamina gelir. Az miktarda
cozeltide cok miktarda hidrojen bulunmasi avantajli ve tercih edilen bir durum gibi
goriinse de hidroliz reaksiyonu sirasinda olusan bazi sikintilar nedeniyle sodyum
borhidriir konsantrasyonunun optimize edilmesi gerekmektedir. Reaksiyon ilerledikce
reaksiyon ortamindaki yan iiriin (NaBO) konsantrasyonu artar. NaBOz'nin yiiksek
konsantrasyonu, ¢ozeltinin giderek daha viskoz hale gelmesine neden olur ve kiitle
transfer hiz1 ile birlikte BH4 adsorpsiyon-desorpsiyon siirecini yavaslatir. Ayrica
¢oziinmeyen NaBO: katilari, katalizor gézeneklerinde birikerek aktif ylizey alanini ve
HSH'yi azaltir [101]. Sekil 6.15, agirlikca %1 — 20 araliginda degisen NaBHa
konsantrasyonunun HSH {izerindeki etkisini gostermektedir. HSH nin zirve degerine
ulastig1 agirlik¢a %10’dan daha yiiksek konsantrasyonlarda, katalitik aktivite kademeli
olarak azalir. Bu kosul, Co-Cr-B/MnO. katalizérii igin en iyi performansi

gosterdiginden optimum NaBH4 konsantrasyonu olarak se¢ilmistir.
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Sekil 6.15: Co-Cr-B/MnO; katalizorii i¢in sodyum borhidriir derisiminin hidrojen
salinim hizina etkisi.
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Tablo 6.13: Co-Cr-B/MnO: katalizorii i¢in sodyum borhidriir derisiminin hidrojen
salinim hizina etkisi.

Salinan Hidrojen HSH
NaBH4 Derisimi ) Siire (dk)
Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)

%1 254,25 7,5 571
%5 1282,50 22,5 10,40
%10 2549,25 36,0 12,07
%15 3750,75 58,5 11,03
%20 5015,25 114,0 8,16

6.1.2.6. Sicakhgin Hidrojen Salimmm Hizina Etkisi

Katalizorlerin aktiviteleri, belirli bir sicaklik noktasina (katalizor bozunma
sicakligl) kadar sicaklikla dogru orantilidir. Bir reaksiyonun gerceklesmesi igin,
reaksiyonda yer alan molekiillerin birbirleriyle carpismast ve belirli bir enerji
seviyesine ulagmasi gerekir. Bu enerji seviyesine aktivasyon enerjisi denir. Sicaklik
arttiginda molekiiller daha hizli hareket eder ve ¢arpisir. Bu da aktivasyon enerjisine
ulasan molekiil sayisin artirir. Boylelikle reaksiyon daha hizli gerceklesir. Reaksiyon
hiz1 ve sicaklik arasindaki iliskiyi matematiksel olarak ifade etmek i¢in Arrhenius
denklemi kullanilir. Bu denklem, reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagl oldugunu
gosterir. Reaksiyon hiz sabiti, reaksiyonun ne kadar hizli oldugunu belirleyen bir
faktordiir. HSH ve sicaklik arasindaki bu dogru orant1 Sekil 6.16 ve Tablo 6.14°te
acikca goriilmektedir. Co-Cr-B/MnO; katalizoriiniin 20 — 40 °C sicaklik araliginda,
optimum sentez ve reaksiyon kosullarinda katalitik aktivite testleri yapilmistir. 35 °C
ve 40 °C'de elde edilen HSH degerleri sirasiyla 17,28 ve 22,97 L/gmetardk'dir. Bes
sicakliktaki HSH degerleri kullanilarak, katalizoriin goriiniir aktivasyon enerjisi

hesaplanmustir.
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Sekil 6.16: Co-Cr-B/MnO: katalizorii i¢in reaksiyon sicakliginin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Tablo 6.14: Co-Cr-B/MnO; katalizorii i¢in reaksiyon sicakliginin hidrojen salinim
hizina etkisi.

Salinan Hidrojen HSH
Sicakhik ) Siire (dk)
Hacmi (mL) (L/gmetar- dKk)

20°C 2585,25 57,5 6,96
25°C 2549,25 51,0 8,88
30°C 2549,25 36,0 12,07
35°C 2549,25 25,5 17,28
40 °C 2544,75 19,5 22,97

6.1.2.7. Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Aktivasyon enerjisi, bir reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli olan enerji
miktarmni ifade eden bir terimdir ve uygun bir katalizér kullanimi ile reaksiyonun
aktivasyon enerjisinin diigiiriilmesi miimkiindiir. Katalizlenen reaksiyonun aktivasyon
enerjisini belirlemek i¢in Co-Cr-B/MnO: katalizoriiniin 20 — 40 °C sicaklik araliginda,

optimum sentez ve reaksiyon kosullarinda katalitik aktivite testleri yapilmstir. ilgili
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sicaklik degerlerine karsilik gelen HSH degerleri, Arrhenius denkleminin
lineerlestirilmis formuna yerlestirilir (Denklem 6.1) ve Sekil 6.17’de gosterilen In k'ya
karsilik 1/T grafigi ¢izilir. Co-Cr-B/MnO; katalizoriiniin goriiniir aktivasyon enerjisi
grafigin egiminin evrensel gaz sabiti ile carpilmasi ile 46,51 kJ/mol olarak
bulunmustur. Gelistirilen katalizér ile, katalizér ilavesiz NaBHas’iin hidroliz

reaksiyonunun aktivasyon enerjisi olan 217 kJ/mol degeri kayda deger bir sekilde

distirilmistir.
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Sekil 6.17: Co-Cr-B/MnO;, katalizorii i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

6.1.2.8. Optimum Kosullarda Destekli ve Desteksiz Katalizorlerin
Katalitik Aktivite Testleri

Krom katki metali ve MnO: desteginin Co-B katalizoriine katkisini deneyler
sonucunda bulunan optimum kosullar altinda aragtirmak i¢in Co-B, Co-Cr-B, Co-
B/MnO. ve Co-Cr-B/ZrO; katalizorlerinin katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir
(Sekil 6.18). Tablo 6.15, katalizorlerin HSH degerlerini, reaksiyon siiresi ve
verimlerini gostermektedir. Katalizor verimi, deneysel olarak iiretilen hidrojen
hacminin teorik olarak {iretilmesi gereken hidrojen hacmine oraninin yiizdelik
ifadesidir. MnO; destekli Co-Mn-B katalizoriiniin %98,1 ile en yiiksek verim oranina

sahip oldugu, yani sodyum borhidriirden en yiiksek miktarda hidrojeni salabildigi
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goriilmektedir. Bu verimi %97,4 ile MnO> destekli Co-B katalizorii takip etmektedir.
Katalizorlerin HSH degerleri siralamasi Co-Cr-B/MnO; > Co-Cr-B > Co-B/MnO; >
Co-B seklindedir. HSH verilerine dayanarak, krom ilavesinin HSH degerini, MnO>
desteginin ise verimi iyilestirdigi sonucuna varilabilir. Her iki durumda da katalitik

aktivite, standart Co-B katalizoriine gore 6nemli dl¢iide artirilmistir.

2800 . r - r - 1t - 111 1T 1 1
2400 |- .
=1 2000 [ .
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~
£ 1600 |- .
9
[0}
c - -
H 1200
9
5
T 800 Co-B .
—®— Co-Cr-B
400 —A— Co-B/MnO, 4
L —*— Co-Cr-B/MnO,
of & 1
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90
Sure / dk.

Sekil 6.18: Optimum reaksiyon kosullarinda Co-B, Co-Cr-B, Co-B/MnO; ve Co-Cr-
B/MnO; katalizorlerinin katalitik aktivitelerinin karsilastirilmas.

Tablo 6.15: Optimum reaksiyon kosullarinda Co-B, Co-Cr-B, Co-B/MnO: ve Co-Cr-
B/MnO; katalizorlerinin hidrojen salinim hizlari ile hidrojen salinim verimlerinin

karsilastirilmasi.
Salinan Hidrojen HSH )
Katalizor ) Siire (dk) Verim
Hacmi (mL) (L/gmetal-dK)
Co-B 2245,50 87,0 521 %86,37
Co-Cr-B 2486,25 76,5 6,08 %95,63
Co-B/MnO> 2531,25 70,5 7,19 %97,36
Co-Cr-B/MnO> 2549,25 36,0 12,07 %98,05
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6.1.2.9. Tekrar Kullanilabilirlik Oraninin Belirlenmesi

Bir katalizorlin pratik uygulamalarda katalitik etkinligini ve kararliligini siirdiirmesi
beklenir. Sekil 6.19’da Co-Cr-B/MnO: katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik oranini
belirlemek i¢in yapilan deneyler gosterilmektedir. Optimum kosullar altinda, 6 mg

kobalt igeren bir katalizor ilizerine diizenli araliklarla bes kez yakit cozeltisi
eklenmistir. Deneyler arasinda dogrusal grafikler elde etmek i¢in yakit ¢zeltileri, her
reaksiyonun %80 tamamlanma noktasinda bir siringa kullanilarak sizdirmaz tipadan
reaktore enjekte edilmistir. Tekrar kullanilabilirlik deneyleri literatiirde genellikle
katalizoriin reaksiyon ortamindan ¢ekilmesi, temizlenmesi, kaybedilen miktarin taze
katalizorle degistirilmesi ve yeniden kullanilmas1 seklinde gergeklestirilmektedir. Bu
calismada benimsenen, tiim denemeler i¢in reaktdrde tek bir katalizoriin bulundugu ve
yakitin diizenli olarak eklendigi teknigin, yeniden kullanilabilirlik hakkinda daha kesin
bilgiler sunacag: diisiiniilmektedir. Ancak, kesikli sistemdeki reaksiyonlar sonucunda
ortaya ¢ikan ve katalizoriin aktif bolgelerini tikayan NaBO2 yan iiriiniiniin yiiksek
seviyelerde olugsmasini énlemek zordur. Sonug olarak, Co-Cr-B/MnO; katalizorii bes
uygulamadan sonra ilk deneydeki katalitik aktivitesinin %76'sin1 koruyabilmistir.
Bununla birlikte, bes kullanimdan sonra bile Co-Cr-B/MnO; katalizéri 9,17
L/gmetardk’lik HSH degeri ile Co-B, Co-Cr-B ve Co-B/MnO; katalizérlerinin ilk

kullanim katalitik aktivitelerinden (sirasiyla 5,21, 6,08 ve 7,19 L/gmetardk) ¢cok daha
Iyi katalitik aktivite sergilemektedir ve literatiirde bulunan bir¢ok katalizorden tekrar

kullanilabilirlik agisindan oldukga iistiindiir (Tablo 6.17).
a) A * b)
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Sekil 6.19: Co-Cr-B/MnO; katalizoriiniin a) tekrar kullanilabilirlik testleri ve b)

ylzdece tekrar kullanilabilirlik verimi.
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6.2. Karakterizasyon

Co-Mn-B/ZrO; ve Co-Cr-B/MnO: katalizorlerinin morfolojik 6zelliklerinin ve
kimyasal 6zelliklerinin tespiti ve kimyasal igeriklerinin aydinlatilmasi amaciyla bazi
karakterizasyon yontemlerine basvurulmustur. Bu dogrultuda Karakterizasyon
bolimi, katalizorlerin SEM-EDS, TEM-EDS, BET, XRD ve XPS analizlerini

icermektedir.

6.2.1. Katalizorlerin SEM-EDS Analizleri

Co-B, Co-B/ZrOz, Co-Mn-B, Co-Mn-B/ZrO;, Co-Mn-B/SiO2, Co-Mn-B/CeOz,
Co-Mn-B/TiO2 Katalizorlerinin yiizey morfolojileri ve element bilesimleri EDS
destekli SEM ile karakterize edilmistir (Sekil 6.20 a-d, 2 um 6lgeginde ve Sekil 6.20
e-h, 1 um olgeginde). Sekil 6.20a'da agik¢a goriilebilen Co-B nanopartikiillerinin
aglomerasyonu, Sekil 6.20b ve Sekil 6.20c'de sirastyla mangan katki metali ve ZrO>
destek malzemesi ilavesiyle biiyiik dl¢iide 6nlenmistir. iki etkinin bir arada oldugu
durumda ise (Sekil 6.20d), sadece aglomerasyon énlenmekle kalmamis, ayn1 zamanda
ylizey Ozelliklerinde de O©nemli gelismeler kaydedilmistir. Co-Mn-B/ZrO>
katalizoriiniin yiizeyi, literatiirde nanogigek (nanoflower) adiyla anilan bir yapiya
sahiptir. Yiizeyin bu morfolojisi Co-Mn-B/ZrO; katalizoriine yiiksek verimlilik ve
yiiksek katalitik aktivite ile sonuglanan bir basari saglamaktadir. Co-Mn-B/SiO2, Co-
Mn-B/CeQO,, Co-Mn-B/TiO2 ve Co-Mn-B/ZrO; katalizérlerinin SEM goriintiileri ve
EDS spektrumlart sirasiyla Sekil 6.20e ila Sekil 6.20h'de verilmektedir.
Goriintiilerden, SiO2'nin aktif maddenin aglomerasyonunu 6nlemede yeterince etkili
olamadigi sonucuna varilabilir. CeO2 ile desteklenen katalizor partikiillerinin ¢apinin
yaklagik 500 nm ve TiO2 ile desteklenen partikiillerin ¢apinin ise yaklasik 1 pm oldugu
goriilmektedir. Bu degerler nanopartikiil formunda sentezlenmek istenen bir katalizor
i¢in oldukea yiiksek degerlerdir. Co-Mn-B/ZrO; katalizoriiniin 6zel ylizey yapist 1 pm
6l¢eginde Sekil 6.20n'de tekrar verilmektedir.

Katalizorlerin iceriginde bulunan elementler ve agirlikca yiizdeleri EDS analizi
ile belirlenmis ve Sekil 6.20’de gosterilmistir. Tiim spektrumlarda yaklasik 2,4 keV
baglanma enerjisindeki pik, analiz sirasinda kaplama malzemesi olarak kullanilan

altina karsilik gelmektedir. Kobalt (Co), mangan (Mn), bor (B), oksijen (O),
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zirkonyum (Zr), silikon (Si), titanyum (Ti) ve seryum (Ce) pikleri spektrumlarin ilgili
baglanma enerjilerinde tespit edilmistir. Elementel kompozisyon sonuglarina gore,
Co-Mn-B/ZrO; igeriginde kobaltin atomik yiizdesi %10,62 ve manganin atomik
ylizdesi %0,78'dir. Karbon ve indirgenmis metallerin oksidasyonu gz Oniine
alindiginda, bu degerler katalizor sentezindeki degerler ile neredeyse ortiismektedir.
Si0z, Ce0Oz ve TiO; kataliz alaninda basarili metal oksit destek malzemeleri olarak
kullanilmasma ragmen [88], [89], [104] analiz sonuglarina gére Co ve Mn bu
malzemelerin ylizeylerine yeterince tutunamamaktadir. Tlim bu verilere dayanarak
Co-Mn-B katalizorii i¢in en uygun destek eslesmesinin ZrO; oldugu soylenebilir. Bu

ifade, destek malzemesi etkisi boliimiinde yer alan deneysel oOl¢iimlerle de

dogrulanmaktadir.
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Sekil 6.20: a) Co-B, b) Co-B/ZrO,, c) Co-Mn-B, d) Co-Mn-B/ZrO;, e) Co-Mn-
B/SiO,, f) Co-Mn-B/CeOz, g) Co-Mn-B/TiO2, h) Co-Mn-B/ZrO- katalizérlerinin
SEM goriintiileri ve EDS spektrumlari.
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Destek malzemesi MnO; ve Co-Cr-B/MnQO: katalizériiniin morfolojik &zellikleri
EDS destekli SEM analizi ile incelenmistir.

Sekil 6.21a’daki SEM goriintiilerinden, MnO, destek malzemesinin
nanotabakalar formunda oldugu ve her bir nanotabaka partikiiliiniin boyutunun 150 —
250 nm arasinda degistigi goriilmektedir.

Sekil 6.21b’deki Co-Cr-B/MnQO: katalizorii ise yiiksek spesifik yilizey alani
saglayan birbirine bagli nanogigek morfolojisine sahiptir ve destek malzemesi
yiizeyinde Co-Cr-B katalizorii diizgiin bir sekilde biriktirilmistir. Co-Cr-B'nin bu
homojen ve diizgiin dagilimi, yapidaki Cr iyonlarmin Co-B aglomerasyonunu
Oonlemedeki basarisindan ve destek malzemesinin nano boyutlu ve gozenekli bir
ylizeye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Katalizorlerin element bilesimini belirlemek i¢in yapilan EDS analizleri Sekil
6.21°de SEM goriintiilerinin altinda yer almaktadir. Co, Cr, B ve Mn elementlerine ait
pikler spektrumlarin ilgili baglanma enerjilerinde tespit edilmistir ve agirlik yiizdesi

cinsinden kobalt ve krom miktarlari, bu elementlerin katalizor sentezinde istenen

miktarlarina yakin sonuglar vermistir.

Mn L
m i L o
Mn KB . oy Co KB
H . R IB K| ' Cr Ka CrKp
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Sekil 6.21: a) MnO; destek malzemesi ve b) Co-Cr-B/MnO; katalizoriiniin SEM
goriintiileri ve EDS spektrumlari.
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6.2.2. Katalizorlerin TEM-EDS Analizleri

Co-Mn-B/ZrO; katalizoriiniin yiizey 6zellikleri EDS destekli TEM analizi ile de
incelenmistir ve Sekil 6.22°de verilmistir. Analiz sonuglarina gore, ZrO, destek
malzemesi {izerine biriktirilen Co-Mn-B nanoparg¢aciklarinin boyutlari ortalama 50 nm
civarindadir. Sekil 6.22 e-i’de verilen ve sirasiyla Co, Mn, B, Zr, O elementlerine ait
EDS haritalama goriintiileri bu elementlerin katalizor yapisina basarili bir sekilde
biriktirildigi ve iyi dagildigim1 gostermektedir. Elementlere ait pikler EDS

spektrumlarinda ilgili baglanma enerjilerinde tespit edilmistir.

o 2000 4000 6000 8000
Enerji (eV)

Sekil 6.22: Co-Mn-B/ZrO; katalizoriintin a) 500 nm, b) 100 nm, ¢) 10 nm &lgekteki
TEM gorintiileri, d) EDS-HAADF haritasi, igerigindeki e) Co, f) Mn, g) B, h) Zr, 1)
O elementlerine ait EDS haritalama goriintiileri ve j) EDS spektrumu.
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Co-Cr-B/MnO: katalizorii igin Sekil 6.23°te verilen EDS destekli TEM analizi
sonuclarina  gére, MnO: destek malzemesi Tizerine biriktirilen Co-Cr-B
nanopargaciklarinin boyutlari ortalama 10 nm civarindadir. Sekil 6.23¢-i’de verilen ve
sirastyla Co, Cr, B, Mn, O eclementlerine ait EDS haritalama goriintiileri bu
elementlerin katalizor yapisina basarili bir sekilde biriktirildigi ve iyi dagildigim
gostermektedir. Katalizorin TEM-EDS spektrumu ise, SEM-EDS spektrumu ile

ortiismektedir.
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Sekil 6.23: Co-Cr-B/MnO- katalizoriiniin a) 100 nm, b) 20 nm, ¢) 10 nm &lgekteki
TEM goriintiileri, d) EDS-HAADF haritasi, igerigindeki e) Co, f) Cr, g) B, h) Mn, 1)
O elementlerine ait EDS haritalama goriintiileri ve j) EDS spektrumu.
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6.2.3. Katalizorlerin BET Analizleri

Sekil 6.24, ZrO,, Co-B/ZrO2 ve Co0-Mn-B/ZrO; malzemeleri i¢in azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egilimlerini temsil etmektedir. Gozenek boyutlari ve
gaz sorpsiyon izotermleri IUPAC standartlar1 tarafindan simiflandirilmistir. ZrO»
destegi ve sentezlenen katalizorlerin sorpsiyon egrileri, gozenek boyutlar1 2,0 ila 50,0
nm arasinda olan mezogdzenekli yapilar1 tanimlayan H3 dongiisiiniin dordiincii tipi ile
uymaktadir. Yani, sentezlenen katalizorler mezogozenekli ve gdzenek boyutlar 2 — 50
nm arasindadir. Ote yandan, Tablo 6.16°da verilen BET yiizey alan1 sonuglar1 ZrOp,
Co0-B/ZrO; ve Co-Mn-B/ZrO; igin sirasiyla 108,9 m?/g, 94,5 m?/g ve 99,1 m?/g olarak
bulunmustur. Yiizey alaninin Co-Mn-B/ZrO; igin 108,9 m?/g'dan 99,1 m?/g'a ve Co-
B/ZrO; icin ise 108,9 m?g'dan 94,5 m%g'a diismesinin nedeni ZrO; desteginin
gozeneklerinin destek malzemesi iizerine biriktirilen Co ve Cr iyonlar1 tarafindan
doldurulmus olmasi olarak agiklanabilir. Bununla birlikte, mangan ilavesi ile Co-B

katalizoriiniin ylizey alaninda artis oldugu goriilmektedir.

—e—17r0,
—e— Co-Mn-B/ZrO,
—e— Co-B/zrO,

Hacim (cc/g)

; 1 ; 1 ; 1 ; 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Bagil Basing (P/P,)

Sekil 6.24: ZrO; destek malzemesi, Co-B/ZrO; ve Co-Mn-B/ZrO; katalizorlerinin

azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri.
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Tablo 6.16: Malzemelerin BET yiizey alani sonuglari.

Malzeme BET Yiizey Alam
ZrO; 108,881 m?/g
Co-B/ZrO; 94,5013 m?/g
Co-Mn-B/ZrO; 99,0837 m?/g

6.2.4. Katalizorlerin XRD Analizleri

Co-Mn-B/ZrO; katalizoriiniin ve ZrO2 desteginin kristal yapisini incelemek igin
XRD teknigi kullanilmistir (Sekil 6.25). Uggen sembolii ile gosterilen keskin kirinim
pikleri zirkonyum dioksitin baddeleyit fazi ile tam olarak ortiismektedir (JCPDS Kart
Numarasi: 37-1484). ZrO2’nin baddeleyit fazinin bes ana kirinim pikleri 26 = 28,1°,
31,4°, 40,9°, 50,0° ve 59,8°de konumlanmustir.

ZrO2’nin Kristalit boyutu, Debye — Scherrer denklemi ile 28,1°°deki ana kirinim

piki kullanilarak hesaplanmistir. Denklem asagida verilmektedir.

_ Kxa
" B x cos®

(6.2)
Kristal diizlemleri arasindaki mesafeyi (d-bosluk degerini) hesaplamak igin

Denklem 6.3'te verilen Bragg yasasi kullanilmigtir:

A

= 6.3
2sinf (63)

Bu iki denklemde, L kristalit boyutu, K boyutsuz Scherrer sabiti, A X-1s1n1 dalga
boyu, fp maksimum yiiksekligin yarisindaki genislik (FWHM), d diizlemler arasi
bosluk, 0 ise radyan cinsinden Bragg acisidir. Hesaplamalarda Scherrer sabiti ve dalga
boyu (A) sirastyla 0,89 ve 0,15406 nm olarak alinmistir [105]. Debye — Scherrer
denklemine gore ZrOz’nin Kristalit boyutu 10,684 nm ve Bragg denklemine gore d

bosluk degeri 0,634 nm olarak hesaplanmistir.
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ZrO2’nin pikleri disinda, Co-Mn-B/ZrO> katalizoriiniin XRD grafiginde 260 =
34,5°, 41,2° 60,0° ve 71,1°de yer alan pikler CoO yapisinin karakteristik piklerini
andirmaktadir (JCPDS Kart Numarasi: 43-1004). Co-Mn-B yapist ise yiiksek ihtimalle
amorf oldugu i¢in XRD desenlerinde belirgin pikler olusturmamustir. Ayrica, katalizér
iceriginin ¢ok kiiclik bir kismini olusturan mangan ve borun olusturdugu bilesikler

(Mn = agirlikga %1,66 ve B = agirlikga %1,00'den az) XRD sonuglarinda

goriilememektedir.
A Zr0, A Co-Mn-B/Zr0,
* CoO Zr0,

Siddet (A.u.)

2 Teta (°)

Sekil 6.25: ZrO, destek malzemesi ve Co-Mn-B/ZrO; katalizoriiniin XRD desenleri.

MnO; destek malzemesi ve Co-Cr-B/MnO katalizoriiniin kristalografik
yapilarini ve faz 6zelliklerini belirlemek i¢in XRD analizi yapilmistir. Sekil 6.26°daki
verilerden elde edildigi tizere, 20 = 28,741°, 37,360°, 42,779° 56,840° 59,357°,
64,699° ve 72,679°°deki ana karakteristik pikler mangan dioksitin pirolusit (JCPDS
Kart Numarasi: 00-024-0735 / B-MnO) fazina karsilik gelmektedir. Mangan dioksit
ve mangan dioksit destekli Co-Cr-B'nin XRD desenleri arasinda 6nemli bir pik
farkinin olmamasi, Co-Cr-B'nin destek malzemesi mangan dioksit {izerinde amorf bir
duruma sahip oldugunu géstermektedir.

20 = 37,360°°deki ana kirmim piki kullanilarak Debye — Scherrer denklemine
gdre MnOz’nin kristalit boyutu 15,757 nm ve Bragg denklemine gore d bosluk degeri

0,481 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.26: MnO, destek malzemesi ve Co-Cr-B/MnO; katalizoriiniin XRD desenleri.

6.2.5. Katalizorlerin XPS Analizleri

Sekil 6.27, Co-Mn-B/ZrO; katalizoriiniin ylizey element igerigini ve yiizey
kimyasal bag yapisim1 belirlemek igin gerceklestirilen XPS analizinin sonuglarini
gostermektedir. Karbon 1s orbitalinin baglanma enerji seviyesine (284,6 eV) gore
Sekil 6.27a’da gosterilen tiim tarama spektrumu 4,5 eV kaydirilmis ve ¢esitli cevresel
etkilerin neden oldugu sapmalar ortadan kaldirilmistir.

Co-Mn-B/ZrOz'nin kaydirilmis spektrumu, belirli baglanma enerjilerindeki Co,
Mn, B, Zr, O ve C elementlerinin varligimi dogrulamaktadir. Co 2p orbitaline ait
spektrum Sekil 6.27b’de sunulmustur. Literatiirde rapor edildigi tizere, 2p12 (796,9
eV) ve 2pz12(780,9 eV) orbitalleri arasindaki enerji boslugu 16 eV’a karsilik geldiginde
icerikte Co*? iyonlarinin bilesikleri bulunmaktadir [106]. Co 2ps orbitalinin fit
edilmesi sonucu elde edilen dort i¢ pik, pik alanlari, pik genisligi kriterleri (FWHM)
ve pik konumlar1 (780,6, 782,7, 785,0 ve 786,5 e¢V) acisindan CoO yapisina karsilik
gelmektedir [107]. Ek olarak, 790,8 eV civarinda gozlenen hafif boyun Coz04'tiin XPS
grafiklerini de andirmaktadir [107]. Fitlenmis egriler saf CoO ile tam olarak Ortiisse
de yapida ¢ok kiigiik bir oranda Co304 olugsmus olmasi miimkiindiir. Tiim spektrum
karbona gore 4,5 eV kaydirilmis olmasina ragmen, Co 2p spin orbitallerinin pikleri
CoO igin literatiirdeki degerlere gore (780,4 ve 796,4 eV) yaklasik 0,5 eV solda

bulunmaktadir.
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Sekil 6.27¢’de Mn 2p orbitaline ait spektrum verilmektedir. Mn 2p32 i¢in 642,0
eV ve Mn 2p12 igin 653,7 eV konumlarindaki ana pikler ile birlikte Mn 2pass2 igin
yapilan fitleme islemi sonucunda elde edilen 640,5, 641,9, 643,7, 645,4 ve 646,9 eV
konumlarindaki alt pikler, katalizor yapisinda saf Mn203'lin  olustugunu
gostermektedir [108].

Sekil 6.27d, indirgeme sirasinda katalizor yiizeyine baglanan bor elementinin
yuksek ¢oziiniirliiklii spektrumunu gostermektedir. 192,4 ve 191,2 eV'lik baglanma
enerjilerine sahip alt pikler B — O bagina, 6zellikle de B2O3 veya diger bor — oksijen
bilesiklerine karsilik gelmektedir [109], [110]. Ayrica, 189,3 ve 188,2 ¢V baglanma
enerjilerinde pikler sirasiyla Co2B ve CoB bilesiklerine atfedilir [111]-[113]. Ancak,
bu bilesikler tiim spektrum g6z oniine alindiginda eser miktarda sayilabilir.

Her bir element icin ilgili hassasiyet faktorii ile carpilarak hesaplanan pik
alanlarina dayanarak, numunelerin yiizey bilesimi tanimlanmistir. Sonuglar Co-Mn-
B/ZrO; katalizoriiniin yiizey bilesiminin atomik olarak %74,81 oraninda oksijen,
%10,63 kobalt, %7,72 zirkonyum, %1,80 mangan, %0,46 bor ve %4,58 karbon
oldugunu gostermistir. Kobalt bilesikleri ile ilgili olarak XRD verilerinde de CoO
tespit edilmistir ancak CoB ve Co2B bilesiklerinin miktarlart XRD analizinin
hassasiyetinin oldukg¢a altindadir. Ayrica, atomik yiizde olarak temsil edilen ylizey

element oranlar1 EDS verileriyle de 6rtismektedir.
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Sekil 6.27: Co-Mn-B/ZrO; katalizoriine ait a) tarama, b) Co 2p, ¢) Mn 2p ve d) B 1s
XPS spektrumlari.

Co-Cr-B/MnO, katalizoriinin ~ kimyasal oksidasyon durumu XPS ile
tanimlanmis ve Sekil 6.28°de sirasiyla Mn 2p, Cr 2p, Co 2p ve B 1s spektrumlari
gosterilmistir. Mn 2p orbitali 11,5 eV enerji boslugu ile ayrilmis iki ana pike sahiptir.
Bu spesifik spin yoriinge ¢iftleri, Mn* oksidasyon durumunu temsil eden MnO- destek
malzemesinin pikleridir [108]. Cr 2p spektrumunda, Cr*? iyonuna karsilik gelen 583,3
eV (Cr 2p1) ve 575,4 eV (Cr 2p3r2) baglanma enerjilerinde iki pik vardir. 586,0 ve
577,8 eV'de bulunan diger iki pik ise sirastyla Cr®* 2p12 ve 2par2'ye atfedilmistir [107].
Co 2p XPS spektrumunda 2p12 (797,03 eV) ve 2p32 (781,4 eV) orbitalleri arasindaki
baglanma enerjisi fark1 Co?*, yani CoO bilesiginin varligin1 dogrulamaktadir [106].
Co-Cr-B/MnO; katalizoriiniin yiliksek ¢oziiniirliikli B 1s spektrumu, 192,4 eV
baglanma enerjisi seviyesinde bir ana pik vererek oksit formundaki (B203) bor

yapilarina karsilik gelmektedir [110].
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Sekil 6.28: Co-Cr-B/MnO;, katalizoriine ait a) Mn 2p, b) Cr 2p, ¢) Co 2p ve d) B 1s
XPS spektrumlari.

6.3. Calismanin Literatiirdeki Yeri

Calisma boyunca sentezlenen katalizorlerin literatiirde bulunan ve NaBH4’iin
hidrolizi i¢in gelistirilen Co bazli ve metal oksit destekli katalizdrler ile kiyaslamasi
Tablo 6.17°da verilmektedir. Bu veriler 1s18inda, gelistirilen Co-Mn-B/ZrO; ve
ozellikle Co-Cr-B/MnO; katalizorleri  katalitik performanslari  ve tekrar

kullanilabilirlik oranlar1 agisindan oldukga etkin ve {istiin katalizorlerdir.
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Tablo 6.17: Co-Mn-B/ZrO; ve Co-Cr-B/MnO: katalizorlerinin literatiirdeki yeri.

Sicakhik VEISTEL
Katalizor Sentez Yontemi C) HSH Ea kul[am!gbilirlik Ref.
(Dongii sayist)
Co-B Kimyasal indirgeme 30 33492 - - [94]
Co-B/TiO2 Islak emdirme 30 125032 51,0 - [94]
Co-B/Ce02 Islak emdirme 30 10389% 56,8 - [94]
Co-B/Al203 Islak emdirme 30 116492 553 - [94]
Co-B/y-Al20s3 Emdirme indirgeme 30 2202 32,6 - [114]
Co-B/Atapulgit Emdirme indirgeme 25 33502 56,3 ~ %68 (9) [115]
Co-B/Na-Bentonit Emdirme indirgeme 50 16022 56,6 ~ %94 (4) [116]
Co-B/Zeolit-HCI Emdirme indirgeme 50 27382 425 ~ %45 (4) [117]
Co/Zeolit X Kimyasal emdirme 5 4562 48,0 - [97]
Col/Zeolit Y Insitu indirgeme 25 880°¢ 34,0 ~ %59 (5) [118]
Co/CuO-NiO-Al203 Birlikte ¢oktiirme 25 2067* 31,6 ~ %69 (5) [119]
Co0+Co0304/B Hidrotermal 25 64797 411 ~ %38 (5) [120]
Co-W-B/Ag-TiO2 Tek agamali kaplama 20 7270° 47,0 ~ %50 (5) [121]
Co-Cr-B/CeO2 Kimyasal indirgeme 30 91822 35,5 - [122]
Co-Cr-B Kimyasal indirgeme 25 3400° 37,0 - [23]
Co-Mn-B Kimyasal indirgeme 20 14402 52,1 - [95]
Co-Mn-P/Ni kopiik Elektrodepozisyon 30 19002 25,8 ~ %70 (5) [123]
Co-Mn-B Kimyasal indirgeme 30 67002 - - Bu calisma
Co-Cr-B Kimyasal indirgeme 30 60802 - - Bu calisma
Co-Mn-B/ZrO2 Emdirme indirgeme 30 10400% 43,7 ~ %73 (5) Bu galisma
Co-Cr-B/MnO2 Emdirme indirgeme 30 12070* 46,5 ~ %76 (5) Bu galisma

a: mL/dk-gmetal

b: mL/dk-gco

c

: molnz2/molco-dk
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez galismasinin amaci, Sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonundan etkili
ve uygun maliyetli hidrojen iretimi i¢in Co-Mn-B/ZrO, ve Co-Cr-B/MnO>
katalizorlerinin gelistirilmesidir. Katalizorlerin hidrojen salinim hizinin belirlendigi
katalitik aktivite testleri kesikli ve sicakligin sabit tutuldugu ceketli bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Ilk asamada, desteksiz Co-B katalizdriine mangan ve krom
metalleri ilave edilerek katalitik aktivite tizerindeki etkileri incelenmistir. Katalitik
aktivitelerde Co-B katalizoriine kiyasla Co-Mn-B katalizorii ile %45 oraninda, Co-Cr-
B katalizorii ile %53 oraninda artis gozlenmistir.

Co-Mn-B katalizoriiniin dort farkli destek malzemesi (SiO2, CeOz, TiO2 ve
Zr0») ile etkilesimi arastirilmis ve katalitik aktivite degerleri Co-Mn-B/ZrO, > Co-
Mn-B/TiO2 > Co-Mn-B/CeO, > Co-Mn-B/SiO, olacak sekilde bulunmustur. Bu
asamadan sonra Co-Mn-B/ZrO; katalizorii ile optimizasyon testlerine baslanmistir.
Kobalt yliklemesi, mangan yiiklemesi, yakit ¢ozeltisindeki NaOH ve NaBH4 derisimi
parametreleri optimize edilmistir. Co-Mn-B/ZrO; katalizorii igin optimum kosullar
sirastyla agirlik¢a %16 Co yliklemesi, molce %10 Mn yiiklemesi, agirlik¢ca %5 NaBH4
derigimi ve agirlikga %5 NaOH derigimi olarak belirlenmistir. En yiiksek hidrojen
salinmm hizi degeri 30 °C’de gergeklestirilen testlerde 10,40 L/gmetardk olarak
bulunmustur. Katalizlenen hidroliz reaksiyonunun goriiniir aktivasyon enerjisini
hesaplamak i¢in 20 — 40 °C sicaklik araliginda Katalitik aktivite testleri
gerceklestirilmistir. Co-Mn-B/ZrO> katalizoriiniin kullanimi ile sodyum borhidriiriin
hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 217 kJ/mol’den 43,68 kJ/mol’e
diistiriilmiistiir. Katalizér, optimum kosullarda birbirini takip eden bes dongiide
kullanilmig ve bes kullanim sonrasinda katalitik aktivite degerini ilk kullanima gore
%73 oraninda koruyabilmistir.

Yukarida bahsedilen ¢alismada, mangan ilavesinin Co-B Kkatalizoriiniin
kararliligimi ve tekrar kullanilabilirligini artirdigr gozlenmistir. Manganin destek
malzemesi olarak kullaniminin katalitik aktivite ve tekrar kullanilabilirlik agisindan
etkilerini arastirmak amaciyla, ilk olarak Co-Mn-B/MnO; katalizorii sentezlenmistir.
Ancak, bu katalizor beklenen katalitik aktiviteyi ve kararlilig1 karsilayamamaistir. Bu
dogrultuda, yeni ve 6zgiin bir sentez yontemiyle sentezlenen PEG ilaveli MnO3, Co-

Cr-B katalizorii i¢in destek malzemesi olarak kullanilmistir. Sentezde kullanilan PEG,
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destek malzemesinin ylizey alanini arttirmak ve gozenekli bir yiizey yapisi elde etmek
icin yiizey aktif madde olarak kullanilmistir. On ¢alismalarda, Co-Cr-B katalizoriiniin
PEG ilaveli MnO; destegi ile uyumlu oldugu goriilmiis ve optimizasyon testlerine
baslanmistir. Kobalt yiiklemesi, krom yiiklemesi, yakit ¢ozeltisindeki NaOH ve
NaBHs derisimi parametreleri optimize edilmis ve Co-Cr-B/MnOQO> katalizorii igin
optimum kosullar sirasiyla agirlikca %12 Co yiiklemesi, molce %10 Cr yiiklemesi,
agirlikca %10 NaBHs derisimi ve agirlik¢a %10 NaOH derisimi olarak belirlenmistir.
En yiiksek hidrojen salinim hizi degeri 30 °C’de gergeklestirilen testlerde 12,07
L/gmetardk  olarak bulunmustur. Katalizlenen hidroliz reaksiyonunun goriiniir
aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in 20 — 40 °C sicaklik araliginda katalitik aktivite
testleri gergeklestirilmistir. Co-Cr-B/MnQO> katalizoriiniin  kullanimi ile sodyum
borhidriiriin hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 217 kJ/mol’den 46,51
kJ/mol’e distirilmiistiir. Katalizor, optimum kosullarda birbirini takip eden bes
dongiide kullanilmis ve bes kullanim sonrasinda Kkatalitik aktivite degerini ilk
kullanima gore %76 oraninda koruyabilmistir.

Katalizorler SEM-EDS, TEM-EDS, BET, XRD ve XPS teknikleri ile karakterize
edilmistir. Co-Mn-B/ZrO; katalizorii icin gergeklestirilen elementel karakterizasyon
analizlerinden elde edilen genel kani, yapidaki kobaltin ¢ok yiiksek oranda CoO,
manganin Mn2O3 ve bor elementinin ise B20Os ile birlikte az miktarda CoxB bilesikleri
olusturdugudur. Katalizor yapisinda bulunan tiim metaller kararli oksit formlarindadir
ve elementlerin atomik yiizdeleri Kkatalizor sentezinde eklenen miktarlar ile
ortigmektedir. TEM ve SEM goriintiilerinden elde edilen verilere gére Co-Mn-B/ZrO>
nanopargaciklarinin yilizey morfolojisi nanogigek yapilarmi andirmaktadir. Bu
yapilarin yilizeydeki bosluklart katalitik etkilesimleri artirict 6zellik gostermektedir.
Co-Mn-B/ZrOz nanopargaciklarinin boyutlarmin 50 nm civarinda oldugu belirlenmis
ve EDS haritalama yonteminden elde edilen sonuglarda Co, Mn ve B elementlerinin
destek malzemesi yiizeyine homojen bir sekilde dagitildigi gozlenmistir. ZrO», Co-
B/ZrO; ve Co-Mn-B/ZrOz malzemeleri i¢in yapilan BET yiizey alani analizlerinde, {i¢
malzemenin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin [UPAC standartlarina goére
gbzenek boyutu 2 — 50 nm arasinda degisen mezogozenekli yapilar ile uyustugu
belirlenmistir. Yiizey alan1 sonuglart ZrO>>Co-Mn-B/ZrO>>Co-B/ZrO; seklindedir.
Bunun nedeni, ZrO: desteginin gozeneklerinin Co ve Mn iyonlar1 tarafindan
dolduruldugu ve bundan dolay1 katalizorlerin destek malzemesinden daha diisiik yiizey

alanina sahip oldugudur. Ote yandan, mangan ilavesi ise Co-B/ZrO; katalizoriiniin
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ylizey alanini artirmaktadir. Kullanilan ticari ZrO. baddeleyit fazindadir, kristalit
boyutu 10,7 nm ve d bosluk degeri 0,63 nm olarak hesaplanmustir.

Co-Cr-B/MnO; katalizorii i¢in gergeklestirilen XPS analizleri sonucunda kobalt
iyonlarmin neredeyse tamaminin CoO, krom iyonlarinin Cr2O3 ve bor iyonlarinin
B2O3 bilesikleri olusturduklari tespit edilmistir. XRD analizinde PEG ilaveli sentez
yontemi ile kolay ve pratik bir sekilde hazirlanan destek malzemesi MnO2’nin pirolusit
(B-MnO,) fazinda oldugu belirlenmistir. MnO> Kkristallerinin Debye-Scherrer ve Bragg
denklemleri ile sirasiyla kristalit boyutu 15,8 nm ve d bosluk degeri 0,48 nm olarak
hesaplanmistir. MOz kristalleri lizerine biriken Co-Cr-B yapist muhtemelen amorf
oldugundan dolayr XRD analizlerinde goriilememistir. Sentezlenen MnO>
malzemesinin SEM goriintiilerinde nanotabakalar formunda oldugu ve her bir
nanotabaka boyutunun 150 — 250 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Co-Cr-B/MnO2
katalizorli ise Co-Mn-B/ZrO; katalizériinde oldugu gibi yiiksek 6zgiil ylizey alani
saglayan birbirine bagli nanog¢i¢ek morfolojisine sahiptir ve destek tizerinde Co-Cr-B
yapist homojen bir sekilde biriktirilmistir. Co-Cr-B'nin SEM, TEM ve EDS
analizlerinde gozlenen homojen dagilimi, MnO, destek malzemesinin nano boyutlu ve
gbzenekli bir yilizeye sahip olmast ile iliskilendirilebilir. Ayrica, TEM goriintiilerinden
Co-Cr-B/MnO, nanopargaciklarinin  boyutlarmin = 10 nm  civarinda oldugu
goriilmektedir. Co-Cr-B/MnO; katalizoriiniin yiiksek katalitik aktivitesinin sebebi
partikiil boyutlarinin oldukca kii¢lik olmasidir.

Calismanin ve sistemin akademik anlamda iyilestirilmesi ve gelecekte yapilacak
calismalarin kalitesinin artirilmasi igin bazi Oneriler siralanabilir. Ilk olarak, tez
kapsaminda sentezlenen Co-Cr-B/MnO; katalizorii ve MnO2 destek malzemesi i¢in
yiizey alani ve gozenek boyutu analizlerinde bazi teknik aksakliklar yagsanmis olup
analizler zaman kisitlamasindan dolayr bu calismada yer bulamamistir. Katalitik
performans agisindan 6nemi yadsinamaz olan ylizey alani karakterizasyon analizleri,
caligmanin iyilestirilmesi adina gergeklestirilecek ve tezden ¢ikmasi muhtemel olan
yaynlarda yer alacaktir. ikinci olarak, katalitik aktivite testlerinde ve 6zellikle tekrar
kullanilabilirlik oraninin belirlendigi testlerde, kesikli reaktor icerisinde ciddi miktarda
yan iriin NaBO2 birikimi olmaktadir. Saglikli deney verileri elde edebilmek i¢in
reaksiyon ortamindaki pH artisinin, kiitle transferini kesintiye ugratan viskozite
artisinin ve katalizorlerin aktif yiizeylerinde deaktivasyona neden olan NaBO:
birikiminin engellenmesi gerekmektedir. Kesikli reaktor yerine stirekli akigl bir

reaktor sistemi Kkurulabilir ya da alternatif yollarla NaBO2’nin sistemden

79



uzaklastirilmasi saglanabilir. Ayrica, “Yontem” bdliimiinde yer alan ve sabit tutulan
sentez ve reaksiyon parametreleri de optimize edildigi takdirde, daha yiiksek katalitik
performanslar elde edilmesi muhtemeldir.

Metal oksit desteklerin ve bimetalik katalizér yapilarinin etkisiyle Co-Mn-
B/ZrO, ve Co-Cr-B/MnO; katalizorlerinin her ikisinin de Katalitik aktivitelerinin Co-
B katalizoriine kiyasla yaklagik iki buguk kat fazla oldugu belirlenmistir. NaBH4’{in
igerigindeki hidrojeni salabilme verimi ise %90'lardan %98’lere yiikseltilmistir. Ttiim
bu sonuglar PEM ve dogrudan sodyum borhidriir yakit hiicrelerinin gelecekteki mobil
uygulamalarinda Co-Mn-B/ZrO, ve Co-Cr-B/MnO, katalizorlerinin - sodyum
borhidriirden hidrojen tretimi i¢in kullanilabilecek yiliksek verime ve yliksek

aktiviteye sahip, kararli ve uygun maliyetli adaylar olduklarin1 gostermektedir.
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