SODYUM BOR HiDRURDEN HiDROJEN URETIMi
ICIN Co030: DESTEK MALZEMESI UZERINE
D.C. MAGNETRON SACTIRMA VE POLiOL

YONTEMLERI iLE Pt, Pd, Ru, Ni ve Co
KATALIiZORLERIN HAZIRLANMASI

Gamze BOZKURT

Doktora Tezi
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dah
Nanomalzeme Bilim Dali
Prof. Dr. Abdulkadir OZER
2018
Her hakki sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

SODYUM BOR HIiDRURDEN HIiDROJEN URETIMI ICIN Co30,
DESTEK MALZEMESI UZERINE D.C. MAGNETRON SACTIRMA
VE POLIOL YONTEMLERI iLE Pt, Pd, Ru, Ni ve Co
KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI

Gamze BOZKURT

NANOBILIM VE NANOMUHENDISLIK ANABILIM DALI
Nanomalzeme Bilim Dah

ERZURUM
2018

Her Hakki Sakhdir



FEN
Gl

T.C,

%

ATATURK UNIVERSITESI F® %
| FEN BILIMLERI ENSTITUSU 1 CNe¥7
Ny

19820 0°

TEZ ONAY FORMU

SODYUM BOR HIiDRURDEN HiDROJEN URETIMIi iCiN Co3;04 DESTEK
MALZEMESI UZERINE D.C. MAGNETRON SACTIRMA VE POLIOL
YONTEMLERI iLE Pt, Pd, Ru, Ni ve Co KATALIZORLERIN
HAZIRLANMASI

Prof. Dr. Abdulkadir OZER danigmanliginda, Gamze BOZKURT tarafindan hazirlanan
bu c¢alisma 14/05/2018 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Nanobilim ve
Nanomiihendislik Anabilim Dali — Nanomalzeme Bilim Dali’nda Doktora tezi olarak

oybirligi/oy-—eeldusu (9./5.) ile kabul edilmistir.

5 s

Bagkan : Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI Imza

Uye : Prof. Dr. Yilmaz YILDIRIM
Uye : Prof. Dr. Abdulkadir OZER
Uye : Prof. Dr. Ensar OGUZ

Uye : Dog. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Yukaridaki sonug;

Enstitii Yonetim Kurulu .24.../8:8. E0/& tarihve . 2/, /.. . /6. ... . ... nolu karart
ile onay 1stir.

/ Prof, Df. Mehmet KARA
(" Enstitii Midiri

Bu c¢alisma TUBITAK BIDEB ve Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) kapsaminda
desteklenmistir.

TUBITAK Bursiyer No: 1649B031502644

BAP Proje No: 2015/127, 2015/360

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve bagka kaynaklardan yapilan bildirislerin, cizelge, sekil ve fotograflarin kaynak
olarak kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



OZET
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SODYUM BOR HiDRURDEN HIiDROJEN URETIMI ICIN Co:04 DESTEK
MALZEMESI UZERINE D.C. MAGNETRON SACTIRMA VE POLiOL
YONTEMLERI ILE Pt, Pd, Ru, Ni ve Co KATALIZORLERIN
HAZIRLANMASI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal1
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Abdulkadir OZER

Diinya niifusundaki artis ve mevcut enerji kaynaklariin giderek tiikenmesi tilkelerin
alternatif enerji kaynaklarina yonelmesine sebep olmustur. Ayrica fosil yakitlarin
cevreye verdigi zarar daha temiz yakit arayislarina yol agmistir. Bu durum gbz Oniine
alindiginda tiim diinyayi ilgilendiren bir enerji tasiyicist olan hidrojenin aktif bir sekilde
kullanilabilmesi i¢in pratik olarak iiretilmesi ve depolanmasi 6nemli bir konu haline
gelmistir. Bu kapsamda sodyum bor hidriiriin (NaBH4) hidrolizi yoluyla hidrojen
dretimi i¢in kullanilan katalizorleri sentezleme ve ilgili sistem tasarimi oldukga
onemlidir. Bu ¢aligmada NaBH4’den hidrojen iiretimi i¢in mikrodalga isitma-poliol ve
sactirma yontemleri kullanilarak Co3O4 destek malzemesi iizerine Ni, Co, Ru, Pd ve Pt
katalizorleri hazirlanmistir. Katalizorler ve destek malzemesi X-1s1mi1 difraktometresi
(XRD), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM), X-
1511 fotoelektron spekrometresi (XPS), Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi
(ICP-MS), azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (BET) ve Fourier doniisiim
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) yontemleri ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin
ortalama partikiil boyutlart 3,2-33,9 nm arasinda degisiklik gostermistir. Hazirlanan
katalizorlerin aktivitelerinin incelenmesi i¢in bir sistem tasarimi yapilmis ve
uygulamaya alinmistir. Reaktor icin 1sitma-sogutma sistemi tasarlanmistir. Reaktdrden
cikan hidrojen kurutucudan gecirildikten sonra hidrojen igin kalibre edilmis yiiksek
hassasiyetli kiitlesel akis 6l¢iim cihazina gonderilmis ve zamana kars1 hidrojen debileri
otomatik olarak olgiilerek veriler kaydedilmistir. Katalizér miktari, NaBH4 ve NaOH
konsantrasyonunun hidrojen iiretim hizina etkileri incelenmistir. En yliksek hidrojen
tiretim hizi 6514 ml/gkat.dk ile mikrodalga 1sitma-poliol yontemi ile hazirlanan Ru-
Co0304 katalizoriinden elde edilmistir. Mikrodalga 1sitma-poliol yontemi ile hazirlanan
katalizorlerin sagtirma yoOntemi ile hazirlanan katalizorlerden daha yiiksek aktivite
gosterdigi tespit edilmistir.

2018, 140 sayfa
Anahtar Kelimeler: Hidrojen tiretimi, Katalizor, Mikrodalga, Sagtirma



ABSTRACT

PhD Thesis

PREPARATION OF Pt, Pd, Ru, Ni AND Co CATALYSTS ON Co0304 SUPPORT
MATERIAL BY D.C. MAGNETRON SPUTTERING AND POLYOL METHODS
FOR HYDROGEN PRODUCTION FROM SODIUM BOROHYDRIDE

Gamze BOZKURT

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Depertmant of Nanoscience and Nanoengineering
Science of Nanomaterials

Danisman: Prof. Dr. Abdulkadir OZER

The increase in world population and the gradual depletion of existing energy sources
have led the countries to turn to alternative energy sources. In addition to, the damage to
environment of fossil fuels has led to cleaner fuel-seeking. Given this situation, practical
production and storage of hydrogen become an important issue so that it can be used
actively. In this context, the synthesis of the catalysts used for hydrogen production by
hydrolysis of sodium borohydride and the related system design has become a very
important subject. In this study, Ni, Co, Ru, Pd and Pt catalysts were synthesized on
Co0304 support material by microwave irradiation-polyol and sputtering methods for
hydrogen generation from sodium borohydride. Catalysts and support material were
characterized by X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectrometry (XPS),
inductively ~ coupled  plasma  mass  spectrometry  (ICP-MS),  nitrogen
adsorption/desorption isotherms (BET) and fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). The average particle sizes of the catalysts varied in between 3.2-33.9 nm. A
system has been designed in order to determine the activity of the prepared catalysts. A
heating-cooling system was designed for the reactor. Hydrogen released from the
reactor was dried in a dryer and then the dried gas was measured with a high-precision
mass flow meter calibrated for hydrogen and related data corresponding to the hydrogen
flow rates with respect to time were recorded automatically. The effects of catalyst
amount, NaBHs and NaOH concentration on hydrogen production rate were
investigated. The highest hydrogen production rate was obtained from Ru-Co0304
catalyst prepared by microwave irradiation-polyol method as 6514.3 ml/gkat.dk.
Catalysts prepared by microwave irradiation-polyol method were determined to have
higher activity than catalyst prepared by sputtering method.

2018, 140 pages
Keywords: Hydrogen production, Catalyst, Microwave irradiation, Sputtering
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1. GIRIS

Gegmis yillarda insanlarin enerji kaynagi olarak kullandigi tahta ve komiir zamanla
yerini petrol ve dogal gaza birakmaya baslamistir. Diinyanin yasam standartlari
yiikseldik¢e ekonomik bliylimeyi besleyen fosil yakitlara ihtiya¢ giderek artma egilimi
gostermistir. Diinya giderek daha fazla fosil yakit tiikettigi i¢in iki dnemli durum ortaya
cikmistir; 1) fosil yakitlar ve yanma {iriinleri kiiresel ¢evre sorunlarina neden olmaktadir
2) fosil yakitlar ongoriilebilir bir gelecekte tiikenecektir. Fakat enerjiye olan talep 2
nedenden dolay1 artmaktadir; 1) diinya niifusundaki artis 2) gelismekte olan iilkelerin
yasam standartlarin1 yilikseltmek i¢in artan talebi. Giiniimiizde, diinya enerji talebinin
biiyiik bir kismi (yaklasik %65) fosil yakitlar (diger bir deyisle petrol ve dogal gaz) ile
temin edilebilmektedir. Ancak diinya fosil yakit iiretiminin zirve yaptiktan sonra
diismeye baslamasi beklenen bir tablo olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 1.1 fosil
yakitlarin iiretim hizlarinin ve diinya talebinin tahminlerini géstermektedir (Veziroglu

and Sahin 2008).
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Sekil 1.1. Diinya fosil yakat {iretimi ve diinya talebinin tahmini (Veziroglu and Sahin 2008)

Diinya genelinde sivi fosil yakit {retiminin 2020’den sonra giderek azalacagi

ongoriilmektedir. Benzer sekilde komiir iiretimi de c¢evresel nedenlerden dolayr 2020



yilindan sonra hizla azalmaya baglayacaktir. Bununla birlikte artan diinya niifusu ve
kisilerin yasam standartlarini iyilestirme arzularinin bir sonucu olarak siv1 yakitlar i¢in
diinya talebi artmaya devam etmektedir. Oniimiizdeki yiizyilin sonunda diinya niifus
artisinin yavaglamasi beklenmektedir. Sonug olarak sivi yakitlar i¢in diinyanin talebi her
yil yavaslayacak ve 1,6x10'? GJ’a kadar ulasacaktir. Ancak yaklasik 2020’den
ontimiizdeki yiizyilin sonuna kadar sivi yakitlarin {iretimi ve talebi arasinda genis bir

bosluk olacaktir (Veziroglu and Sahin 2008).

Fosil yakitlar ile ilgili ikinci sorun ise bu yakitlardan ve yanma {irlinlerinden
kaynaklanan cevresel zarardir. Fosil yakitlarin ekstraksiyonu, tasinmasi, islenmesi ve
ozellikle yanmalari i¢in kullanilan teknolojilerin ¢evre iizerinde ve ayrica dogrudan ya
da dolayli olarak ekonomi iizerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir. Bu sebepten enerji
arastirmacilar fosil yakitlarin yerini almasi i¢in alternatif olasi enerji kaynaklar {izerine
calismalar yapmaktadir. Termoniikleer enerji, niikleer yetistiriciler, gilines enerjisi,
rliizgar enerjisi, hidroelektrik, jeotermal enerji, okyanus akintilari, gelgitler ve dalgalar
gibi birgok birincil enerji kaynagi bulunmaktadir (Dutta 2014). Tiiketici tarafindan
birincil enerjinin yaklasgik dortte biri elektrik, dortte {i¢ii yakit olarak kullanilir.
Dolayisiyla yukarida belirtilen birincil enerji kaynaklari tiiketici tarafindan ihtiyag
duyulan bu enerji tasiyicilarina doniistiiriilmelidir. Fosil yakitlarin aksine, yeni birincil
enerji kaynaklarindan higbiri yakit olarak ornegin; hava tasimaciligi, kara tagimaciligi
icin dogrudan kullanilamaz. Sonug¢ olarak aragtirmacilar elektrik iiretmenin yani sira

yakitta tiretmelidirler.

Aragtirmacilarin fosil sonrast yakit donemi igin bir yakit iiretmesi gerektiginden,
miimkiin olan en iyi yakiti segmeleri gerekmektedir. Sentetik benzin, sentetik dogal gaz
(metan), metanol, etanol ve hidrojen gibi bir¢ok aday vardir. Segilen yakit asagidaki

sartlar1 yerine getirmelidir:

e Tagima i¢in uygun,
e  Cok yonlii ve son kullanici tarafindan diger enerji formlarina doniistiirtilebilir,

e  Yiiksek kullanim verimliligine sahip,



e Kullanim giivenli olmalidir.

Bunlara ek olarak ortaya ¢ikan enerji sistemi ¢evreye uyumlu ve ekonomik olmalidir.

Bu kapsamda alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi, ¢evre dostu yakitlarin ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerji ihtiyacinin karsilanmasindaki payinin artmasi
gerekmektedir. Tiim bu durumlar dikkate alindiginda yenilenebilir bir enerji kaynagi
olan hidrojenin, sahip oldugu ozellikler ve cevre dostu olma niteligi ile gelecek
yiizyillarin yakiti olacagina kesin gozii ile bakilmaktadir (Chowdhury et al. 2015).
Hidrojen gibi temiz bir yakit kullanmak yukarda bahsedilen iki sorun ve diinya

capindaki yasam kalitesini iyilestirmek i¢in 6nemli bir ¢dziim olacaktir.

Temiz bir enerji tasiyicisi oldugu bilinen elementel hidrojenin depolanarak yakit
pillerinde kullanildigi, hidrojen temelli ekonomiye gec¢is yapilmast oldukga ilgi
cekmekte ve bircok iilkede tesvik edilmektedir. Hidrojen 142 MlJ/kg’lik enerji
yogunlugu ile petroliin (47MJ/kg) yaklasik 3 kat1 kadar yiiksek bir enerji tastyicisi olma
potansiyeline sahiptir (Muir et al. 2011). Su ana kadar hidrojen kaynagi olarak su, dogal
gaz, komiir, bitkiler ve kimyasal hidriirler gibi bircok malzeme arastirilmistir. Kimyasal
olarak baglanmis hidrojen i¢eren ve uygun sartlar ve kimyasal reaksiyonlar yoluyla in-
situ (yerinde) olarak hidrojeni serbest birakabilen ve geri doniigiimlii hidrojen depolama
ortami olan kimyasal olarak sogrulmus materyallerin (kimyasal-metal hidriirler)
gelecekte hidrojen ile calisan aygitlarda oldukga yararli olacagi diisiiniilmektedir.
Kimyasal hidriirler ve metal hidriirler malzeme bazinda etkileyici volumetrik hidrojen
depolama yogunluguna sahiptir ve bu nedenle tasinabilir uygulamalar i¢in en umut
veren hidrojen depolama kaynaklari arasinda yer almaktadir. Kimyasal hidriirler, en
uygun hidrojen depolama ve dagitim malzemeleri olarak diistiniilmektedir (Sahiner et
al. 2015). Bunlar arasinda sodyum bor hidriir (NaBH4) kararliligi, diisiik maliyeti,
tutugmazligl, toksik olmamasi ve yliksek teorik depolama yogunlugu ile en umut verici
hidriirlerden biridir. ABD Enerji Bakanlig1 taginabilir aygitlar i¢in en iyi adaylardan biri
olarak NaBH4’ii onermektedir (Yu et al. 2014).



Son yillarda NaBHa4’e dayal1 yeni bir hidrojen enerji teknolojisi ortaya ¢ikmistir. NaBH4
bilinen iyi bir kimyasal indirgeyici maddedir. Ayrica hidrojen depolama malzemesi
olarak kullanilir. NaBHg4 sikistirilmis ve sivilagtirilmis hidrojene kiyasla daha yiiksek
volumetrik hidrojen kapasitesine ve diger metal hidriirlere gore ise daha yliksek
gravimetrik (agirlik¢a %10,8) hidrojen kapasitesine sahiptir (Liu et al. 2009). Katalitik

olarak NaBHj4 ¢ozeltisinden elde edilen hidrojen iretimi birgok avantaja sahiptir;

e NaBHj ¢ozeltisi yanic1 degildir,

e Reaksiyon liriinleri ¢evreye zarar vermez,

e Hidrojen iiretim hiz1 kolayca kontrol edilebilir,

e Reaksiyon iiriinii olan sodyum metaborat (NaBO>) geri doniistiiriilebilir,
e Diisiik sicaklikta bile hidrojen tiretilebilir (Liu et al. 2009).

Bu anlamda NaBH4’iin hidrolizi i¢in katalizor malzemelerinin gelistirilmesi 6nemli bir

arastirma alanidir (Muir et al. 2011).

Bu ¢alismada NaBH4’lin hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in kobalt (ILIII) oksit (C030a)
destek malzemesi tlizerine mikrodalga 1sitma-poliol ve sactirma yontemleri olmak iizere
iki farkli yontemle nikel (Ni), kobalt (Co), rutenyum, (Ru), paladyum (Pd) ve platin (Pt)
katalizorleri hazirlanmistir. Bu ¢alismada mikrodalga 1sitma ve sagtirma yontemi olmak
tizere iki farkli yontem ile Co3Os destek malzemesi iizerine Ni, Co, Ru, Pd ve Pt
katalizorleri sentezlenmis ve katalizorler ve destek malzemesi XRD, SEM, TEM, XPS,
ICP-MS, BET ve FTIR yontemleri ile karakterize edilmistir. Hazirlanan katalizorlerin

aktivitelerinin test edilmesi icin bir sistem tasarimi yapilmis ve uygulamaya alinmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hidrojen ve Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen 1776 yilinda Ingiliz kimyaci Henry Cavendish’in ¢inko-siilfiirik asit
karisimindan yiikselen yanici bir havay1 gozlemlemesi ile ortaya ¢ikmistir. 1784 yilinda
havada yandiginda su meydana geldiginden, Yunanca su anlamina gelen "hidro" ile
olusum anlamindaki "genes" terimlerinin birlestirilmesiyle Antoine Lavoisier tarafindan
"Hidrojen" olarak adlandirilan bu element basit, hafif ve evrende en bol bulunan
elementtir. Giines ve diger yildizlarin birincil yakiti hidrojendir. Giines her saniyede
yaklagik olarak 600 milyon ton hidrojen tiiketir (Hordeski 2008). Hidrojenin evrenin
kiitlesinin  %75’ini ve tim atomlarin %90’mndan fazlasini olusturdugu tahmin
edilmektedir. Hidrojen yildizlar ve gezegenler icin oldukc¢a 6nemlidir ve bu yiizden

evrenin varligi igin kritik bir elementtir (Ziittel et al. 2008a; Zhang et al. 2014).

Hidrojen atom numarasi 1 ve elektron konfigiirasyonu 1s! olan periyodik tablodaki ilk
elementtir. Agir elementlerin hidrojen ve helyumdan olustugu diistiniilmektedir.
Diinyada ¢ogunlukla dogal olarak kimyasal bilesikler seklinde bulunur. Hidrojen
atomlar1 reaktiftir ve su, hidrokarbonlar, proteinler, polimerler ve DNA gibi ¢ogu
organik ve biyolojik bilesikler de dahil olmak iizere ¢ok sayida bilesik olusturmak i¢in
bircok element ile kombine edilebilir. Cogu organik bilesik ic¢in hidrojen, karbon
atomlarina ve daha az bir dereceye kadar azot, oksijen veya fosfor ve kiikiirt gibi diger
atomlara baghdir. Hidrojen atomu (H) sadece bu atomlarla nispeten giiglii bir tek bag
olusturur. Iki hidrojen atomu birlestiginde tek ve giiclii bir kovalent bag ile kararl1 bir
H2 molekiiliinii olusturur. Denge bag1 uzunlugu (equilibrium bond length) 0,74 A’dur.
Bag ayrisma enerjisi (bond dissociation energy) 4,52 eV veya 436 kJ mol™'dir (Ziittel et
al. 2008a; Zhang et al. 2014).

Hem hidrojen atomu (H) hem de hidrojen molekiilii (H2) bir¢ok benzersiz kimyasal ve

fiziksel Ozelliklere sahiptir. Standart sicaklik ve basingta hidrojen renksiz, tatsiz,



kokusuz ve kolay yanici bir gazdir. Atomik hidrojen 1,00797 g/mol atom kiitlesi ile en
kii¢iik ve en hafif elementtir. Hidrojen atomu, bir proton (H*) ve bir elektrondan olusur
ve notron icermez. Genellikle *H veya sadece H olarak gosterilir (bazen protyum olarak
da adlandirilir). Ayrica hidrojen bir protona ek olarak sirasiyla bir ve iki notron igeren
déteryum (D veya 2H; atom agirligt 2,0140 olan 1 proton, 1 ndtron ve 1 elektrona sahip
izotop) ve trityum (T veya 3H; atom agirligi 3,016 olan 1 proton, 2 nétron ve 1
elektrona sahip kararsiz izotop) olmak lizere iki izotopa sahiptir. H, D ve T igin bolluk
orani sirastyla %99,895-%0,015 ve eser miktar seklindedir. Kiitle her ii¢ izotop arasinda
onemli derecede farklilik gosterirken, notronlar temel olarak elektron ve proton
tarafindan belirlenen elektronik o6zellikleri lizerinde bir etkiye sahip olmadigindan
elektronik yapilar1 ve ozellikleri cok benzerdir. H atomu i¢in iyonizasyon enerjisi 13,6
eV ya da 1312,0 kJ mol™*"dir ve bu 92 nm'lik bir foton enerjisine esdegerdir. Bu yiizden
H atomu normal kosullar altinda oldukga kararlidir. H atomunun iyonize edilmis formu,
kendi ilging ve benzersiz birgok 6zelligi olan protondur (H*). O en hafif ve en kiigiik
atomik iyondur. Serbest haldeki bir gaz olan hidrojen, hafif olmasi sebebiyle ¢ok nadir
(Diinya atmosferinde hacimce 1 ppm) dogal gaz ve bazi volkanik gazlarda bulunur

(Ziittel et al. 2008a; Zhang et al. 2014).

2.2. Hidrojenin Fiziksel Ozellikleri

Cizelge 2.1°de iiclii nokta, kaynama noktasi kritik nokta ve standart sartlarda hidrojenin
fiziksel ozellikleri verilmistir. Standart kosullarda hidrojen 0,09 g/l yogunluga sahiptir.
Ancak sivi halde yogunlugu 70,8 g/l ve kaynama noktasi -252,77°C (20,3K)’dir. Sekil
2.1'deki faz diyagrami sivi hidrojenin yalmzca 294,2°C’de (21,2 K) ii¢li nokta ve
305°C’deki (32 K) kritik noktada hat ve ¢izgi arasindaki kiiciik bir bolgede var

oldugunu gostermektedir.



Cizelge 2.1. Uclii nokta, kaynama noktasi kritik nokta ve standart sartlarda hidrojenin
fiziksel ozellikleri (Fichtner and Idrissova 2009).

Molekiil agirlig: g/mol 2,016
Isil degeri kJ/g 120,0
Uclii nokta
Sicaklik K 13,8
Basing mbar 70,4
S1vi yogunlugu g/l 77,0
Gaz yogunlugu g/l 0,125
Kaynama Noktasi
Sicaklik K 20,3
S1ivi yogunlugu g/l 70,8
Gaz yogunlugu g/l 1,338
S1v1 viskozitesi pPa.s 11,9
Buharlagma sicakligi J/g 4455
Buharlagsma sicakligi kJ/ 315
Sivi 1s1l degeri MJ/I 8,5
Gaz 1s1l degeri kJ/I 160,5
Kritik nokta
Sicaklik K 33,0
Basing bar 12,9
Yogunluk g/l 31,4
Standart Sartlar (273 K 1 bar)
S1vi yogunlugu g/l ---
Gaz yogunlugu g/l 0,09
Buhar basinci Mbar ---
Gaz viskozitesi uPa.s 8,9
Spesifik 1s1 kapasitesi KJ/kg.K Cp=14,199
¢v=10,074
Havadaki patlama sinir1 %hacimce | 4,0-77,0
Havadaki detonasyon (parlama) sinir %hacimce | 18,3-59,0
Minimum tutusma enerjisi mJ 0,017
Kendiliginden tutugma sicaklig K 833




1 H metal ; Svi metal
.)' _________________ : M
~ 10°4:
2| H
2-. g gaz
E ] Kiritik nokta
I: Ha A ;
= kat iighi nokta : H |
o | '. 1 [ 84z}
Sicaklik (K)

Sekil 2.1. Hidrojenin ilk faz diyagrami (Fichtner and Idrissova 2009)

Cizelge 2.1'den goriilecegi tizere hidrojen, hacimce %4 ile %77 araligindaki
konsantrasyonlarda havada yanar. Hidrojenin en yliksek yanma sicakligi 2318°C’ye

hacimce %29 konsantrasyonda ulasilir (Fichtner and Idrissova 2009).

2.3. Yakit Olarak Hidrojen

Diinya capinda sera gazi emisyonunun azaltilmasi ve yenilenemez enerji kaynaklarinin
tiikenmeye baglamasindan dolay1 giines, riizgar, hidro ve biyokiitle gibi siirdiiriilebilir
enerji kaynaklarinin ve bunlarin yani sira ulagim alaninda alternatif yakitlarin kullanimi
zorunlu bir segenek haline gelmistir. Gelismis enerji doniisiim teknolojileri kapsaminda
1990’11 yillardan beri uluslararast bilimsel ve endiistriyel topluluk hidrojenin
gelecekteki enerji tastyicist olarak temel bir rol oynayabilecegi hipotezine dayanarak
kiiresel bir 'hidrojen ekonomisi'nin gelisimi yoniinde adimlar atmaya baslamistir.
Hidrojen 6zellikle otomotiv alanindaki yenilik¢i yakit olarak, yanal (flank) veya uzun
vadede binek otomobillerindeki geleneksel petrol tiirevi sivi karigimlarin yerini alabilir

(Corbo et al. 2011).



Enerji tastyicilarinin daha fazla hidrojen agisindan zengin yakitlara yonelik tarihsel
gelisimi ve sera etkisine neden olan karbondioksit emisyonunu Onlemenin geregi

diisiiniildiiglinde hidrojenin gelecegin enerji tasiyicisi olmasi sonucuna varilmaktadir.

Ckomin —»  — CHogetroy —» CHa(dogal gazg —  Ha(nidrojen)

Bu seride katidan siviya ve daha sonra gaz halindeki enerji tasiyicisina dogru bir

gelisme goriilmektedir (Ziittel et al. 2008b).

2.3.1. Hidrojenin enerji icerigi

Bir enerji tasiyicisi olarak hidrojen kullanan giliniimiiz teknolojileri, yalnizca hidrojenin
oksijen ile kuvvetli ekzotermik reaksiyonuna dayanir ve boylece diisiikk enerjili su
olusturur. Ilgili yanma reaksiyonunun temeline gére hidrojen benzinin enerji igeriginin
(Hidrojen igin 120 MJ/kg (33,3kWh/kg), benzin i¢in yaklasik 44 MJ/kg) neredeyse li¢
katina sahiptir. Diger bir deyisle 1 kg H2, 2,4 kg metan veya 2,8 kg benzin ile ayni
enerji igerigine sahiptir. Dolayisiyla bu tiir 6zellikleriyle hidrojen tiim yakitlar i¢inde
agirlik¢a en yiiksek enerji oranina sahiptir. Bununla birlikte hacim bazinda durum terstir
ve hidrojen benzinin enerji igeriginin yalnizca dortte birine sahiptir (S1v1 hidrojen igin

8,5 MJ /1, benzin igin 32,8 MJ /1) (Sekil 2.2).
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Hidrojen
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Sekil 2.2. Cesitli alternatif yakitlarin enerji yogunluklar1 (Fichtner and Idrissova 2009)
(LPG: %50 propan, %50 biitan; dogal gaz: %83 metan)

Sekil 2.2 diger yakitlarla karsilagtirildiginda hidrojenin hacimsel ve kiitlesel spesifik
enerji yogunluklarin1 gdstermektedir. Hidrojenin tiim yakitlar i¢inde en yliksek
gravimetrik enerji yogunluguna ve en diisiilk hacimsel enerji yogunluguna sahip oldugu

gortlebilir (Fichtner and Idrissova 2009).

Yakit olarak kullaniminda hidrojenin bazi 6nemli avantajlar1 asagidaki gibidir;

e Toksik olmayan, temiz bir enerji tastyicisi olup, kiitle bazinda ytiksek bir spesifik
enerji igerir (6rnegin, 9,5 kg hidrojenin enerji icerigi 25 kg benzine esdegerdir).

e Cogu yenilenebilir enerji de dahil olmak tizere dogrudan giines 15181indan, fosil
yakitlardan (6rnegin; dogal gazin veya diger hafif hidrokarbonlarin buharla
reformasyonu, komiiriin ve diger agir hidrokarbonlarin gazlagtirilmasi), suyun
elektrolizinden ve dogrudan ve dolayli termokimyasal bozunum ile iiretilebilir.

e Gaz formda (biiyiik 6lgekli depolama i¢in uygundur), sivi formada (hava ve uzay
tasimacilig i¢in uygun) ya da metal hidriir formunda (araclar ve diger kiigiik olgekli
depolama gereksinimleri i¢in uygundur) depolanabilir.

e Boru hatlarinda giivenle tasimabilir.
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e Kimyasal bir besleme stogu olarak petrokimya, gida, mikroelektronik, demirli ve
demir dis1 metal, kimyasal ve polimer sentezi ve metalurjik proses endiistrilerinde ve
temiz siirdiiriilebilir enerji sistemlerinde enerji tasiyicisi olarak avantajli bir sekilde
kullanilabilir.

e Yandiginda bazi1 esdegerlik oranlar1 haricinde toksik olmayan egzoz emisyonlari
tiretir (yliksek alev sicakligl egzoz iirlinlerinde 6nemli NOx seviyelerine neden olabilir)
ve iretim, depolama, nakliye ve son kullaniminda ¢evreye herhangi bir Kirletici madde
(az miktarda azot oksitleri hari¢) ya da sera gazi birakmadigindan ve ¢evre tizerindeki
herhangi bir zararl etkiye neden olmadigindan ¢evresel olarak uyumlu sayilabilir.

e Diger yakitlara gore birden fazla yolla ve daha verimli sekilde baska enerjilere
dontistiiriilebilir (katalitik yanma, elektrokimyasal doniisiim ve hidriirlesme (hydriding)
gibi).

e Nispeten yiiksek verimliliklerle iiretilebilir ve elektrige doniistiiriilebilir.

e Elektrikle karsilagtirildiginda, hidrojen nispeten uzun siireler boyunca
depolanabilir.

e Hidrojen ekonominin her yerinde (6rnegin; bir otomobil yakiti olarak ve yakit

pilleri yoluyla elektrik tiretmek i¢in) kullanilabilir (Midilli et al. 200; Sherif et al. 2014).

Baz1 dezavantajlari ise;

e Hava ile karistirlldiginda diisiik konsantrasyonlarda yanabilir ve bu da giivenlik
endiselerine neden olabilir.
e Hidrojenin sivi formda depolanmasi zordur ¢iinkii hidrojeni sivilastirmak i¢in ¢ok

diisiik sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir (Midilli et al. 2005).

2.4. Yakit Olarak Hidrojenin Kullanim Alanlari

Son zamanlarda ‘’hidrojen toplumu’ terimi popiilarite kazanmigtir. 2015 yili tam
6l¢cekte otomobiller igin yakit olarak hidrojenin kullanilmaya basladig ilk hidrojen yili
olmus ve Japonya'da hidrojen ve yakit pilleri teknolojisinin tam tesekkiilli

yayginlastirilmasi baglamistir. Yakat pili araglarinin ticari satislar1 baglamis ve hidrojen
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gazinin satin almabilecegi hidrojen dolum istasyonlarinin (hidrojen ikmal istasyonu
olarak da bilinen) kurulmasina baslanmistir. Ayrica konut yakit pili {initeleri 2009
yilinda pazara sunulmus ve Aralik 2015'te toplam kiimiilatif satis sayist1 150.000'1
asmistir. Japon hiikiimeti bu teknolojiyi 2030 yilina kadar tiim hanelerin %10'una
yiiklemek, elektrik iiretmek ve sicak su saglamak igin bir hedef olusturmustur. Ote
yandan ABD’de CO. emisyonunun cok oldugu yerlerde 6rnegin Kaliforniya gibi
eyaletlerde sifir emisyonlu arag satis1 zorunlu hale getirilmistir. Avrupa’da ise Bloom
Energy, endiistriyel yakit pillerini kullanan enerji arz hizmetleri sunarak simdiden
olumlu sonuglar almis ve hidrojen boru hatlarinin halihazirda kuruldugu hidrojen dolum
istasyonlart insa edilmis ve cesitli sehirlerde yakit pilli otobiisler boy gostermeye

baslamistir.

2015 y1l1 Japon toplumunda tam anlamiyla enerji tastyicisi olarak hidrojenin kullanildig:
yildir. 15 Aralik 2014°de yakit pilleri ile calisan araglar pazara siiriilmiis ve zararl
egzoz gazi lreten otomobillerden sifir emisyon saglama cabasi i¢in biiyiik bir adim
olmustur. Bu gelismeler 1518inda Toyota Motor Sirketi tarafindan yakat pili ile calisan
ara¢ (MIRAI) dretilmistir (Sekil 2.3). Ayrica farkli tiplerde yakit pili uygulamalar
gelistirilmistir (Sekil 2.4)

Sekil 2.3. Toyota MIRAI FCV, 25 Mart 2015'te Kyushu Universitesi Baskanligi’na teslim
edilmis ve diinyadaki yakit pilli aracin piyasada satildigr ilk resmi kurum olmustur (Sasaki
2016)
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Sekil 2.4. a) Honda CLARITY yakat pilli ara¢ b) Toyota Lexus yakit pilli ara¢ ¢) Hino

yakat pilli otobiis (Sasaki 2016)
*Hepsi Tokyo Motor Show 2015'te sergilenmistir.

Bu kapsamda Sekil 2.5’de gosterildigi gibi hidrojen dolum istasyonlari kurulmaya

baslamistir.

Sekil 2.5. Hidrojen dolum istasyonlar1 (Sasaki 2016)

a) Kokura hidrojen dolum istasyonu (sabit, 70 MPa), 22 Ekim 2014'te Japonya'da halka acilan ikinci
istasyon b) Fukuoka ili hidrojen dolum istasyonu (mobil, 70 MPa) c¢) Honda ve Iwatani tarafindan
gelistirilen "Akilli Hidrojen Istasyonu (SHS)" (35 MPa) kiigiik 6lgekli bir hidrojen dolum istasyonu
Tokyo Motor Show 2015'te sergilenmistir.
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Hidrojen ekonomisinde elektrik ve hidrojen mevcut enerji kaynaklarindan biiyiik
miktarlarda tretilecek ve giiniimiizde fosil yakitlarin kullanildigi her uygulamada
kullanilabilecektir. Elektrik dogrudan kullanilabilir ya da hidrojene doniistiiriilebilir.
Biiyiik 6lcekli depolama icin hidrojen eski madenlerde, magaralarda veya akiferlerde
yeraltinda depolanabilir. Mesafeye ve genel ekonomiye bagli olarak, son kullanicilara
enerji nakli ya elektrik ya da hidrojen bi¢ciminde olacaktir. Hidrojen, boru hatlar1 ya da
dev tankerler yardimiyla tasmabilir ve sonrasinda ulagtirma, sanayi, konut ve ticaret
sektorlerinde yakit olarak kullanilacaktir. Ayrica hidrojen talep, cografi konum ve
giiniin belli bir zamanina bagh olarak elektrigi (yakit pilleri vasitasiyla) tiretmek i¢in

kullanilacaktir (Sherif et al. 2014).

2.5. Hidrojenin Uretimi, Depolanmasi ve Nakliyesindeki Sorunlar

Hidrojeni iiretmek ve depolamak zordur. Sivi hidrojen -252,87°C gibi ¢ok diisiik bir
sicaklikta muhafaza edilmelidir. Bu biiyiik ve agir 6zel tasarimli tanklar gerektirir (Sekil
2.6). Hidrojen gazini sivi hidrojene doniistiirmek uzun bir siiregtir. Gaz, biiyiik tanklara
yerlestirilir, daha sonra basing uygulanir ve sogutulur. Bu adimlar 6nemli miktarda
enerji Ozellikle elektrik gerektirir. Sonunda sivi hidrojenin {retebilecegi enerjinin
yaklagik yiizde 401 yakitin iiretilmesi ve depolanmasi i¢in gereken elektrik ve diger
enerji tiirlerinden 6tiirti kaybolmustur. Bu durum sivi hidrojeni iiretmek igin enerjide bir

maliyet oldugu anlamina gelir. Maliyet s1v1 hidrojen islemi sirasinda gereken enerjidir
(Davis 2010).

Sekil 2.6. S1v1 hidrojenin depolandig1 biiylik ve agir tanklar (Davis 2010)
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Hidrojen i¢in dikkate alinan olagan depolama teknolojileri sikistirilmis hidrojen, sivi
hidrojen, metal hidriirler ve karbon bazli depolama sistemleridir. Son birkag¢ yildir
hidrojen depolama ve aktarma yontemleri diger hidrojen depolama teknolojilerine
kiyasla 6nemli avantajlar saglayan bir bagska yontemle arastirilmaktadir. Thermo Power
sirketi kimyasal hidriir bulamag (slurry) yaklasimini gelistirmistir. Bu yaklasimda hafif
metal hidriir hidrojen tasiyict ve depolama ortami olarak kullanilir. Lityum hidriir,
magnezyum hidriir, sodyum hidriir ve kalsiyum hidriir gibi hafif metal hidriirleri suyla
reaksiyona girdiklerinde hidrojen olustururlar. Bu malzemeler tipik olarak ortam
kosullarinda kuru katilardir. Bulamagtaki yag, hidriirii havadaki nem ile istenmeyen
temasa karsi korur ve hidriiri pompalanabilir hale getirir. Depolama ve kullanim
noktasinda, yliksek saflikta hidrojen iliretmek i¢in bir kimyasal hidriir/su reaksiyonu
kullanilir. Bu yaklagimin baslica 6zelligi harcananlarin geri kazanimi, Yyeniden
kullanilabilirligi ve hidrojen i¢in toplamda diisiik maliyettir. Bu kimyasal hidriir
bulamag sistemi ¢esitli avantajlara sahiptir:

e Bir yakit olarak hidrojenin enerji iletimi ve depolama 6zelliklerini biiyiik Sl¢tide
gelistirir,

e Normal gevre sicaklik ve basing kosullarinda dengeli bir hidrojen depolama ortami
saglar,

e Pompalanabilir ve kolayca tagmabilir,

e  Yiiksek gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluguna sahiptir,

e Diizgiin tasarlanmis bir reaktoriin kullanilmasi ile bir kompresor kullanilmadan
yiiksek basinglarda hidrojen saglayabilir,

e Diisiik maliyetli bir karbon kaynagindan daha verimli ve ekonomik bir sekilde

hidrojen tasiyicisini {iretir,

Kimyasal hidriir bulamag¢ yaklasiminin temel bir 6zelligi metal hidriirleri ve su
arasindaki ekzotermik kimyasal reaksiyonlara dayali nispeten yliksek enerji yogunluklu
bir hidrojen besleme sisteminin gelistirilmesidir. Metal hidriir ve su reaksiyonlari
yoluyla hidrojen tiretimi, iyi bilinen bir endiistriyel prosestir. Birgok ¢alismada yakit

pillerini kullanan mobil enerji jeneratorlerinde hidrojen tedarik etmek i¢in metal hidriir-
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su reaksiyon siireci arastirilmaktadir. Bu galigmalar sonucu reaksiyon hizi kontroliiniin,
stk agma/kapama isleminin ve islem emniyetinin yiiksek enerji yogunlugu islemleri i¢in

onemli sorunlar olabilecegi tespit edilmistir.

Bu nedenle programdaki en 6nemli teknik zorluklardan biri metal hidriir ve su
reaksiyonunu tam olarak kontrol etmektir. Siirekli organik bulamag ortami, hidridel su
reaksiyonundan {iretilen 1s1y1 dagitmak i¢in bir yol olarak hareket edecektir. Ayrica,
organik ortamin ylizey kimyasinin kontrol edilmesi ile su metal hidrit reaksiyon hizi

kolaylikla kontrol edilebilir.

Hafif metal hidriir bulamaglarindaki hidrojen depolanmasi reaksiyon kontroliiniin
Otesinde baska avantajlara sahiptir. Hidriir yakit nakliye ve depolamayi basitlestiren bir
stv1 olarak ele alinabilir. Bir bulamag kullanmak su anki benzin doldurma istasyonlarina
benzer bir yakit ikmali yapilmasina izin vermekte ve boylece tankin herhangi bir

zamanda kolayca doldurulmasini (topped-off) saglamaktadir (Claine et al. 2002).

Hidrojen ekonomisi sirasinda kompleks metal hidriirlerin nasil islenecegi iizerine bir

tasarim Sekil 2.7'de NaBHj4 kullanilarak gosterilmistir.

Yakait (NaBH,) n

: s

: b ﬁ
> |
E : | Fuel| =y PEFC |
= ” ~— — -
Kullanidmig vakit ii Kullanaimss vakat; .

(NaBO») gen kazanma
N 2)

(MgO)

‘ yakst istasyonu yakat pilli arag

Bor hidrir tretimi

Sekil 2.7. Hidrojen deposu olarak NaBHs kullanan varsayimsal hidrojen ekonomisi
(Srinivasan et al. 2014)
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2.6. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen, yeryliziinde oksijen (su formunda), karbon (hidrokarbonlar ve komiir
formunda) gibi elementlerle bilesik halinde bulunmasindan dolay: iiretilmesi gerekir ve
bu nedenle birincil bir kaynak degil yenilik¢i bir genel enerji sisteminde elektrikle
birlikte kullanilabilen bir enerji tasiyicisidir. Sadece ulastirma sektoriinde degil ayni
zamanda tiim diger enerji pazarlarinda hidrojenin kullanilmasi i¢in kilit faktor, iiretim
teknolojilerinin maliyeti ve verimliligidir. Hidrojen iiretim yontemleri, hidrojenin ¢ok
cesitli birincil kaynaklardan tiretilebilecegi dikkate alinarak tartisilmaktadir. Buna ek
olarak ulastirma sektoriinde hidrojen uygulamasi, secilen tiretim teknolojileri ile
yakindan ilgili olan, yakit kullanimi i¢in genis bir altyap1 agi olusturulmasryla iliskili ek
sorunlar ortaya koymaktadir. Ozel araca monte depolama teknolojilerinin gelistirilmest,
binek otomobillerde i¢ten yanmali motorlarin beslenmesinde kullanilan geleneksel sivi
yakitlara (benzin, dizel, LPG) 06zgli yiiksek enerjili yogunluklara ulagmak ig¢in
gereklidir. Hidrojeni enerji tasiyicist olarak kullanmanin avantajlarindan biri fosil
yakitlar, yenilenebilir enerji kaynaklar (gilines, riizgar, hidrojen, jeotermik, biyokiitle)
ve niikleer gili¢ gibi tiim birincil kaynaklarin hidrojen iiretiminde kullanilabilmesidir.
Ozellikle, hidrokarbonlar, su ve hatta bazi organik maddeler gibi hidrojen atomlar:
iceren herhangi bir maddeden ekstrakte edilebilir. Dolayisiyla, farkli teknolojiler esas
olarak bu bilesikleri, nihai H> molekiilii olusumu i¢in baslangic malzemeleri olarak
kullanmaktadir. Ayrica metanol, amonyak ve sentetik yakitlar gibi sentezlenmis
hidrojen tasiyicilardan kolaylikla tiretilebilir (Corbo et al. 2011). Tiim bunlara ek olarak
1sitma ya da diger malzemelerle reaksiyonlar (6rnegin; hidroliz reaksiyonlari) yoluyla
salinabilen biiylik miktarda kimyasal olarak baglanmis hidrojen igeren bir depolama
bilesikleri sinifi olan metal hidriirlerin  hidroliz reaksiyonlar1 aktif olarak
arastirtlmaktadir, ¢linkii potansiyel olarak PEM yakit pili sistemleri ile kolayca entegre
olabilen bir proseste biiyiik miktarda hidrojen salabilirler (Stetson et al. 2014).
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2.7. Metal Hidriirlerin Hidrojeni Depolama Temeli

Intermetalik bilesik ve alasimlar, kat1 metal hidriirler olusturmak icin hidrojen ile
reaksiyona girebilir. Cogu metal hidriiriin metaline ¢ok gii¢lii baglanmis hidrojen vardir.
Metal hidriirlerin bazilar1 sivi hidrojenden daha yiiksek volumetrik hidrojen depolama
kabiliyetine sahiptir ve bu da metal hidriirii arag {istli hidrojen depolama uygulamalari
icin cazip kilar. Ornegin, Mg-FeHs ve Al(BH4)s bugiin bilinen en yiiksek hacimsel
hidrojen yogunluguna (150 kgm) sahiptir. Sekil 2.8 farkli malzemelerin hem hacimsel

hem de gravimetrik hidrojen depolama kapasitelerinin karsilastirmasini gostermektedir.
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160+ i ,
- " AH;  AlBHY, Heoy
o) Ba G Ao dec. <273 K e 1
';é 1401 <~7\K, I h)u I\ﬁl(()}‘LH-h | K ’m p.208 K
% LaNisHy A NaBH,
o aNisHjg Na lig- LiBH hETERE
? 120300 K. 2 par \/Igﬂg— e (‘\(,4*,\‘ lig \1[1. ee 5531\- (I;{n: %{llllzg::()lbcd
%‘/ m; M”w\lH 620 I\.)h;u‘ A “LiH & \H\ J-'p N L ‘ ------
2 100- FeTiH;. 7550 K, 4'[\11 A dec 650K e, (.‘-l.i."“
’§ 300 K, 115 bar® \1\|II4A11\I1 - o 4
E l\k >52 ‘KB“_; o \IH; s []“ & ‘ bp. 112K
4 804 (1’“ 580 }\\"-k 4-("() K b.p.272 K
Eﬁ Hyo He®
§ 60 4 203K
| & &2 P 30
40 “Hy.physisorbed ../ - 50
~6n carbon
20- 0 pres. Hygas e 20 basinch Ha gaz1
: 1 (steel) L /‘1 3 (kompozit malzeme)
04# p (MPa) p (MPa)
0 5 10 15 20 25

gravimetrik H» yogunlugu (%kiitle)

Sekil 2.8. Bazi se¢ilmis hidriirlerin hacimsel ve gravimetrik hidrojen yogunlugu (Zhang
et al. 2014)

Genel olarak ¢ogu metal hidriir sivi hidrojene gore ¢ok yiiksek hacim yogunluguna fakat
daha diisiik gravimetrik yogunluga sahiptir. Ayrica metal hidriirler diisiik basingh
hidrojen adsorpsiyonu ve depolanmasi i¢gin avantajlara sahiptirler ve bu yiizden emniyet
acisindan daha cekici hale gelmektedirler. Ortam sicakliginda ve basincinda calisabilen
tim metal hidriirler ge¢is metallerinden olusur ve nispeten diisiik bir gravimetrik

yogunluga sahiptirler (genellikle agirlikga <10%). Bu nedenle, hafif metal hidriirlerin
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kesfedilmesi, termodinamik ve kinetik Ozelliklerinin arastirllmasit biyiik ilgi
uyandirmaktadir (Zhang et al. 2014). Mevcut kapasiteleri ve ¢alisma sicakligi ile halen

arastirilmakta olan ¢esitli karmasik kimyasal hidriirler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Kompleks hidriirlerin teorik hidrojen depolama kapasiteleri (Srinivasan et

al. 2014)

Kompleks Teorik Tersinir Calisma Aciklamalar
kimyasal olarak kapasitesi | sicakhig
hidriir kapasitesi | (Y%agirhkea) (°C)
(Yagirhkea)

Ti  katkilh 7,5 55 100-150 | Yiiksek  rehidrojenasyon

NaAlHs basinci, zayif ¢cevrim omrii,
katalitik  aktivite kaybi,
daha az  kullanilabilir
kapasite

Katkisiz ve 10,5 6,3 120-170 | Tersinirlik ve indirgenmis

Ti  katkili termodinamik kararlilik ile

LiAIH, ilgili problemler

Katkilt ve 18,2 9,0 200-400 | Yiksek calisma sicakligi,

katkisiz rehidrojenasyon problemi,

LiBH4 olas1 boran gazi iiretimi

Mg(AlH4)2 9,3 6,6 200-250 | Yiiksek isletme sicakligi,
termodinamik kararlilik

NaBH4/H20 10,5 9,2 Ortam | Hidroliz reaksiyonu,
tersinmezlik, bir kerelik
kullanim

LisN 11,3 6,5-7,0 255-285 | Yiiksek calisma sicakligi,

(LiNH/ olast amonyak iiretimi

LiH)

B-H-Li-N 10 80-150 | Rehidrojenasyon problemi

AlH3 10,5 150 Bilyeli 6gilitmeye bagh
ayrigma, tersinmezlik

HsBNH; 18,3 12,6 Olast amonyak olusumu,
tersinmezlik

Kimyasal hidriirlerin su ile oksidasyon reaksiyonunu iceren hidroliz reaksiyonlar
hidrojen iiretmek i¢in kullanilir. NaBHy reaksiyonu bugiine kadar en ¢ok arastirilan

hidroliz reaksiyonu olmustur (Srinivasan et al. 2014).
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2.8. NaBH4 Hidroliz Mekanizmasi

NaBH4 hidrojeni iki yontem ile serbest birakabileceginden hem kompleks bir metal
hidriir hem de kimyasal hidriir olarak siniflandirilabilir. Ilk yontem depolanmis
hidrojenin 1sitma ile salindig1 termolizdir. Ikinci yontem ise depolanan hidrojenin suyla
reaksiyona girerek salinmasi durumunda Ki hidrolizdir. NaBH4 {i¢ 6nemli nedenden

dolayi arastirmacilar i¢in ilgi ¢ekicidir;

1. NaBHs’lin hidrolizi bir metal katalizoriin eklenmesiyle kolaylikla hizlandirilabilen
kendiliginden gergeklesen ekzotermik (AH=-210 kj/mol) bir prosestir.

2. Asagida verilen Esitlik 2.1°den de goriilebilecegi {izere hidrojenin yarisi sudan
gelir, ayrica NaBHs agirlik¢a %10,8 teorik hidrojen depolama kapasitesi vermektedir.

3. Hidroliz reaksiyonu, 298 K’e kadar diisiik sicakliklarda saf hidrojen {iretebilir
(Brack et al. 2015).

Esitlik (2.1)’de verilen reaksiyona gore NaBHa hidroliz olur ve hidrojen ile birlikte

reaksiyon yan {iriinli olan sodyum metaborat (NaBO2) olusur.

katalizor

NaBHask) + 2 H2O) ——— NaBOz(q) + 4H2(g) + 151 (2.1)

Bununla birlikte katt NaBH4'lin veya yiiksek oranda konsantre NaBH4 ¢ozeltilerinin
hidrolizi, asagidaki reaksiyon ile yan iiriinler olarak hidratlanmis sodyum metaborat

karigimlarini olusturur (Retnamma et al. 2011).

katalizor

NaBH;s + (2 + X) HHO ——— NaBO> . xH20 + 4H; + 1s1 (2.2)

Gravimetrik Hidrojen Depolama Kapasitesi (GHSK) degeri NaBO: yan f{irlinliniin
hidrasyon durumuna baghdir. x=0 iken GHSK=%10,8; x=2 iken GHSK=%7,3 ve x=4
iken GHSK=%5,5"dir (Marchionni et al. 2015).
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Ayrica bazik hidratlanmig metaborat yan {irlinlerinin olusumu, ¢ozeltinin pH'i1 arttirir,
bu da termodinamik olarak giiglii bir sekilde tercih edilmesine ragmen reaksiyonu
inhibe eder. Bu durum yavas kinetik ve siirli hidrojen iiretim kapasitesi ile sonuglanir

(Retnamma et al. 2011).

Hidroliz ile hidrojen iiretimini baslatmak ve durdurmak i¢in metal bazli bir katalizér
(genellikle heterojen) veya bir asit kullanilir. Bu 6zellikler on-board (araca monteli)
hidrojen jeneratorii olarak NaBHa hidrolizinin teknolojik potansiyelini vurgulamak igin
bilimsel gerekc¢eler olarak kullanilmistir. Bu durumdan sonra katalizor liretimine daha
cok o0zen gosterilerek daha diisiik oranlarda katalizor ile sodyum bor hidriirlii hidrojen

dongiisiine yonelik ¢aligmalara yonelim olmustur (Sekil 2.9) (Demirci 2015).

+3CH,OH y ";{":OO‘ 1
v 3H,0 Dl ‘ B01_‘.ol{sit mineralleri
B(OCH,), B(OH), € (Ornegin; NazBs07)
A
+ 4NaH + % H,S0,
3 NaOCH, -H,0
NagH, S+3H00 \-8(OH) )5 NaBO,xH,0 3> NaBO
a D -an, a ' TIG) aBO,xH, <H.0 a
+4H,0 + 8e i
- OH
‘ +2 MgH,
1 2 MgO
+C+H, o +4H, , +CH,
co -2H,0 - CO,

Sekil 2.9. Sodyum bor hidriir ile hidrojen dongiisii (Demirci 2015)

(1) katalizoriin © sembolii ile belirtilen katalizorlii proses (2) x+y=2 ile sodyum tetrahidroksiboratin
termal dehidrasyonu (3) Brown-Schlesinger prosesi (4) elektrokimyasal proses (5) modifiye Bayer prosesi
(6) t¢ farkli indirgeme ajani ile indirgeme prosesi

Ancak NaBHa’iin hidrolizi sorunsuz bir yontem degildir. Onemli bir sorun gerekli su
hacmidir. Esitlik 2.1°de stokiyometrik olarak kimyasal reaksiyon gosterilmistir. Ancak
gercekte NaBH4’tin 1 molii i¢in en az 4 mol H20 gerekir. Bu iki nedenden kaynaklanir;
ilk olarak, Esitlik 2.2°de gdsterildigi gibi NaBO2 hizla hidratlanir. ikincisi, NaBH4’iin
sudaki ¢oziintrligli nispeten diisiik (55 g/100 g, 25°C) oldugundan bor hidriiriin
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cozeltide kalmasini saglamak i¢in stokiyometriye gore daha fazla su gerekir (Fakat
NaBHs amonyak borandan (33,6 g/100 g, 25°C) ve aliiminyum, silikon gibi
c¢oziinmeyen diger hidroliz materyallerinden daha yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir). Bu
durum NaBO2’nin (28 g/100 g su, 25°C) daha diisiik ¢6ziiniirliigii ile dengelenir. Bu da
NaBO,’in reaksiyonda ¢okmemesi, katalizor ve reaksiyon kabinin kirlenmemesi i¢in

NaBH4 konsantrasyonun 16 g/100g suyun altinda tutulmasi gerektigi anlamina gelir.

Bir diger 6nemli sorun; reaksiyon hizidir. NaBHjy iizerine su ilave edildigi zaman kendi
kendini hidrolizler ve bu durum sodyum hidroksit (NaOH) ilavesi ile dengelenir (Kendi
kendine hidroliz reaksiyon hizi pH 13"in {izerinde ihmal edilebilir sekilde diiger).

Kendiliginden hidroliz mekanizmasi agagidaki gibi tanimlanmistir;

1.Adim: NaBHa(k) <—> Na®@q) + BHs" (aq) (2.3)
2. Adim: BH4 (ag) + H' (aq) «— BH3(aq) + Ho(g) (2.4)
3. Adim: BH3(qg) + 3H20(s) <—> B(OH)3(aq) + 3H2(g) (2.5)
4. Adim: B(OH)s(agq) + H20(sy «—» B(OH)aaq) + H* ag) (2.6)
5. Adim: 4B(OH) saq) + 2H*(aq) «—> B4O072@q) + 9H20( (2.7)

1. Adim NaBHz’lin tuz ayrismasina karsilik gelir ve denge sabiti genel veri
tablolarindan kolayca elde edilebilir. 2. ve 3. Adim ise Hz iiretimine karsilik
gelmektedir. 4. Adimm alkali ortamda borat olusum asamasmi gostermektedir.
Mekanizmaya goére cozeltide de H: iyonlarmin azalmast 2. Adim reaksiyonunun
dogrudan gerceklesmemesi ve alkali ortamda 2. Adimin sinirlayici hale gelmesine sebep
olur. Bununla birlikte bu durum tepkime siiresinin bir fonksiyonu olarak deneysel olarak
dogrulanmis pH'daki artis1 agiklamaktadir. Bu durum icin basit bir agiklama vardir;
reaksiyon yan iiriinleri 6zellikle de tetrahidroksiborat (B(OH)4) tetraborat (B4O772)
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iyonu iiretmek icin kendi kendine reaktan olabilir. Bu molekiil 5. Adim daki yan
reaksiyon ile olusabilir, burada 2 proton kullanilir ve reaksiyon ¢ozeltisi deneysel olarak
gozlemlendigi gibi giderek daha ¢ok alkali hale gelir (Davis et al. 1962; Wee et al.
2006). Homojen asit katalizorlerinin sulu NaBH4 ¢6zeltisine ilavesi proton miktarini

arttirir ve boylece Adim 2'yi hizlandirarak hidroliz hizinda bir artisa neden olur.

Heterojen katalizorler ise aktivasyon enerjisini azaltmak ve hidrojen iiretimini
hizlandirmak icin eklenebilir. Katalizoriin uzaklastirilmasi, aktivasyon enerjisinde bir
artisa ve reaksiyonun stabilize edilmesine yol acar. Metal katalizli hidroliz prosesini

tanimlamak i¢in ¢esitli kinetik modeller kullanilmaistir.

Heterojen katalizor ile temas ya da pH’1 ayarlayarak olusturulan ‘’agma-kapama’’
kontrolii NaBH4’li tasginabilir uygulamalar ig¢in ¢ok ¢ekici bir hidrojen depolama
malzemesi haline getirir. 2000 yilindan bu yana NaBH4 hidrolizi i¢in birgok farkl
heterojen katalizor sistemi bildirilmis olup bunlarin ¢ogu rutenyum (Ru) ve kobalt (Co)
esashidir. Bu reaksiyonlarin birgogunun mekanizmas1 halen 1yi bir sekilde
anlagilamamistir ve bu nedenle olduk¢a verimli bir aragtirma alanidir. Asitler ise pH"1
diisiirdiikleri ve NaBHy c¢ozeltisini destabilize ettikleri i¢in hidroliz reaksiyonu igin

homojen katalizorler olarak kullanilabilirler.

Ayrica heterojen katalizorlerin fiziksel formu NaBHs hidroliz prosesinin kontrolii igin
onemli bir rol oynar. Ozellikle tagmabilir uygulamalar igin gerekli olan “’agma-
kapama’’ fonksiyonunu serbest toz katalizorler ile elde etmek destekli katalizorlerle
elde etmekten daha zordur Ciinkii destekli katalizorii ¢6zeltiden uzaklastirmak daha
kolaydir (Ancak tozlar bu durumu agmak i¢in pelet haline getirilebilir). Ancak, destekli
katalizorler genellikle NaBO2 yan iiriin tabakasi tarafindan bloke olmaya kars1 daha

hassastir ve tozlardan daha diisiik erisilebilir katalizor ylizeyine sahip olabilirler (Brack
et al. 2015).
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2.9. NaBH4 Hidrolizi i¢in Katalizérler

NaBHj ¢ozeltisinden hidrojenin serbest birakilmasi i¢in 2 yontem belirlenmistir. Birinci
yontem, ¢ozeltinin pH degerini kuvvetli bir asit (homojen katalizor) ilave ederek
disiirmek veya '"katalitik bir hizlandirict" olarak pH'' diisirmeden reaksiyon
baslatabilen heterojen bir katalizor eklemek. Ikinci yontem, istege bagl olarak
hidrojenin iiretilmesine izin verir ve ¢ozeltiyi uzun vadeli depolama i¢in dengede tutar.
Dolayisiyla pratik, tasmabilir hidrojen depolama sisteminin bir parcasi olarak yiiksek
derecede aktif NaBHs hidroliz katalizorleri gelistirmeye O©nemli Olglide ilgi
duyulmaktadir. Son yillarda hem soy hem soy olmayan metal katalizorlere yonelik

arastirmalara odaklanilmistir (Muir et al. 2011).

2.9.1. Homojen Kkatalizorler

Hidrojen tiretmek i¢cin NaBH4’e homojen katalizorler olarak asit eklenmesi ilk olarak
1953 yilinda bildirilmistir. NaBH4 hidroliz reaksiyonun asit eklenmesi ile dnemli bir
sekilde hizlandig1r bulunmustur. Tipik olarak bir sulu alkalin ¢ozeltide gergeklestirilen
NaBH4’iin metal katalizli hidrolizinden farkli olarak, NaBH4’iin asit hidrolizi genellikle
kat1 NaBH4 tozu iizerine damla damla sulu asit ¢ozeltisi eklenerek yiiriitiilmektedir. Bu
yontemin baglica avantajlar1 arasinda ¢ok kuru hidrojen gazi lretilmesi, lretimin
kontroliiniin kolay olmasi, nétr pH ve reaksiyon sirasinda olusan atik {irlinlerin ¢evre
dostu olmas1 bulunmaktadir. Ancak orta derecede kuvvetli bir asidin deposunu tagimada
ki zorluk ve reaktdr tasarim i¢in komplikasyonlar eklemek yontemin en Onemli

dezavantajlaridir (Brack et al. 2015).

Homojen katalizorler iizerine birkag ¢alisma, reaksiyonun proses kontrolii zor olmasina
ragmen gergeklestirilmistir. Katalizor olarak hidroklorik siilfiirik, nitrik, fosforik, formik
ve asetik asit test edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda bile, nitrik ve fosforik asitin
teorik hidrojen veriminin yarisindan fazlasini iiretemedigi gortilmistiir. Hidroklorik ve
stlfurik asit teorik hidrojen veriminin %95'inden fazlasint vermis ancak 3 N

konsantrasyonda bile tasinabilir uygulamalar icin istenen daha yliksek verim elde



25

edilememistir. Hatta 12 N’e kadar yiiksek konsantrasyonlarda bile formik ve asetik asit
teorik hidrojen veriminin sadece dortte {i¢ oraninda verim saglamistir (Brack et al.

2015).

Ayrica yapilan bir ¢alismada NaBH4 hidroliz reaksiyonu i¢in homojen katalizor olarak
rutenyum (III) asetilasetonat onerilmistir. NaBH4 hidrolizi i¢in homojen katalizdrlerin
kullaniminin hidrojen iretiminin siirekliligi i¢in iyi oldugu disiiniilmektedir. fakat
istenilen zamanda hidrojen saglamak igin elverisli degillerdir. Ciinkii NaBH4 hidroliz
reaksiyonu genellikle kesikli reaksiyon prosesinde zor oldugundan kontrol edilemez

(Liu et al. 2009).

2.9.2. Heterojen katalizorler

Kat1 katalizor yiizeyi iizerinden alkali NaBHg4 c¢ozeltisi gecirildigi zaman hidrojen
salimir. Boylece katalizor lizerinden gecen ¢ozelti akis hizi ile hidrojen iiretim hizi
kontrol edilebilir. Bu durum yakit pillerinde hidrojen tiiketimine karsi1 hidrojen
tiretiminin eslesmesine izin verir. Bir diger yol olan ¢dzeltiye katalizér ekleme/¢ikarma
ile de hidrojen tiiretim hizi kontrol edilebilir. Bu yilizden heterojen katalizorlerin
kullanim1 NaBHj4 hidroliz reaksiyonun kontrolii i¢in dnemli bir yol olarak diisiiniilebilir.
Soy ve soy olmayan metallerden elde edilen heterojen katalizorler {lizerine gok ¢esitli

caligmalar yapilmaktadir (Liu et al. 2009).

2.9.2.a. Soy metal katalizorler

Soy metal katalizorleri ilk olarak 1962 yilinda sulu NaBHs4 ¢ozeltisindeki soy metal
kloriirlerin indirgenmesi ile spesifik olarak arastirmistir. Rutenyum, rodyum ve platin
(sirasiyla RuCls, RhClz ve H2PtCls'den hazirlanmistir) gibi katalizorlerin esdeger
miktarda CoB katalizoriinden Onemli Ol¢lide daha yiliksek aktivite sergiledigi
bulunmustur. Ancak soy metallerin maliyeti yiiksektir ve bu durum pratik uygulamalar
icin bir dezavantaj teskil etmektedir (Muir et al. 2011).
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2.9.2.b. Soy olmayan metal katalizorler

Soy metaller az bulunur ve pahalidirlar. Bu nedenle, daha ucuz gecis metallerine
dayanan katalizor sistemlerinin kullanilmas1 son derece istenen bir durumdur. Ozellikle
kobalt (Co) ve nikel (Ni) soy metallere gére daha bol bulunur ve diisiik maliyetlerinden
dolay1 glinlimiizde en ¢ok kullanilan metaller olmustur. Kobalt boriirler (Co-B) NaBH4
hidroliz reaksiyonu i¢in katalizor olarak yogun olarak ¢alisilmistir. Bu bilesiklerin tam

yapist ve hidrojen iiretme mekanizmasi tartisma konusu olmaya devam etmektedir

(Brack et al. 2015).

Co ve Ni ya da Raney Ni gibi heterojen katalizorlerin BH4 iin hidrolizindeki
davraniglar incelenmistir. Sekil 2.10°da M (M=Co, Ni) katalizorii tizerinde meydana

gelebilecek BH4 iyonunun ayrismali adsorpsiyonu gosterilmistir.

MBH, 5= BH, + M + ¢,
BH, +OD" — BH,0D"

M + ey + D,0 — M-D + OD"
M-H + M-D — 2M + HD

Sekil 2.10. Metalik katalizorler tarafindan katalizlenen BH4lin hidroliz davranis1 (Liu
et al. 2009)

Metalik katalizor hidrojen {tiretimi i¢in H20’ya elektron transfer eder. Bu geg¢is
metallerinin etkisi sifir derece kinetigi ile karakterize edilir. Adsorbe hidrojenin

birlesmeli desorpsiyonu hidrojen iiretiminin baska bir yoludur (Liu et al. 2009).

BH4 kompleks hidrit iyonu Esitlik 2.8 ve 2.9'da gosterildigi gibi ortam basinci ve
sicaklig1 kosullarinda hidrojeni katalitik olarak serbest birakir. BH4’deki B-H bagi Ru,
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Raney-Co ve Raney Ni gibi katalizorler yardimiyla kolayca kirilir. Hidrojen iiretiminin

asagidaki gibi ilerledigi diisiiniilmektedir (Suda 2008);

NaBHs;—» Na" + BHs— Na' + B*3,(4H") (alkali soliisyonda) (2.8)

Takiben;

B*3.(4H") + 2H,0 — 4H, + BO; (alkali soliisyonda) (2.9)

Bu hidroliz reaksiyonu i¢in hazirlanan katalizorlerin biiylik ¢ogunlugu destek
malzemesi lizerine yiiklenmis bir metal i¢ermektedir. Yiiklemeler destek malzemesi

izerine ¢ok ¢esitli yontemler kullanilarak yapilmistir.

2.10. Destek Malzemesi Olarak C030a4

Farkli metal oksitler {izerine metallerin doplanmasi ile elde edilen katalizorler
NaBH4’tin hidrolizinde 6nemli bir yer tutmaktadir. LiCoO2, TiO2 ve CoO gibi cesitli
metal oksitler destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak Co304
oksidasyon reaksiyonlarinda etkili bir katalizor olmasinin yan1 sira soy metaller i¢in bir
destek malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Literatiirde verilen bir
calismada Co304 destek ilizerine emdirme yontemi ile Pt katalizér hazirlanmis Co3Oa,
Pt/ Co304 ve Pt/ LiCoO: katalizorlerinin verimleri kiyaslanmistir. Hidrojen iiretim
miktar1 sirasiyla, Pt/Co30s > Pt/ LiCoO2 > C0304 seklinde olmustur. Bu galismada
NaBHs’iin hidrolizi igin onerilen Pt/C0304’in katalitik mekanizmasi Sekil 2.11°de
verilmistir (Hung et al. 2011).
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Sekil 2.11. NaBH4’iin hidrolizi igin Pt/Co304’in 6nerilen katalitik mekanizmasi1 (Hung
etal. 2011)

NaBHs’iin hidrolizinde Pt/ Co304’in katalitik mekanizmasi i¢in ayni anda gerceklesen
iki proses (A ve B yollar1) dnerilmistir. Baglangicta aktif Pt nanopartikiillerin etrafi,
Pt/Co304 de var olan Pt’lerin 5d orbitalleri daha bos oldugundan BH4 iyonlar ile
cevrilmistir. Bunun bir sonucu olarak yiiksek [BH4]/[Pt] mol oram1 Pt/Co304
aracilifiyla BHs iyonlarindan elektron transferi ile BH4 iyonlarindan H™ iyonlarinin
uzaklastirllmasini kolaylastirir (A yolu). Bu arada BH4 iyonlarindan transfer edilen
elektronlar araciligiyla H" indirgenmis ve Co304 yiizeyi tizerine adsorplanan H.O’nun
H-OH baglar zayiflatilmigtir (A' yolu). H* ve H™ hemen kombine olmus Esitlik
(2.10)’da goriildiigt gibi Ha serbest kalmistir (C yolu).

H"+H —>»H; (2.10)

BHs iyonlarindan ekstra elektronlar, Pt/Co30s deki Pt nanopartikiiller vasitasiyla
serbest kalmaktadir (B ve B' yollar1), Pt veya Co iyonlar1 gibi iyonik metallerin
indirgenmesiyle metalik tiirlerin olusumuna Onciilik etmektedir (B" yolu). Co304
yiizeyine iyi dagilmis Pt nanopartikiillerin sadece BH4™ iyonlarii katalizlemesi disinda
aynt zamanda elektron tagima aract olarak da O©nemli rollere sahip oldugu

diistiniilmektedir (Hung et al. 2011).
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Literatiirde yer alan bir baska caligmada ¢esitli metal oksit destek malzemeleri {izerine
1slak emdirme yontemiyle PtRu katalizorleri hazirlanmis ve NaBH4’lin hidrolizindeki
katalitik aktiviteleri incelenmistir. Destek malzemesi olarak NiO, Co0304, LiC0Og,
LiNiOz, LiMnOg, TiO2, Vulcan-XC72, IrO2 ve ZrO; kullanilmis ve hidrojen iiretimi i¢in
25 ml NaBHs4 ¢ozeltisi termostatli boru seklinde bir cam kap i¢ine konulmus ve
katalizorlerden ilgili miktarda ilave edilerek kiitle akis Olgeri ile hidrojen akisi
Olgtilmistiir. Kiitle akis 6l¢erden ¢ikig verilerini depolama igin mobil Corder baglanmis
ve hidroliz ¢Ozeltisinin sicakligt 25°C’de sabit tutulmustur. Uretilen destek
malzemelerinin BET yiizey alan1 sonuglar1 4,01-27,44 m?/g arasinda degismis ve
hidrojen iretim sonuglar1 asagidaki grafiklerde (Sekil 2.12) gosterildigi gibi elde
edilmistir (Krishnan et al. 2007).
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(a) (b) 00
A f—=— PtRu-NiO
=z / —e— PtRU-Zr0, = 800
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Sekil 2.12. Agirlikga %5 NaBHs ve %5 NaOH ¢ozeltisi igin destekli PtRu
katalizorlerinin hidrojen iiretim profilleri (Krishnan et al. 2007)

NaBHs’tin hidrolizi i¢in Co30s ve LiC0oO: desteklerinin Pt-Ru katalizorleri ile
miitkemmel aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Bu iki oksidin hidrojen tiretim profili
diger soy metal katalizorler ile gozlenen profilden farklidir. Co30s ve LiCoO: ile
gozlemlenen Ustlin hidrojen tiretimi NaBHs varliginda CoB olusumundan dolayidir.
LiCoO2’den katalitik olarak aktif CoB’e yavas doniisiimden dolayr maksimum hidrojen

tiretim hizina Co30s ile kisa siirede ulagilmaktadir (Krishnan et al. 2007).
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2.11. Heterojen Katalizéor Hazirlama Yontemleri

Heterojen katalizorlerin katalitik &zellikleri hazirlama yontemlerine dnemli derecede

baglhidir. Katalizor hazirlama yontemleri asagidaki gibi siralanabilir,

e  Coktiirme/birlikte ¢oktiirme (bulk katalizor ve destek hazirlamak i¢in),
e  Sol-jel (bulk katalizor ve destek hazirlamak igin),

e  Hidrotermal (bulk katalizér ve destek hazirlamak igin),

e Emdirme

e  Siiperkritik karbondioksit depozisyonu

e Iyon degistirme

e  Mikrodalga 1sitma-poliol

e Ince film kaplama ydntemleri (Kohler 2006; Regalbuto 2007)

Bu tez calismasi kapsaminda literatiirde NaBHs hidrolizi i¢in yaygin olarak
kullanilmayan mikrodalga 1sitma-poliol ve bir ince film kaplama teknigi olan sagtirma

yontemleri ile katalizérler hazirlanmistir.

2.11.1. Mikrodalga 1sitma sentez yontemi

Bir mikrodalga (Sekil 2.13) elektromanyetik spektrumun sonunda yer alan diisiik
frekansli elektromanyetik enerjinin bir tiiridiir ve yaklasik 300-300.000 megahertz
(MHz) frekans araliginda tanimlanmistir. Elektromanyetik enerji, bu bolge iginde
sadece molekiiler rotasyonu degil molekiiler yapiy1 da etkiler. Endiistriyel bilimsel veya
tibbi uygulamalar igin mevcut dort frekans disinda frekans olarak 2500 MHz tercih
edilmektedir. Ciinkii laboratuvar O6lgekli numunelerin etkilesiminde dogru niifuz
derinligi icin bu frekansta mikrodalgalar liretmek i¢in mevcut giic kaynagi vardir

(Hayes 2002).
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Sekil 2.13. Elektromanyetik spektrum (Hayes 2002)

Mikrodalga enerjisi elektrik alan ve manyetik alandan olugmasina ragmen bir maddeyi
1sitmak i¢in sadece elektrik alan enerjisi transfer eder. Manyetik alan etkilesimleri
normal kimyasal sentezde meydana gelmez. Mikrodalga fotonlarindaki enerji (0.037
kcal/mol) molekiiler baglari koparmak i¢in gereken enerjiye (80-120 kcal/mol) gore
oldukga diisiiktiir. Bu yiizden mikrodalga organik bir molekiiliin yapisint etkilemez.
Molekiillerin uyarilmasinda mikrodalga absorpsiyonunun etkisi tamamen kinetiktir
(Hayes 2002).

Mikrodalga frekanslarinin su molekiilleri vasitasiyla mikrodalga enerjisini termal
enerjiye verimli bir sekilde doniistlirdiigii ve bdylece mikrodalgada yiiksek su iceren
gidalarin hizli 1sindig1 gozlenmistir. Bu nedenle gida isleme endiistrisi i¢in biiyiik
Olcekli uygulamalarinin gelistirilmesine ek olarak 1950 ve 1960’larda kurutma i¢in de
mikrodalga dielektrik 1sitmanin avantajlar1 goriilmiistiir. Ornegin, Dupont mikrodalga
teknolojisine dayali naylon kurutulmasi igin biiylik Olgekli tesisler insa etmistir.
Mikrodalga radyasyonunda su molekiilleri ile naylon sadece etkilesimde degildir, bu
teknikte ylizey yakilmaz ve su molekiillerinin tamami buharlagir. Analitik islemler i¢in
mikrodalga dielektrik 1sitmanin avantajlar1 da kabul edilmis ve kimyasal analizler i¢in
0zel olarak tasarlanmis mikrodalga uygulamalar1 yapilmaya baslanmistir. Bu

uygulamalar ya analitik numune ya da asidik c¢ozeltilerin yiizeyi iizerindeki 2.45 GHz



32

frekansli mikrodalga enerjisi ile su arasindaki etkilesimleri kullanir ve bu yiizden bu
teknik baslangigta 1slak analitik numunelerin kurumasi ve sonra numunelerin asit
parcalanmasi/6ziimsemesi i¢in gelistirilmistir. Tam bir analitik prosediirde hiz
belirleyici adim genellikle numunenin ¢6ziindiigii basamaktir ve bu yiizden mikrodalga
asit parcalanmasi/6ziimsemesini hizlandirarak analitik stirecin genel verimliligini
artirmak icin onemli bir katki yapmistir. Ayrica mikrodalga dielektrik 1sitmanin
1970’lerde malzeme literatiirlinde seramik prosesi ve kalsinasyon ig¢in kullanildig
bilinmektedir. Mikrodalga dielektrik 1sitma ile inorganik camlarda radyoaktif
numunelerin kapsiillemesinin patent drnekleri de goriilmiistiir. Fakat bu siire boyunca
kimya laboratuarlarinda mikrodalga dielektrik 1sitma uygulanmasi ¢ok sinirl kalmistir.
Mikrodalga dielektrik 1sitma olgusunda ozellikle mikrodalga radyasyonu ve su
molekiilleri arasindaki spesifik etkilesimlerin ortaya ¢ikmasi bu eksikligin giderilmesine
katkida bulunmustur. Von Hippel ve arkadaslari tarafindan yapilan ol¢iimlerde bu
ozelligin su ile smirlh kalmadig1 ve mikrodalga ile etkili baglanma yetenegine sahip
farkli malzemelerinde oldugu ortaya konmustur. Ampirik gézlemlerden ziyade teorik
diisiinceler sonucu organik ¢oziiciiler icindeki reaksiyonlart hizlandirmak igin
mikrodalga enerjisini kullanmanin miimkiin oldugu ifade edilmistir. 1986 yilinda Gedye
ve arkadaslar1 tarafindan organik reaksiyonlarin mikrodalga kosullar1 altinda
hizlandirilabilecegi sdylenmis ve organik, inorganik ve organometalik kimyada
mikrodalga dielektrik 1sitmanin kullanimi ¢ok hizli bir sekilde genislemistir. Son
yillarda yeni bilesiklerin sentezi i¢in bu teknigin uygulanmasina dayanan bir¢ok c¢alisma

bulunmaktadir (Tierney and Lidstrom 2005).

Mikrodalga 1sitma yonteminde belirli bir malzemenin 1sinma karakteristigi malzemenin
dielektrik 6zelliklerine baghdir. Belirli bir frekans ve sicaklikta elektromanyetik
enerjinin 1stya doniisimii maddenin sahip oldugu kayip faktorii (tand) olarak

adlandirilan spesifik yetenek ile belirlenir. Bu kayip faktorti;

tand=¢"/¢' (2.11)

olarak ifade edilir.
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¢'; elektrik alan tarafindan polarize olan molekiillerin giiclinii tanimlayan dielektrik
sabitidir.

¢"; dielektrik kayiptir ve elektromanyetik radyasyonu 1siya doniistiiriir.

Yiiksek tand degerine sahip bir reaksiyon ortami etkili bir absorpsiyon ve buna bagl
olarak hizli bir 1sitma gerektirir. Baz1 yaygin organik ¢oziiciiler i¢in tand degerleri
Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir. Genel olarak solventler yiiksek (tand>0.5), orta (tand 0.1-
0.5) ve disiik (tand<0.1) mikrodalga absorplayanlar olarak siniflandirilabilir (Kappe
2004).

Cizelge 2.3. Farkli solventlerin kayip faktorleri (tand) (Kappe 2004)

Coziici tano Coziicii tano
Etilen Glikol 1,350 Dimetilformamid 0,161
Etanol 0,941 1,2-Dikloroetan 0,127
Dimetil siilfoksit 0,825 Su 0,123
2-Propanol 0,799 Klorobenzen 0,101
Formik Asit 0,722 Kloroform 0,091
Metanol 0,659 Asetonitril 0,062
Nitrobenzen 0,589 Etilen asetat 0,059
1-Biitanol 0,571 Aseton 0,054
2-Biitanol 0,447 Tetrahidrofuran 0,047
1,2-Diklorobenzen 0,280 Diklorometan 0,042
N-Metil-2-Pirrolidon 0,275 Toluen 0,040
Asetik Asit 0,174 Hekzan 0,020

2.11.1.a. Mikrodalga radyasyonu ve dielektrik 1sitma icin uygun frekanslar

Elektromanyetik spektrumda mikrodalga bolgesi 1 cm’den 1 m’ye kadar olan (30 GHz-
300 MHz) dalga boylarmna karsilik gelir. 1-25 cm arasi dalga boylar1 radar ve

telekomiinikasyon i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve siki 6nlemler alinmadikga
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ve radyasyon sizintisint sinirlamak i¢in uluslararasi anlagsmalara gore dielektirik 1sitma
icin sadece 2.45 GHz (12.2 cm) ve 900 MHz (33.3 cm) frekanslar1 kullanilabilir.
Kimyasal sentez amacli kullanilan ve piyasadaki mevcut mikrodalga uygulamalar1 2.45
GHz de ¢alisir ve mikrodalga dielektrik 1sitma kimyasal uygulamalara iligkin literatiir

calismalarinin biiyiikk ¢cogunlugu bu frekansta yapilan deneylere dayanmaktadir (Tierney
and Lidstrom 2005).

2.11.1.b. Mikrodalga maddeyi nasil 1sitir?

Geleneksel olarak kimyasal sentez bir dis 1s1 kaynagi ile iletken 1sitma vasitasiyla elde
edilmektedir. Is1 ¢oziicii ve reaktanlara ulasmak icin kabin duvarlarindan gegerek
maddeye yonelir (Sekil 2.14). Bu yontemde sisteme enerji transferi yavas ve verimsizdir

¢linkii 1s1n1n niifuz etmesi ¢esitli malzemelerin 1s1 iletkenligine baglidir.

Sekil 2.14. iletim yoluyla numune 1sitilmasi. Dis yiizeydeki sicaklik i¢ sicakliktan daha
fazladir (Hayes 2002)

Numune kabinin sicakligi reaksiyon karigiminin sicakligindan daha yiiksek oldugundan
kap ve reaksiyon karisimi termal dengeye varincaya kadar yeterli zamana ihtiyag¢ vardir.
Bu islem saatlerce siirebilir. iletimle 1s1tma ayrica reaksiyon iizerinde kisinin kontroliinii
engellemektedir. Is1 kaynag: fiziksel olarak uzaklastirilmali ve yi§inin i¢ sicakliginin

diistiriilmesi i¢in sogutma uygulanmalidir (Hayes 2002).
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Ote yandan mikrodalga 1sitma c¢ok farkli bir prosestir. Sekil 2.15°de goriildiigii gibi
karisim i¢indeki molekiiller mikrodalga ile dogrudan birlesir (baglanir) ve sicaklikta

hizli bir artig saglar.

Kap duvar1 mikrodalga ____| - \
enerjisi i¢in transparandir ‘ -
Reaktant-solvent karisimi
/,/ (mikrodalga enerjisini

absorbe eder)

Lokalize )

Sekil 2.15. Mikrodalga ile numune 1sitmanin sematik gdosterimi (Hayes 2002)

Proses kap malzemesinin termal iletkenligine bagli olmadigi i¢in mikrodalgadan
maddeye enerji transferi i¢in iki temel mekanizma ile 1sitma yapilir. Sonug ya dipol
donme ya da iyonik iletime karsi tepki verecek herhangi bir seyin anlik lokalize asiri
isinmasidir. Mikrodalga 1sitma ayrica basit reaksiyon kontrolii sunar ve “anlik agma-
anlik kapama” olarak tarif edilebilir. Mikrodalga enerjisi kesildigi zaman gizli 1sinin

tamami kalir (Hayes 2002).

Dipol donmede mikrodalga hizla degisen elektrik alan ile kendilerini hizalamaya
calistiklar1 polar molekiillerle bir etkilesimdedir. Molekiilin déonme hareketi enerji
transferine yol acan alan ile molekiiliin kendi yonelimine karst denemelerdir. Bu
mekanizmanin birlestirme yetenegi molekiillerinin polarite ve elektrik alani ile ayni
hizada olma kabiliyetleri ile ilgilidir. Sonucta dipol dénme birlestirme etkinligini
belirleyecek bir dizi faktdr vardir. Ancak mevcut olan herhangi bir polar tiir (solvent

ve/veya substrat) enerji transferinin bu mekanizmasini karsilar (Hayes 2002).

Enerji aktarmak i¢in ikinci yol maddenin 1sitilmasinda serbest iyon ve iyonik tiirlerin
var olmasiyla sonuglanan iyonik iletkenliktir. Molekiiller hizla de§isen alana dogru

hizla yonelmeye calisirken elektrik alan iyonik hareketi olusturur. Bu daha once tarif
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edilen anlik agir1 1sinmaya neden olur. Maddenin sicakligi da iyon iletkenligini etkiler.

Sicaklik arttikga, enerji transferi daha verimli hale gelir (Hayes 2002).

2.11.1.c. Mikrodalga reaksiyon hizimi nasil artirir?

Tipik bir reaksiyonda (Sekil 2.16) proses belli bir enerji seviyesine (Er) sahip reaktanlar
(A ve B) ile baslar. Doniisiimii tamamlamak i¢in, bu reaktanlar daha {ist seviyedeki
gecis durumu (ETs) igin aktif halde olmak i¢in geometrik yonde ¢arpigsmalidir. Bu enerji
diizeyleri arasindaki fark bu yiliksek duruma (Ets-Er=Ea) ulasmak i¢in gerekli
aktivasyon enerjisidir (Ea). Aktivasyon enerjisi sistemin reaksiyon igin g¢evresinden
absorplamasi gereken enerjidir. Yeterli enerji absorbe edildikten sonra reaktanlar hizli
tepkime verir ve reaksiyonun iriinleri (A-B) daha alt enerji durumuna (Ep) donisiir.
Mikrodalga radyasyonu aktivasyon enerjisini etkilemez fakat bu engeli asmak ve
geleneksel 1sitma yontemlerine gore reaksiyonu daha hizli tamamlamak i¢in ivme saglar

(Hayes 2002).

A+B—>A----B——A-B
Gegis Durumu
Ers+
; Aktivasyon Enerjisi Ea = ETS'ER
)
=
= Reaktanlar,
BRp—~---%-4-- Reaksiyon Isist » AH
E Uriinler
P
'

Reaksiyon Koordinati

Sekil 2.16. Reaksiyon koordinat1 (Hayes 2002)

Mikrodalga enerjisinin en Onemli yonlerinden biri de 1sitma hizidir (Sekil 2.17).

Mikrodalgalar elektromanyetik enerjinin her bir dongiisii ile 10 saniyede enerji transfer
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eder. Bu enerjinin kinetik molekiiler relaksasyonu yaklasik olarak 10~ saniyedir. Bu
sistemin kinetik etkisi yiiksek anlik sicaklik ve dengede olmayan durumla sonuglanan
molekiillerden daha hizli enerji transferinin oldugu anlamina gelmektedir. Bu reaksiyon
hizin1 ve ayn1 zamanda iirlin verimini artirir. Buna ek olarak aktif komplekslerin yasam
siiresi yaklasik 101 saniyedir ve bu nedenle mikrodalgalar ile transfer edilen enerjide
yagsam orani daha kisadir. Aktive edilmis komplekslerin normalde mikrodalga enerjisini
absorbe etme firsati i¢in yeterli uzunlugu yoktur. Ancak daha uzun Omiirlii olan
rezonans acisindan kararli bir dizi ara maddeleri vardir. Bunlarm cogu 10 saniyeden
daha uzun yasam Omriine sahiptir bu yiizden bazi1 kimyasal reaksiyonlarda bulunma

firsatlar1 vardir (Hayes 2002).

Aktif Komplekslerin Mikrodalga Enerjisi Molekiiler Kinetik
Yasam Siiresi Uygulananlardaki Oran Relaksasyonlart
| | |
| [ |
1013 10 10-

Zaman (saniye)

Sekil 2.17. Mikrodalga 1sitmanin hiz1 (Hayes 2002)

Arrhenius reaksiyon hiz1 denklemine (k=Ae¥RT) dayal1 olarak reaksiyon hiz sabiti iki
faktore baglidir: 1) Molekiiller arasindaki ¢arpigmalarin frekansi A’nin elde edilmesinde
bir reaksiyon i¢in dogru geometriye sahiptir, 2) Bu molekiillerin fraksiyonu aktivasyon

enerji bariyerini asmak icin gerekli minimum enerjiye sahiptir (¢ ¥¥RT) (Hayes 2002).

Metaller biiyiik kivilcbm ve arklanmalarindan dolayr mikrodalga ortaminda
kullanilamazken toz haldeki metaller mikrodalga ortaminda kullanilabilirler. Diisiik-
mikrodalga giicler, yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler, yliksek basinglar, aromatik
olmayan ¢oziiciiler ve kii¢iik 1yi dagilmis metal pargaciklar gibi kosullarin se¢cimi metal
tozu organik ¢oziicii sisteminde mikrodalga sentezi i¢in diisiik arklanma saglamak i¢in

cok 6nemlidir (Tierney and Lidstrom 2005).
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Tipik bir poliol prosesinde metal tuzu etilen glikol (ya da Cizelge 2.3’de verilen uygun
bagka bir ¢oziicii) ile yiiksek bir sicaklikta mikrodalga ortaminda indirgenir. Bu yontem
mikrodalga 1sitma-poliol yontemidir. Bundan sonraki boliimlerde yontem kisaca

mikrodalga 1sitma olarak adlandirilmistir.

2.11.2. Sagtirma yontemi nedir?

Ince film katalizérler bilimsel ve endiistriyel ¢alismalar agisindan oldukga &nemli bir
yere sahiptir. Genel olarak ince film iiretim teknikleri malzeme yiizeylerinin fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinin degistirilmesine katki saglayan depolama teknikleridir
(S6nmezoglu et al. 2012). Bu tekniklerden biri olan sagtirma (sputter) teknigi ilk kez
1852 yilinda Grove tarafindan bir dogru akim (DC) gaz desarj tlipiinde gozlenmistir.
Grove desarj tiipiiniin katot yiizeyine gaz desarjindaki enerji yiiklii iyonlarin sagildigin
ve katot materyalinin desarj tlipliniin i¢ duvarma biriktigini kesfetmistir. O donemlerde
gaz tiiplindeki 1zgara ve katodun yok olmasindan dolay: istenmeyen bir durum olan
sactirma giiniimiizde yiizey temizleme ve asindirma, ince film biriktirme, yiizey ve

ylizey tabakasi analizi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Wasa 2012).

Kati bir malzemenin vakum ortammda yiiksek enerjili asal gaz iyonlariyla
bombardiman edilmesi sirasinda, asal gaz iyonlarimin kati malzemeden atom veya
molekiiller sokiip istenen hedef lizerine kaplanmasina sagtirma (sputtering) denir (Cam

2012).

Sactirma teknigi i¢in iki teorik model 6nerilmistir;

1. Termal buharlagma teorisi; hedefin ylizeyi enerjik iyonlarin bombardimanindan
dolay1 buharlasacak kadar 1sitilir.
2. Momentum transferi teorisi; hedefteki ylizey atomlari, gelen partikiillerin kinetik

momentumlar1 hedef yiizey atomlarina transfer edildigi zaman sagilir.
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Termal buharlagsma teorisi, 1926'da Hippel, 1935'de Sommermeyer ve 1944'de Townes
tarafindan Kundsen kosiniis emisyon dagilimmin deneysel gozlemlerinden dolayi
desteklenmistir. O zamanlarda termal buharlasma teorisi en énemli mekanizma olarak
diisiiniilmekteydi. Momentum aktarim teorisi ise ilk olarak 1908'de Stark, 1934 yilinda
Compton tarafindan onerilmistir. 1956 yilinda Wehner yaptigi ayrintili arastirmalar
sonucunda tek kristal sactirmadaki nokta sekilleri dahil en 6nemli mekanizmanin termal

buharlastirma degil momentum aktarim siireci oldugunu 6ne stirmiistiir.

Fakat su anda sagtirma isleminin bir katinin yiizey katmanlarindaki bir ¢arpisma

basamagindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Wasa 2012).

2.11.2.a. Sagtirma mekanizmasi

Gelen iyonlar ve hedef yiizey atomlar1 arasindaki ilk ¢arpisma sonrasinda hedef yiizey
atomlar1 arasindaki ikinci ve tiglincii ¢arpismalar tarafindan bir sagtirma olay1 baslatilir.
Hedef yiizey atomlarinin yer degistirmesi ard arda ¢arpigsmalardan dolay1 daha izotropik

olur ve nihayetinde atomlar ylizeyden kagabilir (Wasa 2012).

Eger sagtirma pozitif iyon bombardimanindan dolayr meydana geliyorsa bu katodik
sactirma olarak adlandirilir. Firlatilan ya da sagtirilan atomlar ince film olusumu igin bir

substrat lizerine yogunlasabilir. Bu proses Sekil 2.18’de resmedilmistir.
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Gelen iyon
Yansiyan iyonlar

L] Ikincil elektronlar
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/ o Sagilma
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edilmis iyonlar
implante olabilir

/ Hedef i¢inde \ / Hedef atomun \

simrlanabilme firlatiimas ile
sonuglanma

Yiizey

Carpigma sirasinda:

Sekil 2.18. Hedef yiizeyine oldukea yiiksek enerjili partikiillerin etki etmesi ile meydana
gelen olaylar (Wasa 2012)

Sactirmayr faydali bir kaplama islemi olarak elde etmek i¢in bazi dlgiitler
karsilanmaldir. Ilk olarak, yeterli enerjiye sahip iyonlar yaratilmali ve malzemenin
yiizeyindeki atomlar1 firlatmak icin bir hedefin yilizeyine yonlendirilmelidir. Bunu
basarmak i¢in, bir hazne iginde diisiik basingta argon gibi bir gaz (Sekil 2.19) bulunur
ve yiizey ve hedef arasina yeterince biiyilik bir voltaj uygulanarak sactirmayi saglamak
icin pozitif iyonlarin hedefe dogru hizlandirilmasi yoluyla bir parlama desarji (glow

discharge) olusturulur. Iyonlarin ortalama enerjisi asagidaki gibi verilir;

22
E =~ eV, (2.12)

Burada L; katot ve anot arasindaki mesafe, Afp; sagtirma iyonunun ortalama serbest yolu,
V; katotun kesilme voltaji ve e; elektron yiikiidiir. Ikinci olarak, firlatilan malzemeler
hareketlerini az bir empedansla yiizeye ulastirabilmelidir. Basing (p) ortalama serbest
yolu belirler. Sactirilmis partikiillerin Afp’si Paschen iliskisine gore 1/p ile orantilidir.
Basinca ek olarak, hedef yiizey mesafesi sactirilan partikiillerin substrata giden yolda
dagilmasin1 ve dolayisiyla substrat {izerine biriktirdikleri enerjinin miktarini belirler

(Mbiyu 2004).
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Sekil 2.19. Sagtirma mekanizmasinda kullanilan gesitli gaz iyonlar1 (Demirel 2006)

Genel olarak sactirma tekniginde anot ve katottan olusan bir sistem vardir ve bu sistem
vakuma alindiktan sonra igeriye gonderilen soygaz ile birlikte uygun bir gerilimde
parlama desarj1 olusur (Sekil 2.20) ve iki elektrot arasinda bir plazma meydana gelir.
Parlama desarjindaki pozitif iyonlar katoda yerlestirilen hedef malzemenin yiizeyine
carpar ve kaplama malzemesini sactirarak anotta yer alan kaplanacak yiizey iizerinde
ince bir film olusturur. Hedefe dogru iyonize edilen ve hizlandirilan gaz ve
hizlandirilmis iyonlarin g¢arpismasi sonucunda momentum ve enerji transferi olur ve

boylece hedefin yiizey atomlarinin emisyonu saglanir (Alagoz 2007).

Ust Elektrot
® e
Elektronlar—- .. o* - Giig
o- © - . — >
) AR .® -® "® —Kaynag
lyonlar —»® _ o - .
Alt Elektrot |

Sekil 2.20. Parlama desarj1 (Alagoz 2007)

Sagtirma yonteminde dogru akim (DC) ve radyo frekansi (RF) olmak {izere 2 ¢alisma
modu vardir. Bu modlar magnetron ile fonksiyonlandirilabilir (Alfonso et al. 2012).

Magnetron isleminde iyonlasmis argon atomlarma hizlandirmak i¢in kullanilan
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elektriksel alana ek olarak bu alana dik dogrultuda bir de manyetik alan uygulanir.
Manyetik alan sayesinde elektronlar sarmal yoriinge boyunca hareket ederek hedef

tizerinde iyon konsantrasyonunu arttirirlar.

Kaplama malzemesinin iletken olmasi halinde DC uygulanir ve bu sisteme DC diyot
sactirma denir. Sistemde kaplama malzemesinin yalitkan olmasi durumunda ise parlama

desarjin olusturabilmek i¢in dogru akimdaki voltaj yerine RF voltaji kullanilmaktadir.

DC sactirma sistemi bir ¢ift diizlemsel elektrottan meydana gelir. Sekil 2.21°deki
elektrotlarin biri katot digeri anottur. Hedef malzeme (kaplama malzemesi) katoda
yerlestirilir. Kaplanacak olan malzeme ise anoda yerlestirilir. Katodun arka yiizeyi
malzemenin zarar gérmemesi i¢in su sogutmali olarak dizayn edilir. Anot ise
kaplanacak malzeme kosullarina gore 1sitmali olabilir. Sactirma haznesine yeterli
miktarda argon gazi verildiginde ve elektrotlar arasina DC gerilimi uygulandiginda bir
plazma olusur. Argon iyonlar1 katot duvarina dogru hizlandirilir ve hedef malzemeyi
sactirirlar. Hedef malzemeden sagilan atom/molekiiller anottaki alt tabaka (substrat)

yiizeyine ince film seklinde kaplanir (Cam 2012).

IsttmalSogutma

Plazma

Eatot

Sogutma

Sekil 2.21. Dogru akim (DC) sagtirma sistemi (Cam 2012)

DC sag¢tirmanin en biiyiik avantaji, plazmanin genis bir alan iizerinde esit olarak
olusturulabilmesi ve bdylece kati bir genis alan buharlagtirma kaynag: elde edilmesidir
(Alfonso et al. 2012).
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2.11.2.b. Sactirma verimi

Sagtirma, firlatilan atom sayisinin gelen enerjik pargaciklarin (¢ogunlukla iyonlar olan)

sayisina orani olan sagtirma verimi (S) tarafindan karakterize edilir (Mbiyu 2004).

Sagtirma verimi (S) iyon bombardimanindan dolayr yiizey atomlarini uzaklastirma
hizidir ve gelen iyon basina bir katinin yiizeyinden uzaklastirilan atomlarin sayis1 olarak

tanimlanir. S agagidaki esitlik ile verilir;

__ Uzaklagtirilan Atomlar

S

(2.13)

Gelen Iyonlar

S asagidaki faktorlerden etkilenir;

e  Gelen partikiillerin enerjisi
e Hedef malzemeler
e  Partikiillerin gelis agis1

e  Hedef ylizeyin kristal yapis1

S asagidaki metotlar ile 6lciilebilir,

e Hedefin agirlik kayb1

e Hedef kalinliginin azalmasi

e Sactirilan materyalin toplanmasi

e  Sactirilmis partikiillerin tespiti (Wasa 2012).

2.11.2.c. Sactirma yonteminin avantajlar

Sagtirma yontemi ile hazirlanan malzemelerin diger yontemler ile hazirlanan

malzemelere gore bazi iistiinliikleri vardir. Bu tstiinliikler;
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e Diger metodlara gore daha temizdir,

e Kiigiik geometrilerin ii¢ boyutta olugsmasi miimkiindiir,

e Atomik biiylitme isleminden kaynaklanan ve malzemeye ozgli Ozellikler
gortlebilir,

e Kalinlik, kristal yonlenmesi ve ¢ok katli yapilardan kaynaklanan kuantum boyut

etkileri ve diger boyut etkilerini gormek miimkiindiir (Y1lmaz 2008).

Bu ustiinliikler dikkate alindiginda sagtirma teknigi ile katalizor hazirlama avantajli bir

yontem olarak dikkat ¢ekmektedir.

2.12. Sodyum Bor Hidriirden Hidrojen Uretimi icin Sistem Tasarimi

Alkali metal bor hidriir sulu ¢ozeltilerinin hidrolizi ile hidrojen iiretme prosesi
giinlimiizde gelismis enerji depolama kapasitesi saglayan ¢ozeltilerin kimyasal bilesimi
tizerinde durularak incelenmektedir. NaBH4’lin hidrolizi ekzotermiktir ve iiretilen 1s1
hidrojen {iiretim reaktdriinde kullanilabilir. Ancak birgok avantajinin yaninda bor hidriir
sulu ¢ozeltilerden hidrojen gazi iiretim kapasitesinin gerekliliklerine ulagmak icin ele
alinmasi gereken bir takim zorluklar vardir. Bunlardan biri NaBH4 hidrolizinin yan
tirtinii olan NaBO2 konsantrasyonuyla ilgilidir. Proseste iiretilen NaBO> konsantrasyonu
nispeten diisiik olmalhidir. Diisiik degerler genel olarak NaBH4 konsantrasyonunun

azaltilmasi yoluyla elde edilebilmektedir (Minkina et al. 2016).

NaBHs gibi bir bilesigin basit termal bozunmasi ~400°C’dedir ve bu sicaklik yakit
pilleri isletimi ile uyumsuz yiiksek bir sicakliktir. Ancak bir metal-katalizorlii NaBHa-
H20 hidroliz reaksiyonu ortam sicakliklarinda hidrojen ve NaBO: {iretir. Genel hidroliz
reaksiyonunun basitlestirilmis goriiniimiinde suyun reaksiyona katilmasi basit termal
dekompozisyon ile elde edilecek hidrojen miktarini etkin bi¢imde iki katina ¢ikarir.
Ancak NaBO: 293 K’de NaBH4’lin yaklasik yarisi kadar ¢oziiniirliige sahiptir. Sonug
olarak NaBHs konsantrasyonu metaboratin ¢okmesini engellemek i¢in NaBO2'nin
¢ozlinlirliiglinden daha diislik tutulmalidir. Bu, sistemin toplam depolama kapasitesini

onemli olciide azaltir. Ornegin, ticari bir sistemde (Millennium Cell) %20 NaBH4
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soliisyonu %1 NaOH stabilizasyon katki maddesi ile kullanilmistir (Stetson et al. 2014).
Reaksiyon, pH vasitasiyla sulu bir ortam iginde ve bir katalizor kullanilarak kontrol
edilebilir. Maddenin hidrojen kapasitesi yiiksek ve hidrojen serbest birakma kinetigi
hizli olsa da, borohidrid rejenerasyon reaksiyonu arka yiizeyde gerceklesmelidir.
Rejenerasyon enerji gereksinimleri maliyeti ve yasam dongiisii etkileri, su anda

arastirtlan temel konulardir (Srinivasan et al. 2014).

Bununla birlikte, NaBH4 konsantrasyonundaki azalma ¢ozeltinin akis hizinda bir artis
gerektirecek ve bu durum katalitik reaktor i¢indeki ¢ozeltinin temas siiresini azaltacak
ve eksik bir NaBH4 hidrolizine neden olacaktir. Ayrica iiretilen NaBO2 ¢ozeltisindeki
NaBH4 konsantrasyonunu azaltmak ig¢in, katalizor hacmi arttirilmalidir. Bu durumda
NaBHs ¢ozeltisinin konsantrasyonu ile katalizér hacmi arasindaki korelasyon dolayli
oldugu icin NaBHs c¢oOzeltisinin seyreltilmesi reaktor boyutunun asgari diizeye
indirilmesi gerektigi takdirde elverissiz olacaktir. Bahsedilen sorunlarin ¢cogu, hidrojen

sisteminde sirkiilasyonun kullanilmasi ile ortadan kaldirilabilir (Minkina et al. 2016).

Sirkiilasyon siireci ¢ozelti ve katalitik ylizey arasindaki kiitle transferini 6nemli dl¢lide
gelistirir ancak bu siire¢ sicaklik ve katalizor Ozellikleri tarafindan kontrol edilen
heterojen reaksiyonlarin oranlar tarafindan tanimlanan kinetik sinirlamalar1 etkilemez.
Kiitle transferinin arttirilmasi siirecin diflizyon moduna ge¢isinin gergeklestigi son

hidroliz asamasinda 6nemlidir (Minkina et al. 2016).

Yiiksek NaBHs4 konsantrasyonlarinda (>8 mol/l) ve diisiik sicakliklarda NaBOz'nin
diisiik ¢oziiniirliiglinden dolayr baslangicta NaBH4 ¢ozeltisinin yalnizca bir kisminin
kullanilmast onerilir. Bu yaklasim ayrica NaBHjs tiiketimiyle hidrojen {iretimi
azaldiginda c¢evrimin sonunda hidrojenin sabit akis hizinin korunmasi i¢in de
elverislidir. NaBHs ¢ozeltisinin ilk kisminmn tiiketilmesinden sonra periyodik
sirkiilasyon tekrar baslatilir. Bu ¢alisma modunda, hidrojen akis hizi1 dongii esnasinda
sabit degildir ve baslangicta daha hizli olmas1 beklenir. Akis hizindaki dalgalanmalar
alicida basing dalgalanmalarmma neden olur ve iretilen hidrojen miktar1 stirekli

izlenmelidir. Periyodik sirkiilasyona kiyasla siirekli sirkiilasyon, tek gecisli hidroliz
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reaksiyonunun tamamlanmasini gerektirmez. Ayrica bu sekildeki reaktor asirt 1s1y1 1s1
degistiriciden gegirerek uzaklastirmayi, ¢ozelti homojensizligini ortadan kaldirmay1 ve

katalizor yiizeyi boyunca daha verimli bir kiitle transferini saglar (Minkina et al. 2016).

NaBHs'lin hidroliz reaksiyonu i¢in hem statik hem de dinamik birka¢ reaktor tipi
tasarlanmistir. Statik reaktorlerde katalizor toz ya da pelet halindeki bir malzeme
tizerine desteklenerek NaBHa4 ¢6zeltisi iceren bir reaktor i¢ine konur. Statik sistemler,

cesitli olgulara bagl olarak genellikle diisiik verimlilik sergilemektedir. Bunlar;

e (ozeltiden katalizorii ayirma zorlugu,
e Destekten katalizori siizdiirme/filtreleme,
e NaBO2’nin ¢okelmesinden dolay1 katalizoriin etkisiz hale getirilmesi,

e Kiitle transferi problemleridir.

Dinamik sistemler, uygun bir katalizor igeren boru seklindeki bir reaktor icinde NaBHa-
NaOH c¢ozeltisinin akisina dayanir. Bu konuda literatiirde agiklanan gesitli ¢alismalar
bulunmaktadir. Ancak yapilan c¢aligmalarda asagidaki nedenlerden dolayr piyasa

gereksiniminin tam olarak karsilanmadig: goriilmektedir;

e Diisiik hidrojen tiretim kapasitesi,

e Diisiik katalizor kararliligi,

e  Sik katalizor degisimi ihtiyaci,

e  Yiiksek katalizor maliyeti,

¢ On-demand hidrojen ¢ikigina miidahale edilememesi,

e Konsantre NaBHs c¢ozeltilerinin (agirlikga %15'den fazla) kullanilmasi geregi
(Marchionni et al. 2015).

NaBHj cozeltisi spesifik bir katalizor ile temas halindeyken ortam kosullarinda 6énemli
bir miktarda hidrojen olusur. Katalizér NaBH4 ¢6zeltisinden uzaklastirildiginda hidrojen

tiretimi durur. NaBH4'liin hidrolizi asir1 derecede ekzotermik oldugu i¢in reaktor
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sicakligr ozellikle reaktor siirekli akis modunda calistirildiginda 100°C'yi agmaktadir.
NaBHj4'iin hidrolizindeki katalizorler sicak ve asindirict bir ortama maruz birakilir. Bu

nedenle bu katalizorlerin dayaniklilig1 pratik uygulamalar i¢in ¢ok 6nemlidir (Huang et
al. 2013).

NaBHs doniisiimii su sekilde hesaplanabilir:

_ gercek hidrojen tretimi _ \%

teorik hidrojen iiretimi - ux % X4X22,4

V; hidrojen tretim hizi (I/dk) u; ¢ozelti akis hizi (ml/dk ~ g/dk), y; NaBHs
konsantrasyonu (Huang et al. 2013; Tuan et al. 2013). Agirlik¢a %20 NaBH4

konsantrasyonu igin hidrojen tiretim verimliligi %95'e kadar ¢ikmaktadir (Huang et al.
2013).

NaOH genellikle katalitik hidroliz sirasinda ani hidrojen salinimii onlemek icin
kullanilir. NaOH miktarinin tepkime {izerindeki etkisini tartisan bir¢cok c¢alisma
olmasma ragmen NaOH etkisi hakkinda ortak bir fikir yoktur. Yaygin gorlis %3-5
NaOH’in reaksiyonu kontrol etmek i¢in yeterli oldugudur. Benzer sekilde NaOH,
katalitik hidrolizde kullanilan suyun miktar1 sistemin agirligi ve fizibilitesini degistirir.
Minimum su miktar1 NaBHs ve NaBO2'nin ¢ozlinirliigi ile sinirlanir ve bu su ml'si
basina sirasiyla 0,55 ve 0,28 g'ye esittir. Hidroliz sisteminin su gereksinimi bu
teknolojiyi on-board motorlara uygulamak i¢in mevcut sistemlerden on bes kat daha az
olmalidir. Katalitik uygulamalarda molekiillerin tepkimesine yetecek kadar aktif bolge
saglamak icin yiiksek ylizey alan1 gereklidir. Aktif alanlar, destek ve katalizor hazirlama
kosullar1 tizerinde homojen olarak dagitilmalidir ve teknik, katalizoriin homojenligi ve
pargacik boyutu tizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Ayrica destek malzemesi NaBH4 alkali
cozeltisinde ¢oziinmemelidir. Bu sekilde aktif karbon, aliimina ve silika uygun destek
malzemeleri olarak diisiiniilebilir. 3d gecis metallerinin tuzlari asir1 desorpsiyon
davraniglarina sahiptir. Platin ailesinin metalleri, NaBH4'lin katalitik hidrolizi igin

uygulanabilir. Oda sicakliginda Ru>Rh>Pt>Co>Ni>Os>Ir>Fe>>Pd siralamasina gore
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etkindirler. Bu metaller arasinda, Co ve Ni avantajli maliyetlerinden dolay:1 katalitik

proseslerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Bilen et al. 2013).

2.13. NaBH4 Hidroliz Reaksiyonunun Kinetigi

NaBH;s hidroliz reaksiyonun diislik sicakliklarda sifirinci derece yiiksek sicakliklarda
birinci derece kinetik davraniglar sergiledigi goriilmiistiir. Reaksiyon iki asamadan
olugmaktadir; birincisi yilizey iizerindeki NaBH4’lin adsorpsiyonu ve ikinci olarak ise
adsorbe edilen tiirlerin katalizor ylizeyindeki reaksiyonudur. Langmuir-Hinshelwood
modeli adsorpsiyon adiminin kinetik mertebe degisiminden sorumlu oldugunu
gostermistir.  Ayrica, reaksiyonun ekzotermik o6zelligi reaksiyon derecesini
sekillendirebilir. Boylece reaksiyon sicakligindaki degisiklikler derecenin sifirdan bire
kaymasina neden olur (Bilen et al. 2013). Reaksiyon derecesi adsorpsion basamagindan
dolay1 sifirdan birinci dereceye degismektedir. Kiiglik partikiil boyutu ve iyi dagilim,
NaBH4 c¢ozeltisiyle biiyiik katalizor temasini saglar ve bu da reaksiyon hizini arttirmak

ve katalizor yiiklemesini azaltmak i¢in 6nemlidir (Sousa et al. 2012).

Katalizli hidroliz, bazik NaBHa4 ¢ozeltileri tizerinde gergeklestirilir. Bu yiizden hidroliz
kinetigi katalizor performansi, NaBHs konsantrasyonu, NaOH konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakligi gibi bir¢ok faktérden etkilenen karmasik bir siirectir. Tiim bunlara
ek olarak, su hidrojen iiretimi i¢in reaktan ve ayni zamanda reaktanlar ve yan triinler
icin ¢oziiciidiir. Su miktarini en aza indirmek ve metaborat yan {iriinlerinin bilesimine
dair bilgi gelistirmek i¢in ¢alisma kosullarini optimize etmek, hidrojen depolama
sisteminin yiiksek enerji yogunlugunu elde etmek i¢in ¢ok 6nemlidir (Retnamma et al.
2011).

Kinetik ve reaksiyon mekanizmalari hala ¢o6ziilememis olmasina ragmen NaBHgs
hidrolizini ele alan yeni bakis acilar1 olusturan ¢ok sayida calisma yapilmaktadir

(Retnamma et al. 2011).
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NaBHs’iin kendi kendine hidroliz kinetigi hem pH’a hem de sicakliga baghdir.
Reaksiyon hizi ampirik olarak Esitlik 2.14°deki gibi ifade edilmistir;

log(ty/,) = pH — (0,034T — 1,92) (2.14)

Burada; ti2; dakikadaki yarilanma omrii (¢6zelti igindeki NaBH4'lin yarisinin ayrigmasi
icin gereken siire) ve T; sicakliktir (K). Yiiksek pH ve diisiik sicaklik, ¢ozeltiyi kendi
kendine hidrolize kars1 stabilize eder. Bu denklem, 7-10 arasinda bir pH araliginda ve
15-35°C arasinda bir sicaklikta olusturulmasina ragmen, pratik NaBH4 hidroliz kosullar
altinda hem pH hem de sicakligin etkisini yakindan tanimlamaktadir (Retnamma et al.
2011).

Kendi kendine hidroliz oraninin yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerde ¢ok yavas oldugu
ve hidrojen iiretim hizi lizerinde ve ayni1 zamanda verim iizerinde 6nemli bir etkiye
sahip oldugu bulunmustur. Baslangicta lineer hiz (sifirinct derece), reaksiyon sirasinda
dogrusal olmayan hiza degisir ve hidrojen tiretim hizi; NaBH4 konsantrasyonundaki
(%5-20) artigla artar, maksimuma ulasir ve daha sonra azalir. %10 NaBHs’de bir
maksimum gdstermesi ile verim i¢in benzer bir model gozlenmistir. Bu gozlemler,
seyreltilmis ve konsantre c¢ozeltiler i¢in farkli hidroliz kinetiginin ortaya ¢iktigini ve
bunun da ¢ozeltinin viskozitesinin artmasi sonucu su aktivitesindeki azalmaya sebep

olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir (Retnamma et al. 2011).

Metal katalizli NaBH4 hidroliz reaksiyonunun kinetiginin arastiritlmasinda iki biiyiik
zorluk vardir. Birincisi reaksiyon son derece ekzotermiktir ve bu yilizden sabit sicaklikta
hiz verisi elde etmek i¢in iiretilen 1s1nin uzaklastirilmasi icin etkili bir kontrol sisteminin
tasarlanmas1 gerekmektedir. Ayrica kinetik 1) katalizor miktarina baghdir, 2) iyon
giiciiniin etkisinden dolay1 diisiik ve yiiksek konsantrasyonlardaki NaBH4 ¢ozeltilerinde
farklidir (Retnamma et al. 2011). Ikincisi, NaBH4 hidrolizinin, borat ve borik asit
arasinda NaBH4 reaksiyonunun hidrolizinin pH'ye duyarli oldugu ve reaksiyon
sirasinda pH'!n kontroliiniin zor oldugu bir asit-baz dengesine maruz kaldigi iyi

bilinmektedir. Tiim bunlara ragmen, NaBH4'lin ¢esitli katalizorlerle hidrolizinin kinetigi
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genis ¢apta arastirtlmis ve hizin pH'tan bagimsiz oldugu bulunmustur. Bununla birlikte
sifirinc1 derece, birinci derece, ikinci derece, gii¢ yasasi, Langmuir Hinshelwood,

Michaelis-Menten ve yar1 ampirik gibi farkli kinetik modeller 6nerilmistir (Rethamma
etal. 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler, Ekipmanlar ve Cihazlar

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan kimyasal malzeme ve ekipmanlarin listesi Cizelge

3.1 ve 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1.Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal malzemeler

Adi Markasi

Co(NO3)2.6H-0 Merck

NaOH Merck
NiClz-6H20O Merck
CoCl,-6H.0 Merck

RuCls Sigma—Aldrich
PdCl; Sigma—Aldrich
H2PtCls-xH20 Sigma—Aldrich
Etilen glikol Merck

Ni hedef Evochem

Co hedef Evochem

Pd hedef Evochem

Pt hedef Evochem
NaBH4 Merck

Cizelge 3.2.Tez calismasinda kullanilan ekipmanlar

Adi Markasi
Dijital hassas terazi Sartorius
Manyetik karigtirict Heidolph
Vakum pompasi Value
Homojenlestirici Ultra-Turrax T-25
Santrifiij Hettich
Peletleme kalib1 Specac
Pres Perkin elmer
Etiiv Binder
Kiil firmi Protherm
Mikrodalga firin Samsung
Sagtirma sistemi MTI- GSL-1100X-SPC16M
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3.2. Destek Malzemesi Co3O4’in Sentezi

Uc boyunlu balon igine 1M 100 ml CoNO3.6H,0 almip 0,4M 500 ml NaOH ilave
edildikten sonra ¢oOzelti 8 saat boyunca azot atmosferinde manyetik karistiricida
karistirildi. Daha sonra ¢ozelti siiziiliip, yikandiktan sonra 24 saat boyunca 50°C’de
etiivde kurutuldu (Chen et al. 2010). Olusan Co(OH)2 2 saat 700°C’de kalsine edildi ve
Sekil 3.1°de verilen toz haldeki Co304 destek malzemesi elde edildi.

l’l

Sekil 3.1. Toz halde elde edilen Co304 destek malzemesi
3.3. Mikrodalga Isitma Yontemi ile Katalizorlerin Hazirlanmasi

Ni, Co, Ru, Pd ve Pt tuzlarindan ayr1 ayr1 alinarak 0,1M c¢ozeltiler hazirlandi. 50 ml
etilen glikol icine istenen metalin tuzuyla hazirlanan ¢ozeltiden teorik metal yiikleme
orant %20 olacak sekilde hesaplanip ilave edildi. Ardindan 0,1 g Co30s destek
malzemesi eklendi ve ¢ozelti homojenlestirici kullanilarak bir saat karigtirildi. 1 saat
sonunda ¢ozelti 90 saniye ev tipi bir mikrodalga (800 W — 2,45 GHz) firinda tutuldu
(Sekil 3.2). Firindan alinan ¢ozelti santrifiijlenip yikandiktan sonra 12 saat 100°C’de
kurutuldu (Bayrakgeken et al. 2008).
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1 saat kanistirma mikrodalgada indirgeme
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Sekil 3.2. Mikrodalga 1sitma yontemi ile katalizor hazirlama prosediirii
3.4. Sactirma Yontemi ile Katalizorlerin Hazirlanmasi

Toz halde elde edilen Co30s4 destek malzemesinden manuel pres yardimiyla 10 ton

basing uygulanarak Sekil 3.3’de verilen peletler yapildi. Her bir peletin agirligi 0,5g’dur.

Sekil 3.3. Iki farkli agidan Co3O4 pelet rnegi

Elde edilen peletlerin her iki yiizii de istenen metal hedefin (Ornegin; Ni) yerlestirildigi

DC magnetron sactirma cihazi kullanilarak argon plazmasinda 20 dk boyunca 20mA
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akimda kaplandi. Kaplama i¢in kullanilan sagtirma sistemine ait goriintii Sekil 3.4°de

verilmistir.

Sekil 3.4. Kaplamalar i¢in kullanilan sactirma sistemi

3.5. Hazirlanan Katalizérlerin Karakterizasyonlari

Iki farkli yontemle hazirlanan katalizérler ve destek malzemesi icin cesitli

karakterizasyonlar yapilmistir.

PANalytical Empyrean marka X-ray difraktometre (XRD) ile hazirlanan numunelerin

difraksiyon pikleri belirlenmistir. Ol¢iimler 10°<20<90° araliginda gerceklestirilmistir.

Numunelerin morfolojik ve topografik yapilarmin tespit edilmesinde, ara Kesit
goriintiilerinin alinmasinda ve Enerji dagilimi spektrometresi (EDS) 6l¢iimlerinde Zeiss

Sigma 300 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

C0304 destek malzemesinin termal davranisinin incelenmesi i¢in Netzsch STA 409 PC
Luxx marka termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1 kullanilmistir. Analizler, 20°C/dak
1sitma hizinda 25-900°C sicaklik araliginda, 60 ml/dak akis hiziyla beslenen azot

atmosferinde gergeklestirilmistir.
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Organik fonksiyonel gruplarin kizilotesi (IR) 1sinin1  absorpladiklart  yaklasik
frekasanslarin, atomlarin kiitleleri ve aralarindaki bag sabiti ile hesaplanmasi prensibine
dayanan Fourier Doniigiimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi yardimi ile destek
malzemesine ait baglar karakterize edilmistir. Spektrumlar 400-4000 cm™ araliginda

Bruker VERTEX 70v marka cihazla alinmistir.

C0304 destek malzemesinin yiizey alani, por ¢api, por boyut dagihmi gibi tayinleri
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) metodu ile azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
analizleri 1ile elde edilmistir. Analizler Micromeritics 3Flex marka cihazla

gerceklestirilmistir.

Kati materyallerin yilizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek i¢in kullanilan gelismis
bir yiizey analiz teknigi olan X-1511 fotoelektron spektrometresi (XPS) ile katalizorlerin
elektron baglanma enerjileri tespit edilmistir. Analizlerde Specs-Flex marka cihaz

kullanilmistir.

Gortintiileme ve kirmim tekniklerini birlikte kullanarak malzemelerin mikroyapisal
incelemesini ve kristal yapilarinin belirlenmesini birlikte saglayabilen ¢ok o6zel bir
malzeme Kkarakterizasyon cihazi olan Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile
mikrodalga 1sitma yontemi ile Co3O4 destek malzemesi iizerine hazirlanan katalizorlerin
morfolojik bilgilerine ulasilmistir. Analizler i¢in FEG (alan emisyonlu) elektron
tabancali, 80-200 kV araliginda hizlandiric1 voltaj altinda ¢alisan JEOL marka JEM
2100F model yiiksek ¢oziintirliiklii TEM (HRTEM) kullanilmustir.

Ayrica C0304 destek malzemesi tizerine mikrodalga 1sitma ile hazirlanan katalizorlerin
yiikleme oranlarinin tayininde Agilent 7800 marka Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma
- Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) kullanilmaistir.
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3.6. Katalizorlerin Aktivitelerinin Incelenmesi icin Tasarlanan Hidrojen Uretim-

Ol¢iim Sistemi

Katalizorlerin aktivitelerinin incelenmesi igin bir sistem tasarimi yapilmis ve bu sisteme

ait goriintli Sekil 3.5°de verilmistir.

Sekil 3.5. Hidrojen iiretim-6l¢lim sistemi

Sistem hidrojen tiretim ve dl¢iimiine yonelik tasarlanmistir. Katalizor borusal tip reaktor
icine cam yiinlerinin arasina yerlestirildikten sonra istenen oranlardaki NaBH4/NaOH
¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla 20 ml/dk akis hizinda katalizor tizerinde siirekli
olarak sirkiile edilmistir. Borusal reaktor borosilikat cam malzemeden, hem toz hem
pelet halindeki katalizérlerde kullanmak {iizere iki farkli ¢apta ve hem siirekli hem
kesikli sistemde ¢alistirilmak tizere her iki sistem moduna uygun olarak karistirmali ve
karistirmasiz olarak tasarlanmistir. Reaktore kesikli sistem modunda ¢alistirilmak tizere
takilip ¢ikarilabilir manyetik akupleli mekanik karistirict opsiyonu eklenmistir. Ayrica
karistiricinin ucuna pelet halindeki katalizorlerde kullanmak {izere bir pelet tutucu
eklenmistir. Sekil 3.6a’da siirekli sistemde, Sekil 3.6b’de ise kesikli sistemde calisan

reaktor modlarina ait sematik goriintiiler verilmistir.
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(b)

Sekil 3.6. Reaktor i¢in sematik goriintiiler a) siirekli sistem b)kesikli sistem
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Elektrikli bir 1sitma sistemi ile reaktor sicakligi ayarlanmakta ve sebeke suyu ile
sogutulmaktadir. Sistem sicakligi PID (oransal-integral-tiirevsel denetleyici) sicaklik
kontrol cihazi ile ayarlanmaktadir. Reaktorden ¢ikan hidrojen kurutucuya gonderilip
nemden arindirilmaktadir. Kurutucu c¢ikisina yerlestirilen sicaklik-nem-¢ig noktasi
sensoOrii ile gaz kalitesi slirekli olarak izlenmektedir. Cikis gazinda nem miktarinin
artmas1 halinde kurutucunun otomatik olarak 1sitilip kuru azot ile rejenere edilebilecegi
sekilde tasarim yapilmistir. Kurutulmus hidrojen gazi debisi, hidrojen icin kalibre
edilmis kiitlesel akis dl¢iim cihazi ile dl¢iilmiistiir. Olgiim igin maksimum akis hiz1 1,5
slpm olan Burkert marka kiitlesel akis 6l¢liim cihazi kullanilmistir. Sistemde 6l¢iilen akis
hizi, sicaklik, nem gibi parametreler uygun bir yazilim vasitasiyla bilgisayarda izlenmis

ve kaydedilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Hazirlanan destek malzemesi (C030s) ve ve katalizorlere ait karakterizasyon sonuglari

bu béliimde verilmistir.

4.1. Co(OH)2’e Ait Karakterizasyon Sonuglari

Destek malzemesi olarak kullanilan Co0304’1 elde etmek i¢in Oncelikle Co(OH)2
sentezlenmistir. Co(OH)2, a ve B faz olmak tizere iki formlu tabakali yapilar halinde
polimorfik ve kristalize yapidadir. Hidrotalsit benzeri a faz metastabildir ve giiclii alkali
ortamda brusit benzeri stabil B-Co(OH).’e kolayca doniisebilir (Tang et al. 2010). Her
iki fazda altigen tabakali yapi sergilemektedir. a-Co(OH),, ara katmanlar arasina
gomiilli anyonlar ile pozitif yiikle dengelenmis x tabaka Co(OH)2’den olusan bir yap1
sergiler. B-Co(OH)2 ise iki O tabakasi arasina sikistirilmis Co tabakasi ile sandvig
benzeri bir yapidadir. 0-Co(OH), (>7A) genellikle B-Co(OH)2’den (4.6A) daha genis
tabakalar aras1 bosluga sahiptir ve kimyasal aktivitesi daha yiiksektir (Yao et al. 2013).
a-Co(OH). termodinamik olarak kararlilik gosterir. a-Co(OH)2 metastabil olmasina ek
olarak diisiik kristalinite ve diizensiz bir yap1 sergiler. Hem o hem P fazlar detayl
kimyasal ve yapisal karakterizasyonlara izin veren jel fazinda kolayca elde edilebilir. a
fazi Co®"’ii icermeyen hem tetrahedral hem de oktahedral sitelerde Co?* iyonlu zayif
kristalin mezoporlu toz olarak meydana gelmektedir. Buna karsin [ faz oktahedral
ortamda Co*? ile mikron boyutlu kristalin partikiiller olarak olusmaktadir. Homojen
¢Oktiirme yontemi her iki fazin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Ghoul et al.

2010).

Sekil 4.1 ve 4.2°de sirasiyla Co(OH)2’e ait TGA ve DTG grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.2. Co(OH)2’in DTG sonucu

Sekil 4.1’de Co(OH); i¢in 10°C/dk 1sitma hizinda ve azot (N2) atmosferinde ¢ekilmis
olan TG sonucu verilmistir. 100°C’ye kadar olan kisimdaki az miktar kiitle kaybi
(%0,82) ylizey neminin uzaklasmasinin bir sonucudur. TGA ve DTG sonuglarina gore
yaklasik 180-800°C araliginda %14,39’1uk ana kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu kiitle
kayb1 adimi;

6 CO(OH), + O2 — 2C0304 + 6H20 (4.1)
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yukarida verilen reaksiyona gore bilesigin dehidroksilasyonuna atfedilir (Yang et al.
2010).

Sekil 4.3 de ise Co(OH)2’e ait XRD sonucu verilmistir.

— Co(OH),

001
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100
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110

Siddet
111

20 40 60 80
20°

Sekil 4.3. Co(OH).’in XRD sonucu

Co(OH)2’in XRD sonucuna gore (001), (100), (101), (102), (110) ve (111) de ortaya
cikan tiim difraksiyon pikleri brusit benzeri hegzagonal yapidaki B-Co(OH).’e aittir
(JCPDS kart No: 30-0443). a fazina ait difraksiyon piklerinin olmamasi bu deneysel

sartlarda yiiksek saflikta  fazinin olustugunu gostermektedir (Barmi et al. 2012; Ghosh
et al. 2013).

Sekil 4.4°de verilen FTIR sonucu da bu durumu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.4. Co(OH)’¢ ait FTIR sonucu

Sekil 4.4’de Co(OH): icin verilen FTIR sonucuna gére 3450 cm™ de merkezlenmis
bantlar OH gruplarina bagl hidrojen atomlar1 ve katmanlar arast su molekiillerinin O-H
gerilme titresimlerine aittir. 1634 cm™ civarinda goriinen bantlar su molekiillerinin
deformasyonuna isaret eder. Serbest Co-OH gruplarmin O-H gerilme modu 3631 cm™
de keskin bir titresim pikine sebep olmustur. Bu keskin pik B-Co(OH)2’in varligini
kanitlamaktadir. Bu durum o-polimorf yapidaki pozitif yiiklii tabakalardan daha ¢ok
sayida notr yiiklii B-fazda serbest OH bulunmasi ile agiklanabilir (Ghoul et al. 2010).

578 cm* de ki absorpsiyon piki ise Co-O moduna karsilik gelmektedir (Kandalkar et al.
2010).

4.2. Co30¢’e Ait Karakterizasyon Sonuglari

Sekil 4.5°de destek malzemesi olarak kullanilan Co3O4’e ait TGA sonucu verilmistir.
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Sekil 4.5. C0304’e ait TGA sonucu
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Sekil 4.5’e gore yaklasik olarak 935°C civarinda meydana gelen %5,45’lik kiitle kayb1

ve Sekil 4.2°de verilen DTA sonucuna gore keskin olan endotermik pik asagidaki termal

bozunma reaksiyonundan kaynaklanmaktadir (Gwag et al. 2012);

C0304— 3Co00 + 1/202

(4.2)

Alinan TGA sonuglarina gére Co(OH), 6nce Co3z04’e ardindan CoO’e donlismektedir.

Sekil 4.6°da verilen XRD sonucuna gore CozO4 olusumu agikca gézlenmistir.
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Sekil 4.6. Co30;4 icin alinan XRD sonucu

Sekil 4.6’ya gore polikristal kiibik (Patil et al. 2012) yapiya sahip C0304 (JCPDS Kart
No: 74-2120) elde edilmistir. Alinan XRD sonucuna gore Co3Os nanopartikiillerinin
ortalama boyutlari1 Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmis (EK-1) ve 20,9 nm

olarak bulunmustur. Sekil 4.7°de ise C03O4’e ait FTIR grafigi verilmistir.
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Sekil 4.7. C0304 i¢in alinan FTIR sonucu
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Sekil 4.7°de verilen FTIR sonucuna gore OH gruplarina ait pikler kaybolmustur. 574
cm®de ki pik oktohedral boslukta Co*®iin titresiminden, 667 cm™¥’de ki pik ise
tetrahedral bosluktaki Co*?’nin titresiminden kaynaklanmaktadir ve tek fazli yiizey
merkezli kiibik yapili nanopartikiillerin varligimi gostermektedirler (Agilandeswari et al.

2014).

Sekil 4.8’de Co304’¢e ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve por dagilimi grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.8. C0304’e ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve por dagilimi grafikleri

Sekil 4.8’de verilen izoterm Tip II profiline uymaktadir. Tersinir Tip II izotermi
gbozeneksiz ya da makro gozenekli bir adsorbent ile elde edilen izotermin normal
formudur ve siirlanmamis tek katman/cok katmanli adsorpsiyonu temsil etmektedir.
Izotermin hemen hemen dogrusal olan orta béliimiiniin baslangic1 olan nokta genellikle
tek tabaka alanin tamamlandig1 ve ¢ok tabaka adsorpsiyonun baslamak {izere oldugu
asamay1 belirtmek icin almir. Tip II kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon
izotermidir (Zhang 2016). Ayrica Tip II izotermi porlara gonderilen N2 gazinin porlarin

disina zorlanmadan ¢ikabildigini ve bu yiizden adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin



66

cakisik oldugunu gostermektedir. Bu sebepten bu izotermde histerezis dongii

olusmamaktadir.

C0304 destek malzemesine ait BET yiizey alani1 sonucu 13 m?%/g olarak bulunmustur.
Ayrica alman por dagilim grafigine gore Co3O4 2-50 nm arasinda gdzlenen mezopor
dagilimi (por dagilimi siniflandirmasi; mikroporlar: <2 nm, mezoporlar: 2-50 nm,

makroporlar: >50 nm seklindedir) gostermistir.

Sekil 4.9°da Co304’e ait SEM goriintiisii ve EDS sonucu verilmistir.
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Sekil 4.9. C0304’e ait a) SEM goriintiisii b) EDS sonucu
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Sekil 4.9°da verilen SEM goériintiistine gore hegzagonal yapida nanopartikiiller
gozlenmistir. Giiclii bir alkali ortamda sentezlenen B fazli kristalize Co(OH)2’den
altigen tabakali Co30O4 yapilar olusmaktadir. EDS sonucuna gore kiitlece %72,14 Co ve

%27,86 O gozlenmis ve herhangi bir safsizlik gériilmemistir.

Sekil 4.10°da ise Co304’¢ ait TEM goriintiisii verilmistir.

Sekil 4.10. Co3O4’e ait TEM goriintiisii

Alman TEM goriintiisiine gore hegzagonal yapidaki Co3O4 nanopartikiillerin olustugu

ve bu nanopartikiillerin bir araya gelerek aglomera oldugu gézlenmistir.

4.3. Hazirlanan Katalizorlere Ait Karakterizasyon Sonuclar:

Bu bolimde destek malzemesi olarak kullanilan Co304 tizerine hazirlanan katalizorlere

ait karakterizasyon sonuglar1 verilmistir.
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4.3.1. Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorlere ait karakterizasyon

sonuclari

Bu boéliimde mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizérlere ait karakterizasyon

sonuglar1 verilmistir.

4.3.1.a. XRD sonuglari

Sekil 4.11°de Ni, Co, Ru, Pd ve Pt ile hazirlanan katalizorlere ait XRD sonuglari

verilmistir.

+ + Co,0,

+
Co + o+
+ C
k J{L_A A u A? CO/C0304

Ni/Co,0,

A
Pt Pt
T W\ . Pt/Co,0,

RURu
//\-——-——-—J———‘Lm A A RU/C0304

Pd
Pd Pd Pd
N S N A Pd/Co,0,

20 40 60 80 100

Siddet (a.u.)
-
Z
r Z
¢ Z

20°

Sekil 4.11. Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorlere ait XRD sonuglari

20 degerleri 44,45-51,73 ve 76,84 icin Ni(111), Ni(200) ve Ni(220) diizlemlerine
karsilik gelen kirinim pikleri (Geng et al. 2007) ve Co’a ait (002) ve (533)
diizlemlerindeki (Cafferena et al. 2006) karakteristik pikler gézlenmistir. Ni ve Co ile
hazirlanan katalizorlerin karakteristik pikleri Co3Oa pikleri ile ¢akismistir. Kiibik Pd’un
(111), (200), (220), (311) diizlemlerine karsilik gelen 40,4-46,9-68,6 ve 82,6°’de
karakteristik kirinim pikleri (Liu et al. 2010), 26 degerleri 42,03 ve 43,79° olan (002) ve
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(101) diizlemlerine karsilik gelen hegzagonal siki paket (hcp) Ru metal nanopartikiilleri
iceren karakteristik pikler (Wu and Jiang 2015) ve yilizey merkezli kiibik yapidaki Pt
igin (111) ve (200) diizlemlerine karsilik gelen kirinim pikleri (Bozkurt et al. 2014)

gbzlenmistir.

Alman XRD sonuglarma gore yiikleme yapilan katalizorlerin ortalama partikiil
boyutlari, her bir katalizor i¢in Scherrer denklemi kullanilarak ayri ayri hesaplanmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Scherrer denklemi ile yapilan hesaplamalara gore katalizorlerin ortalama
partikiil boyutlar1

Katalizoriin ismi Ortalama partikiil boyutu, nm
Ni 16,6
Co 12,5
Ru 19,9
Pd 12,2
Pt 3,2

Cizelge 4.1’e gore en kiigiik partikiill boyutuna sahip katalizér Pt’dir. Bu durum
katalizorler i¢in alinan TEM goériintiileriyle de uyusmaktadir.

4.3.1.b. SEM-EDS sonuglari

Sekil 4.12-4.16 arasinda hazirlanan katalizorlere ait SEM goriintiileri ve EDS sonuglart

verilmistir.

Sekil 4.12a-b’de Ni-C0304 katalizoriine ait SEM goriintiisii ve EDS sonucu verilmistir.
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Sekil 4.12. Ni-C0304 katalizoriine ait a) SEM goriintiisii b) EDS sonucu

Ni-C0304 katalizoriine ait SEM goriintiisiine gére Co3z04 destek malzemesine ait SEM
goriintlisiine benzer nano partikiil yapilar elde edilmistir. EDS sonucuna gore diisiik
siddette de olsa Ni pikleri goriilmiis ve bu durum destek {izerine Ni yliklemesi varliginin

bir kanit1 olmustur.

Sekil 4.13a-b’de Co-C0304 katalizoriine ait SEM goriintiisii ve EDS sonucu verilmistir.
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Sekil 4.13. Co-C0304 katalizoriine ait a) SEM goriintiisii b) EDS sonucu

C0-Co0304 katalizoriine ait SEM goriintiisiinde de benzer sekilde nano partikiillerden

olustugu ve EDS sonucunda siddetli Co ve O pikleri gézlenmistir.

Sekil 4.13a-b’de Ru-C0304 katalizoriine ait SEM goriintiisii ve EDS sonucu verilmistir.
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Sekil 4.14. Ru-Co304 katalizoriine ait 8) SEM gortintiisii b) EDS sonucu

Ru-Co30;4 katalizoriine ait SEM goriintiisiinde destek iistiinde nano partikiillere ilaveten
bazi bolgelerde destek malzemesinden daha biiyikk yapida parcaciklar ve EDS

sonucunda Ru pikleri goriilmiistiir.

Sekil 4.14a-b’de Pd-C0304 katalizoriine ait SEM goriintiisii ve EDS sonucu verilmistir.
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Sekil 4.15. Pd-C0304 katalizoriine ait a) SEM goriintiisii b) EDS sonucu

Pd-Co304 katalizorii i¢in de destek malzemesine benzer nano partikiillerden olustugu ve

Pd metalinin varligin1 gésteren EDS sonucu elde edilmistir.

Sekil 4.15a-b’de Pt-Co304 katalizoriine ait SEM goriintiisii ve EDS sonucu verilmistir.
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Sekil 4.16. Pt-Co304 katalizoriine ait a) SEM goriintiisii b) EDS sonucu

Alinan SEM goriintiisiine gore Pt-C0304 katalizoriiniin diger dort katalizérden farkli bir
morfolojik yapi1 sergiledigi ve destek mazlemesi iistiinde partikiil yapilarinin olustugu
goriilmiistiir. Bu durum EDS’de alman siddetli Pt piki de goz Oniinde

bulunduruldugunda en iyi Pt metalinin indirgendigi gozlemlenmektedir.

4.3.1.c. ICP-MS sonuglari

Cizelge 4.2°de hazirlanan katalizorlere ait ICP-MS sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2. Katalizorler i¢in alinan ICP-MS sonucglarina gore kiitlece % metal
miktarlari

% Kiitlece
Katalizor Co Ni Ru Pd Pt
Ni/C0304 73,2 5,8
Co/C0304 82,7
Ru/Co304 55,3 16,4
Pd/Co0304 46,5 18,0
Pt/C0304 39,4 19,9

Her bir katalizor i¢in teorik olarak belirlenen %20 metal yiikleme orani1 Ru, Pd ve Pt
katalizorler igin yaklasik olarak elde edilmistir. En diisiik yiikleme orani %5,8 ile Ni
katalizorde gozlenmistir. Bu durum Ni yiiklemesi i¢in mikrodalgada tutma siiresinin
yetersiz oldugu seklinde yorumlanabilir. Ayrica diger katalizorlere kiyasla Co-Co0304
katalizoriinde Co oranmin yiiksek olmasi, Co yiiklemesinin de gerceklestigini

gostermektedir.

4.3.1.d. XPS sonuglari

Sekil 4.17-4.21 arasinda hazirlanan katalizorlere ait XPS sonuglar1 verilmistir. Sekil
4.17°de Co-Co030s4 katalizoriine ait genel XPS spektrumu ve Co ve O igin kismi

spektrumlar verilmistir.
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Sekil 4.17. Co-Co304 katalizorii i¢in (a) genel XPS spektrumu (b) Co 2p spektrumu (c)
O1s spektrumu

Sekil 4.17°ye gore; Sekil 4.17(b) grafiginde 787 eV'daki pik Co2psz sarsintili
bosluklar1, 802 eV'daki pik ise Co2pip sarsintili bosluklara karsilik gelmektedir. Bu
kapsamda yogun sarsmtili Co 2p bosluklarin yiiksek spinli Co*? nin eslesmemis 3d
valans orbitallerinden tiiremesinden dolay 6rneklerde Co’n genellikle Co*? durumunda
bulundugu sonucuna varabiliriz. Ayrica Sekil 17¢’de verilen 530 ve 531,94 eV'daki iki
pik sirasiyla kristallerdeki latis oksijen ve kemisorb oksijen sarsmalarina atfedilir
(Zhang et al. 2015). Tez kapsaminda hazirlanan tiim katalizorler i¢in benzer Co2ps,

Co2pu2 ve O1s spektrumlari elde edilmis bu yiizden ayr1 ayri verilmemistir.

Sekil 4.18’de Ni-Co0304 katalizoriine ait genel XPS spektrumu ve Ni icin kismi

spektrum verilmistir.
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Sekil 4.18. Ni-C0304 katalizorii i¢in (a) genel XPS spektrumu (b) Ni 2p spektrumu

Ni-Co0304 katalizorii i¢in 861 eV’da Ni(I) 2ps2, 879 eV’da Ni(Il) 2p12’ye karsilik iki
pik gozlenmistir (Zahmakiran et al. 2011).

Sekil 4.19’da Ru-Co30s katalizoriine ait genel XPS spektrumu ve Ru igin kismi

spektrumlar verilmistir.



Siddet

Siddet

12000

79

10000 -+

8000 -

6000 -

4000 -

2000 A

Ols

Co2p
Ru3d

Ru3p

600

T
1200

T
1000

T T T T
800 600 400 200 0

Baglanma Enerjisi, eV

550 A

500 A

450 A

400 -

350 A

300

Ru3p,, b

490

Sekil 4.19. (devam)

480

470 460

Baglanma Enerjisi, eV



80

1200

1000 -

800 -

600 -

Siddet

400 A

200 A

290 285 280 275
Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4.19. Ru-Co304 katalizorii igin (a) genel XPS spektrumu (b) Ru 3p spektrumu (c)
Ru 3d spektrumu

Sekil 4.19b’ye gore Ru i¢in 3ps2 ve 3puz, 461,3 ve 483,5 eV’da Sekil 4.19¢c’ye gore
3ds/2 ve 3dss igin sirastyla 279,90 ve 284,07 eV’da dort ayri pik gézlenmistir (Morgan
2015).

Sekil 4.20°de Pd-Co0304 katalizoriine ait genel XPS spektrumu ve Pd kismi spektrumu

verilmistir.
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Sekil 4.20. Pd-Co304 katalizorii igin (a) genel XPS spektrumu (b) Pd 3d spektrumu

Sekil 4.20b’ye gore Pd3ds;2 ve Pd3ds2 spin orbit bilesenleri +2 oksidasyon durumundaki
Pd varligini gosterir. 3ds/2 ve 3dsp gekirdek seviyeleri sirasiyla 336,7 eV ve 341,8 eV'de

gozlemlenmis ve paladyumun bir Pd (0) hali olarak mevcut oldugunu gostermistir

(Lazar et al. 2016).
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Sekil 4.21°de Pt-Co0304 katalizoriine ait genel XPS spektrumu ve Pt kismi spektrumlari

verilmistir.
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Sekil 4.21. Pt-Co30;4 katalizorii igin (a) genel XPS spektrumu (b) Pt 4d spektrumu (c) Pt
4f spektrumu

Sekil 4.21b-c’de Pt yiiklenmis katalizor i¢in verilen XPS spektrumlarina gore; Pt4ds, ve
Pt4ds.’ye karsilik gelen pikler (Ding et al. 2013) ve 71,1 ve 74,2 eV'a karsilik gelen

Pt4f72 ve Pt4fs, salinimlar gézlenmistir (Benaissi et al. 2009).

Alman XPS sonuglarmma gore tiim metallerin destek mazlemesi istiine yiiklendigi

gorilmiistiir.

4.3.1.e. TEM sonuclan

Sekil 4.22-4.26’da hazirlanan katalizorlere ait TEM goriintiileri verilmistir. Sekil

4.22°de Ni-Co304 katalizoriine ait TEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.22. Ni-Co304 katalizorii i¢in (a) 100 nm’de (b) 50 nm’de alinan TEM
goriintiileri

Ni-C0304 katalizorii i¢in alinan TEM goriintiilerine gore destek malzemesi {istiinde iyi
bir dagilim olmamis ve pargaciklarn iist liste geldigi ve partikiil sinirlarinin tam belli

olmadig1 gortilmiistiir.

Sekil 4.23°de Co-C0304 katalizoriine ait TEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.23. Co0-C0304 katalizorii i¢in (a) 200 nm’de (b) 50 nm’de aliman TEM
goriintiileri

Co0-C0304 katalizoriinde de Ni-Co304 katalizoriindeki duruma benzer bir sekilde kaba

y1gmlar seklinde bir yap1 gozlenmistir.

Sekil 4.24’de Ru-C0304 katalizoriine ait TEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.24. Ru-Co304 katalizorii i¢in (a) 100 nm’de (b) 50 nm’de alinan TEM
goriintiileri

Ru-Co304 katalizorii i¢in XRD sonucuna gore belirlenen hep Ru metal nanopartikiilleri
iceren karakteristik piklere paralel olarak alinan TEM goriintiilerinde destek malzemesi

tizerinde hegzagonal yapilar oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.25°de Pd-Co0304 katalizoriine ait TEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.25. Pd-Co0304 katalizorii igin (a) 100 nm’de (b) 50 nm’de alinan TEM
goriintiileri

Pd-Co0304 katalizorii i¢in de Ni ve Co ile hazirlanan katalizorlere benzer bir sekilde
parcacik olusumlarinin etrafi bir katmanla sivanmis bir gorliniime sahip iist iiste

y1g1lmis adalar seklinde bir dagilim elde edilmistir.

Sekil 4.26’da Pt-C0304 katalizoriine ait TEM goriintiileri verilmistir.
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100 nm

Sekil 4.26. Pt-Co30s katalizorii i¢in (a) 100 nm’de (b) 20 nm’de aliman TEM
goriintiileri

Diger katalizorlerden elde edilen goriintiilerin aksine Pt-C0304 icin alman TEM
gorintiilerinde destek malzemesi tizerine yiiklenmis kiiciikk boyutlu partikiiller
gozlenmistir. Bu durum katalizérler igin XRD pikleri kullanilarak hesaplanan ortalama

partikiil boyutu sonuglarini dogrulamistir.

4.3.2. Sactirma yontemi ile hazirlanan katalizorlere ait karakterizasyon sonuclari

Bu boliimde sagtirma yontemi ile hazirlanan Ni, Co, Pd ve Pt katalizorlere ait

karakterizasyon sonuglari verilmistir.

4.3.2.a. XRD sonugclari

Sekil 4.27°de hazirlanan katalizorlere ait XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.27. Sactirma yontemi ile hazirlanan katalizdrlere ait XRD sonuglari

Katalizorler i¢in alinan XRD sonuglarina gore Co’a ait (002), (101) ve (110) pikleri
(Vargas et al. 2015), Ni(111) ve Ni(200) diizlemlerine karsilik gelen diisiik siddetteki
kirmim pikleri (Geng et al. 2007), Pd’a ait (111), (200) ve (220) diizlemlerine karsilik
gelen (Liu et al. 2010) ii¢ difraksiyon piki ve Pt’e ait (111), (200) ve (220) diizlemlerine
(Du et al. 2013) karsilik gelen difraksiyon pikleri gozlenmistir.

Alman XRD sonuglarina gore katalizorlerin ortalama partikiil boyutlari, her bir katalizor
icin Scherrer denklemi kullanilarak ayri ayri hesaplanmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3. Scherrer denklemi ile yapilan hesaplamaya gore katalizorlerin ortalama
partikiil boyutlar

Katalizoriin ismi Ortalama partikiil boyutu, nm
Ni 25,0
Co 21,4
Pd 33,9
Pt 9,5
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Cizelge 4.3’e gore mikrodalga 1sitma yontemiyle hazirlanan katalizorlerde oldugu gibi
en disiik ortalama partikiil boyutu Pt katalizoriinde gozlenmistir. Tiim katalizorler
icinde en yiiksek partikiil boyutuna sahip katalizor, sagtirma yontemi ile hazirlanan Pd
katalizorii olmustur. Bu durum Pd katalizorii igin alinan ara kesit SEM goriintiisiiyle de
uyum i¢indedir. Ayrica mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorlerde destek
malzemesi Co0304’lin ortalama partikiil boyutundan (20,9 nm) daha diisiik partikiil
boyutlart elde edilmisken, sagtirma yontemi ile hazirlanan katalizorlerde Pt katalizor
hari¢ diger ii¢ katalizorde daha yiiksek ortalama partikiil boyutlar1 gézlenmistir. Bu

durum katalizor aktivitelerinde olumsuz etkiye sebep olmustur.

4.3.2.b. SEM-EDS sonuglari

Sekil 4.28-4.32 arasinda destek malzemesi olan C0304 peletine ve onun iistiine sagtirma
yontemi ile hazirlanan katalizorlere ait SEM goriintiileri ve EDS sonuglar1 verilmistir.
Katalizorlere ait SEM goriintiileri yiizeyden ve kaplamalarin gézlenebilmesi igin ara

kesitlerden alinmustir.

Sekil 4.28°de Co304 peletine ait SEM goriintiisii verilmistir.

300 nm

Sekil 4.28. Sade Co30; peletine ait SEM goriintiisii
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Sade Co0304 peleti igin alman SEM goriintiisiinde toz haldeki Co30s’¢ ait SEM
goriintiisiine benzer morfolojik yap1 gozlenmistir. Bu durum pelet haline getirilen Co304

destek malzemesinin morfolojisinde biiyiik bir degisim olmadigin1 gostermektedir.

Sekil 4.29°da Ni-Co304 katalizoriine ait yiizey ve ara kesit SEM goriintiileri ile EDS

sonucu verilmistir.

Sekil 4.29. (devam)



90

Co

‘ Ni
=

Sekil 4.29. Ni-Co0304 katalizoriine ait a) ylizey SEM goriintiisii b) ara kesit SEM
goriintiisii ¢) EDS sonucu

w0 wm 3 o

Ni-Co304 katalizorii ig¢in alinan yiizey SEM goriintiisiine gore homojenligi diisiik
yapilar elde edilmistir. Sekil 4.29b’de verilen ara kesit goriintiisiinde ise Co3O4 listiinde
Ni kaplama agik¢a gézlenmistir. Kaplama kalinligi 267,4 nm olarak 6l¢tilmiistiir. Ancak
EDS spektrumunda Ni piki diisiik siddette gozlenmistir. Cizelge 4.4°de kiitlece % metal

miktar1 verilmistir.

Sekil 4.30°da Co-Co0304 katalizoriine ait yiizey ve ara kesit SEM goriintiileri ile EDS

sonucu verilmistir.

Sekil 4.30. (devam)
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Sekil 4.30. Co-Co3O4 katalizoriine ait a) ylizey SEM goriintiisii b) ara kesit SEM
goriintiisii ¢) EDS sonucu

C0-Co304 katalizorii i¢in de Ni-Co0304 katalizériinde oldugu gibi homojen olmayan
yapilar elde edilmistir. Sekil 4.30b’de verilen ara kesit goriintiisiine gore kaplama
kalinligr 115,3 nm olarak Olglilmiistiir. EDS sonucuna gore Co piki gozlenmis ve

Cizelge 4.4°de kiitlece % metal miktar1 verilmistir.

Sekil 4.31’de Pd-Co0304 katalizoriine ait yiizey ve ara kesit SEM goriintiileri ile EDS

sonucu verilmistir.
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Sekil 4.31. Pd-Co304 katalizoriine ait a) ylizey SEM goriintiisii b) ara kesit SEM
goriintiisii ¢) EDS sonucu
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Pd-Co304 katalizorii i¢in alinan yiizey SEM goriintiisiinde homojen yapida partikiillerin
olustugu goriilmiistiir. Alinan ara kesit goriintlistinde Co304 destek malzemesi iistiinde
Pd yapilarinin homojen bir sekilde biiytidiigii gozlenmistir. Kaplama kalinligi 495,8 nm
olarak ol¢iilmiistiir. Pd piki EDS sonucunda agik¢a gozlenmis ve Cizelge 4.4°de kiitlece

% metal miktar1 verilmistir.

Sekil 4.32’de Pt-C0304 katalizoriine ait yiizey ve ara kesit SEM goriintiileri ile EDS

sonucu verilmistir.

Sekil 4.32. (devam)
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Sekil 4.32. Pt-Co3O4 katalizoriine ait a) ylizey SEM goriintiisii b) ara kesit SEM
gorintiisii ¢) EDS sonucu

Pd-Co304 katalizoriine benzer sekilde Pt-C0304 katalizorii i¢in de homojen partikiil
yapilar1 olugsmustur. Kaplama kalinligi 285,5 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Alinan EDS
sonucuna gore Pt piki acik¢a gozlenmistir. Cizelge 4.4’de Pt’e ait kiitlece % metal

miktar1 verilmistir.

Cizelge 4.4°de Ni, Co, Pd ve Pt ile kaplanan katalizorlere ait EDS sonuglarina gore

kiitlece % madde miktarlar1 verilmistir.

izelge 4.4. Katalizorler icin alinan EDS sonuclarima gore kiitlece % madde miktarlari
Cizelg ¢ ¢ g

% Kiitlece
Katalizor @) Co Ni Pd Pt
Co/C0304 19,3 80,7
Ni/C0304 41,1 56,9 2,1
Pd/Co0304 3,2 27,2 69,6
Pt/C0304 9,0 33,7 57,4

Cizelge 4.4’e gore Co, Pd ve Pt icin kiitlece % degerleri Ni metaline gore daha
yiiksektir. Bu durum Ni metali i¢in 20 dk kaplama siiresi ve 20 mA kaplama akiminin
yeterli olmadigi seklinde yorumlanabilir. Ni metali i¢in daha yiiksek yiizdelerin elde

edilebilmesi i¢in kaplama siiresi uzatilabilir veya daha yiiksek akim degerlerinde
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kaplamalar yapilabilir. Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorlerde oldugu
gibi en diisik katalizor %’si Ni metalinde gozlenmistir. Bunun sonucunda Ni
katalizoriin diger katalizorlerden farkli sartlarda hazirlanmasi gerekti§i sonucuna

varilmstir.

4.3.2.c. XPS sonuclari

Sekil 4.33-4.36 arasinda hazirlanan katalizorlere ait genel ve kismi XPS spektumlari

verilmistir.
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Sekil 4.33. Ni-C030s katalizorii i¢in (a) genel XPS spektrumu (b) Ni 2p spektrumu
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Sekil 4.34. Co-Co0304 katalizorii i¢in (a) genel XPS spektrumu (b) Co 2p spektrumu
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Sekil 4.35. Pd-Co304 katalizori igin (a) genel XPS spektrumu (b) Pd 3d spektrumu
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Sekil 4.36. Pt-C0304 katalizori icin (a) genel XPS spektrumu (b) Pt 4f spektrumu
Sagtirma yontemi ile hazirlanan katalizorler igin alinan XPS sonuglarinda mikrodalga-

1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorlerde oldugu gibi Co2piz, Co2psz, Ni2pise,

Ni2pasp, Pd3dsp, Pd3ds, ve Pt 4f pikleri gézlenmistir.
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4.3.3. Tiim katalizorler icin hidrojen iiretim sonug¢lari

Bu bolimde hazirlanan tim katalizorlere ait, degisen deney parametrelerine gore

zamana kars1 iiretilen hidrojen miktar1 grafikleri ve hidrojen tiretim hizlar verilmistir.

4.3.3.a. NaBH4 baslangi¢ derisiminin etkisinin incelenmesi

NaBHjs baslangic derisiminin etkisi, mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan Ru-Co304
katalizorii kullanilarak ve diger parametreler sabit tutularak agirlikga %1-20 NaBH4

araliginda incelenmistir. Katalizor miktar1 0,05 g alinmistir.

Sekil 4.37°de farkli NaBH4 derisimlerinde hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla

degisimi verilmistir.
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Sekil 4.37. Ru-Co304 katalizoriine ait %1 NaOH ve farkli miktarlarda NaBH4 igeren
¢ozeltiler i¢in zamana kars1 hidrojen iiretim miktarlari

Sekil 4.37°de verilen sonuglara gére %10 NaBHs baslangi¢ derisiminde en iyi hidrojen
tiretim sonucu alinmig ve %20 baslangi¢ derisiminde hidrojen tiretiminin diistiigii ve

deney sirasinda ¢ozeltide kopiliklenmenin arttigi gézlenmistir. Literatiirde yapilan bir
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calismada Ru katalizor i¢in agirlik¢a %1-12-13-31 oranlarinda alinan NaBH4’lin etkisi
incelenmis ve en diisiik hidrojen tretimlerinin %1 ve %31 oranlarinda oldugu
bildirilmistir. %12 ve 13 NaBH4 igeren ¢ozeltiler i¢in alinan sonuglar birbirine yakin
olmakla birlikte en iyi sonug agirlik¢la %12 NaBHjs ile elde edilmistir (Hung et al.
2008). Artan NaBHs baslangig derisimiyle c¢ozeltinin viskozite ve alkalinitesi
artmaktadir. Bu iki faktorden dolayr NaBH4lin katalizér yiizeyine kiitle transferi
siirlanir. Ayrica konsantre c¢ozeltilerin pH degerindeki artis, hidrojen iiretimindeki
azalmaya neden olan stabiliteyi arttirici etki gostermektedir (Ozdemir 2015). Bu

sebepten %20 NaBH4 konsantrasyonunda hidrojen iiretim hizinda diistis gozlenmistir.

Tez c¢alismasi kapsaminda yapilan tiim deneylerde hidrojen iiretim miktarlart zamana
kars1 grafik edilmis ve grafiklerde hidrojen iiretiminin dogrusal olarak degistigi
bolgelerin egimi alinarak birim katalizér basina hidrojen iiretim hizlar1 hesaplanmistir

(EK-2).

Cizelge 4.5’de farkli NaBHs baslangi¢ derisimleri i¢in hesaplanan hidrojen iiretim

hizlar1 verilmistir.

Cizelge 4.5. Ru-Co304 katalizorii i¢in farkli NaBH4 baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlarinin degisimi

CnasHa (%0) Sicakhik (°C) Denklem ruz2 (Ml/gat . dk)
1 25 y =127,31x - 116,32 2546
2=1

5 25 y = 134,36x — 232,87 2687
R?=0,998

10 25 y = 325,72x - 634,44 6514
R?=0,9893

20 25 y = 110,65x — 44,197 2213
R2=0,9991

Sekil 4.38’de ise farkli NaBHs baslangi¢c derisimlerinde hidrojen tretim hizindaki
degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.38. Ru-Co304 katalizorii i¢in farkli NaBH4 baslangi¢c derisimlerinde hidrojen
iiretim hizlar

En yiiksek hidrojen iiretim hiz1 %10 NaBHs baslangic derisiminde elde edilmistir. Bu
sebepten tez calismasi kapsamindaki tiim deneylerde NaBHs baslangi¢ derisimi
agirlikca %10 degerinde sabit tutulmustur. Tiim deneyler icin ¢dzelti miktar1 100 ¢
olarak alinmistir. Agirlikga %10 NaBHa kullanildiginda elde edilmesi gereken teorik
hidrojen hacmi ise 23666 ml olarak hesaplanmistir (EK-3).

4.3.3.b. Katalizor miktarmin etkisi

Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan Pt-C0304 katalizorii kullanilarak 0,025-0,05-
0,075 ve 0,1 mg olmak iizere 4 farkli oranda katalizor miktarnin hidrojen iiretim hizina
etkisi incelenmistir. Sekil 4.39’da her bir katalizor miktar1 i¢in zamana karsi alinan

hidrojen tiretim miktarlar1 verilmistir.
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Sekil 4.39. Farkli miktarlarda Pt-C0304 katalizorleri i¢in agirlikga %1 NaOH igeren
¢ozeltide zamana kars1 hidrojen tiretim miktarlari

Sekil 4.39’a gore en diisiik hidrojen tiretim miktar1 0,025 g katalizor kullanildiginda

elde edilmistir. 0,025 g katalizor kullanildiginda 170 dk’lik reaksiyon siiresinde 5390 ml

hidrojen tretimi olmustur. En yiiksek hidrojen iiretim hacmi 20650 ml ile 0,05 g

katalizor kullanildiginda elde edilmistir.

Cizelge 4.6’da farkli katalizor miktarlar1 i¢in hesaplanan hidrojen iiretim hizlar

verilmistir.

Cizelge 4.6. Pt-C0304 katalizorii i¢in farkli katalizor miktarlarinda hidrojen iiretim

hizlarinin degisimi

Katalizor miktar1 | Sicakhk (°C) Denklem ruz2 (ml/gkat . dK)
(9)
0,025 25 y=27,125x+160,19 1085
R2=0,9897
0,05 25 y=168,05x+930,14 3361
R2=0,9978
0,075 25 y = 265,61x - 400,33 3541
R2=0,9985
0,1 25 y = 376,34x - 925,39 3763
R2=0,992
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Sekil 4.40°da ise farkli katalizor miktarlart i¢in hidrojen iiretim hizindaki degisimler

grafik edilmistir.
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Sekil 4.40. Pt-Co304 katalizorii icin farkl katalizor miktarlarinda hidrojen tiretim hizlari

Kullanilan katalizér miktar1 arttik¢ca hidrojen tiretim hizinda artis olmustur. En yiiksek
hidrojen tiretim hiz1 0,1 g katalizér kullanildiginda elde edilmistir. Mikrodalga 1sitma
yontemi ile hazirlanan katalizorlerle yapilan tiim deneylerde katalizor miktar1 0,05 ¢

olarak sabit tutulmustur.

4.3.3.c. Mikrodalga isitma yontemi ile hazirlanan katalizorler icin NaOH baslangi¢

derisiminin etkisi

NaOH baslangi¢ derisiminin etkisinin incelenmesi i¢in %1, %5 ve %10 olmak iizere ii¢

farkli NaOH baslangi¢ derisimi belirlenmistir.

Sekil 4.41°de Ni-Co0304 katalizorii i¢in farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde zamana

kars1 hidrojen iiretim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.41. Ni-C0304 katalizoriine ait farkli NaOH miktarlarinda zamana kars1 hidrojen
tiretim miktarlari

Sekil 4.41°den alinan sonuglara gore Ni-Co3O4 katalizorii i¢in artan NaOH miktari ile
hidrojen iiretim hizinin arttigr goriilmektedir. Benzer sonuglar literatiirde yapilan
calismalarda da gozlenmistir (Sahiner and Yasar. 2013; Kiling et al. 2017). Literatiirde
NaOH orani artisinin Ni ve Co bazli katalizorlerde hidrojen tiretim hizin1 olumlu
etkiledigi belirtilmektedir. Fakat bu olumlu etkinin sebebi tam olarak bilinmemekle
birlikte, bu katalizorlerin hidroksit iyonu iizerine karmasik bir yiizey reaksiyonu igerdigi

diistiniilmektedir (Sahin et al. 2014).

Cizelge 4.7’de Ni-Co30Os Kkatalizorii i¢in farkli NaOH baslangig derisimlerinde

hesaplanan hidrojen iiretim hizlar1 verilmistir.

Cizelge 4.7. Ni-C0304 katalizorii i¢in farkli NaOH baslangic derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlarinin degisimi

CnaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem ruz (Ml/gkat . dk)
1 25 y =68,767x - 79,972 1375
R2=0,9947
5 25 y =73,337x - 319,07 1466
R2?=0,9928
10 25 y =96,297x - 271,09 1925
R?=0,9959
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Sekil 4.42°de ise Ni-C0304 Kkatalizorii i¢in farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hidrojen iiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.42. Ni-Co0304 katalizoriine ait farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlar

NaOH baslangi¢ derisimindeki artis ile birlikte hidrojen {iretim hizlarinda artis
gozlenmistir. %10 NaOH baslangi¢ derisiminde hidrojen tiretim hizi 1925 ml/gkat.dk

olarak elde edilmistir.

Sekil 4.43’de C0-Co030;4 katalizorii i¢in farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde zamana

kars1 hidrojen iiretim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.43. C0-Co304 katalizoriine ait farkli NaOH miktarlarinda zamana kars1 hidrojen

uretim miktarlari

Ni-C0304 katalizoriine benzer sekilde Co-C030s katalizériinde de NaOH baslangig

derigimi artis1 reaksiyon hizin1 olumlu etkilemistir. Bu durum literatiir ile uyum

gostermektedir (Li and Him 2012; Seven and Sahiner 2014; Sahin et al. 2015).

Cizelge 4.8°de Co0-C0304 katalizorii i¢in farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hesaplanan hidrojen {iretim hizlar1 verilmistir.

Cizelge 4.8. C0-C0304 katalizorii i¢in farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlarinin degisimi

CnaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem ruz (Ml/gkat . dk)
1 25 y =1119x - 431,53 2238
R2=0,9936
5 25 y = 122,34x - 309,68 2446
R2=0,9949
10 25 y =141,18x - 271,6 2823
R?=0,994

Sekil 4.44’de ise Co0-Co0304 katalizorii i¢in farkli NaOH baslangic derisimlerinde

hidrojen tiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.44. Co-C0304 katalizoriine ait farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlar

C0-Co0304 katalizoriinde %10 NaOH baslangi¢ derisiminde hidrojen tiretim hizi1 2823
ml/Qkat.dk olarak elde edilmistir. Hidrojen iiretim hizlarma goére Co katalizoriin Ni

katalizorden daha aktif oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.45’de Ru-Co30;4 katalizorii icin farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde zamana

kars1 hidrojen iiretim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.45. Ru-Co304 katalizoriine ait farkli NaOH miktarlarinda zamana kars1 hidrojen
tiretim miktarlar

Ni-C0304 ve C0-C0304 katalizorlerinin aksine Ru-C0304 katalizériinde NaOH baslangig
derisimi arttik¢a hidrojen tiretim hizinda diislis olmustur. Hung ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir ¢alismada Ru-Al;O3 katalizorii i¢in agirlikga %1-5-10 NaOH oranlarinda
alinan sonuglara gére NaOH orani arttik¢a hidrojen iiretim hizi azalmistir (Hung et al.

2008).

Literatiirde yer alan bir diger ¢aligmada Pt-LiCoO. ve Ru-LiCoO: katalizorleri ile
yapilan deneylerde agirlikca %2-5-10-15-20 NaOH alinmis ve NaOH oran arttik¢a
aciga cikan hidrojen miktar1 ve hidrojen iiretim hiz1 diismiistiir. Her iki katalizor igin,
yilksek NaOH konsantrasyonunda reaksiyon yan iriinii olan NaBO2’nin diisiik
¢Oziinlirligli ve suyun indirgenmis aktivitesinden otiirii hidrojen iiretimi azalmaktadir.

Bu durum Ni ve Co bazli katalizorler kullanildiginda elde edilen sonuglarin tersidir.

Cizelge 4.9’da Ru-Co0304 katalizorii icin farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hesaplanan hidrojen {iretim hizlar1 verilmistir.



109

Cizelge 4.9. Ru-Co0304 katalizorii i¢in farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlarinin degisimi

CnaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem ruz2 (Ml/gkat . dK)
1 25 y = 325,72x - 634,44 6514
R2=0,9893
5 25 y = 181,84x - 363,89 3636
R2=0,9975
10 25 y =99,52x - 114,4 1990
R2=0,9995

Sekil 4.46°da ise Ru-Co30s katalizorii igin farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hidrojen tiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.46. Ru-Co304 katalizoriine ait farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen

uretim hizlan

Ru-Co0304 katalizorii ile yapilan deneylerde NaOH baslangi¢ derisimi arttikga hidrojen

iiretim hiz1 diismiistiir. NaBH4'lin kendi kendine hidrolizinin, sudan ayrilan protonlar ile

borhidriir iyonlarinin reaksiyonu sonucu gercgeklestigi iyi bilinmektedir. Alkali ¢ozeltide

ise NaBH4’iin yavas gergeklesen kendi kendine hidrolizi, katalizlenmis BH4 ™ hidrolizi

icin bir inhibitor olarak hareket eden proton konsantrasyonu ve hidroksit iyonlarinin
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indirgenmesinden kaynaklanmaktadir (Liu et al. 2008). Bu sebepten artan NaOH
konsantrasyonu hidrojen iiretim hizinda diisiise sebep olmaktadir. Ru-Co304 katalizorii
icin %1 NaOH konsantrasyonunda tez calismasindan elde edilen en yiiksek hidrojen

tiretim hiz1 (6514 ml/gkat.dk) elde edilmistir.

Sekil 4.47°de Pd-Co030;4 katalizorii igin farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde zamana

kars1 hidrojen iiretim sonuglari verilmistir.
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Sekil 4.47. Pd-Co304 katalizoriine ait farkli NaOH miktarlarinda zamana kars1 hidrojen
tiretim miktarlari

Pd-C0304 katalizorii i¢in NaOH baslangic derisimi arttikga hidrojen iiretim miktari

artmistir.

Cizelge 4.10°da Pd-Co030s4 Kkatalizorii igin farkli NaOH baslangi¢c derisimlerinde

hesaplanan hidrojen {iretim hizlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.10. Pd-C030; katalizorii i¢in farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlarinin degisimi

CnaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem ruz2 (Ml/gkat . dK)
1 25 y = 105,5x - 411,77 2109
R2=10,9966
5 25 y =137,13x + 202,94 2742
R2=0,9915
10 25 y =172,26x + 389,35 3445
R2=10,9936

Sekil 4.48’de ise Pd-Co3Os katalizorii i¢in farkli NaOH baslangig derisimlerinde

hidrojen tiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.48. Pd-Co304 katalizoriine ait farkli NaOH baglangic derisimlerinde hidrojen

uretim hizlari

Sahin ve arkadaglar1 tarafindan Pd metal kompleks katalizorii ile yapilan bir ¢aligmada

%35 NaOH baglangi¢ derisiminde %1 NaOH baslangi¢ derisimine oranla daha yiiksek

hidrojen tiretim hiz1 elde edilmistir. Bu durumun olasi nedeninin hidroksil iyonunun

NaBHj'lin hidrolizinde yer almasi rapor edilmistir (Sahin et al. 2016).
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Sekil 4.49°da Pt-C0304 katalizorii icin farkli NaOH baslangic derisimlerinde zamana

kars1 hidrojen iiretim sonuglari verilmistir.
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Sekil 4.49. Pt-Co0304 katalizoriine ait farkli NaOH miktarlarinda zamana kars1 hidrojen
iiretim miktarlari

Pt-Co304 katalizériinde de Ru-C0304 katalizoriinde oldugu gibi NaOH orami arttikca
hidrojen iretim hizi azalmistir. Daha yiiksek NaOH konsantrasyonlar1 reaksiyon igin
gerekli olan serbest su miktarimi azaltmis ve bu nedenle de hidrojen iiretim miktari

diismistiir (Ersoz et al. 2007).

Cizelge 4.11’de Pt-Co030Os katalizorii icin farkli NaOH baslangic derisimlerinde

hesaplanan hidrojen iiretim hizlar1 verilmistir.

Cizelge 4.11. Pt-C0304 katalizorii igin farklt NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlarinin degisimi

CnNaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem ruz (Ml/gkat . dk)
1 25 y = 235,68x + 265,24 4713
R2=0,9924
5 25 y = 227,43x - 493,26 4548
R?=0,9988
10 25 y =220,48x - 240,6 4409
2=10,9992
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Sekil 4.50°de ise Pt-C030s Kkatalizorii igin farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hidrojen iiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.50. Pt-Co0304 katalizoriine ait farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlarn

Diger dort katalizore kiyasla, Pt-C030s4 katalizoriinde degisen NaOH baslangig
derisimleri ile hidrojen iiretim hizlarinda biiylik degisimler gbzlenmemistir. Bu durum

Pt katalizorilin en kararl katalizor oldugu seklinde yorumlanabilir.

%1 NaOH baslangic derisimi ic¢in katalizorlerin  hidrojen iiretim hizlar
Ru>Pt>Co>Pd>Ni seklindedir. NaOH baslangi¢ derisiminin %10’a artmas1 ile

katalizorlerin hidrojen iiretim hizlar1 Pt>Co>Pd>Ru>Ni seklinde olmustur. Bu sonuglar

literatiir ile uyumludur.
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4.3.3.d. Sactirma yontemi ile hazirlanan Kkatalizorler icin NaOH baslangi¢

derisiminin etkisi

Sekil 4.51-4.58 arasinda sagtirma yontemi ile hazirlanan Ni, Co, Pd ve Pt katalizorlere
ait %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde zamana karsi lretilen hidrojen

miktarlarini ve hidrojen iiretim hizlarini gésteren grafikler verilmistir.

Sekil 4.51°de Ni-Co0304 katalizorii igin %1 ve %10 NaOH baglangic derisimlerinde

zamana kars1 hidrojen iiretim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.51. Ni-Co304 katalizoriine ait iki farkli NaOH baslangi¢ derisiminde zamana
kars1 hidrojen tiretim miktarlart

Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorde oldugu gibi artan NaOH baslangic
derisimi hidrojen iiretim hizin1 olumlu etkilemistir. Ancak sactirma yontemi ile
hazirlanan katalizérde mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizore kiyasla
olduk¢a diisiik hidrojen tiretim hizlari elde edilmistir. Bunun sebebi olarak, Co304
destek malzemesinin toz haldeyken daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ve bdylece

metal yiiklemesinin daha iyi olmasi ancak pelet haline getirilen destek malzemesinde
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yizey alaninin ve aktif sitelerin azalmasi ile katalizor aktivitesinin azaldigi

distiniilmektedir.

Cizelge 4.12°de Ni-Co0304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hesaplanan hidrojen {iretim hizlar1 verilmistir.

Cizelge 4.12. Ni-C0304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerindeki
hidrojen tiretim hizlar

CnaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem rH2 (Ml/gkat . dK)
1 25 y = 28,439x + 41,342 568
R2=0,9819
10 25 y =39,123x + 42,411 782
R2=0,9893

Sekil 4.52°de ise Ni-C0304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derigimlerinde

hidrojen tiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.52. Ni-C0304 katalizoriine ait iki farkli NaOH baslangi¢ derisiminde hidrojen
tiretim hizlar
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%1 NaOH baslangi¢ derisiminde hidrojen iiretim hizi 568 ml/gkat.dk iken %10 NaOH
baslangi¢ derisiminde 782 ml/gwat.dk’ya yiikselmistir. Mikrodalga isitma yontemi ile
hazirlanan katalizorlerde de agiklandigi gibi bu olumlu etkinin sebebi olarak Ni ve Co
katalizorlerin hidroksit iyonlar1 ile karmasik bir ylizey reaksiyonu gostermeleri

distiniilmektedir.

Sekil 4.53°de Co-C0304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde

zamana kars1 hidrojen iiretim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.53. Co-Co0304 katalizoriine ait iki farkli NaOH baslangi¢ derisiminde zamana
kars1 hidrojen iiretim miktarlar

C0-Co0304 katalizoriinde de artan NaOH baglangic derisimi mikrodalga 1sitma yontemi
ile hazirlanan katalizérde oldugu gibi olumlu bir etki gostermistir. Co-Co0304
katalizoriiniin  Ni-C03O4 katalizoriinden daha aktif oldugu sactirma yontemi ile
hazirlanan katalizorler i¢in de gozlenmistir. Ayrica Co0-Co030s katalizoriinde de
mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizoriin sagtirma yontemi ile hazirlanan

katalizore kiyasla ¢ok daha etkin oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.13’de Co-C0304 katalizorii icin %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hesaplanan hidrojen iiretim hizlar1 verilmistir.

Cizelge 4.13. Co-C0304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerindeki

hidrojen tiretim hizlar

CnNaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem ruz2 (Ml/gkat . dK)
1 25 y = 29,354x + 50,134 587
R?=0,9946
10 25 y =47,288x - 171,68 945
R?=0,9994

Sekil 4.54°de ise Co-C0304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hidrojen iiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.54. Co-C0304 katalizoriine ait farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen

uretim hizlari

%1 NaOH baslangi¢ derisiminde hidrojen tiretim hizi 587 ml/gkat.dk iken %10 NaOH

baslangi¢ derisiminde 945 ml/gkar.dk’ya yiikselmistir. Grafikten de goriilebilecegi lizere

NaOH baslangi¢ derisimindeki artis hidrojen iiretim hizinda yaklasik olarak 1,6 kati bir

artisa sebep olmustur.
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Sekil 4.55’de Pd-Co304 katalizorii igin %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde

zamana kars1 hidrojen iiretim sonuglart verilmistir.
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Sekil 4.55. Pd-Co304 katalizoriine ait iki farkli NaOH baslangi¢ derisiminde zamana
kars1 hidrojen iiretim miktarlari

Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizérlerde oldugu gibi sagtirma yontemi

ile hazirlanan Kkatalizorlerde de NaOH baslangic derisimindeki artis Pd-C0304

katalizoriinde 6nemli derecede olumlu bir etki gostermistir. NaOH derisimindeki artis

reaksiyon hizinda yaklasik olarak 2,7 kat bir artis meydana getirmistir.

Cizelge 4.14’de Pd-Co304 katalizorii icin %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hesaplanan hidrojen iiretim hizlar1 verilmistir.

Cizelge 4.14. Pd-Co0304 katalizorii igin %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerindeki

hidrojen tiretim hizlar

CnNaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem ruz (Mml/gkat . dK)
1 25 y =11,489x - 173,06 229
R?=0,9871
10 25 y =30,716x - 143,09 614
R2=0,9828
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Sekil 4.56’da ise Pd-C0304 katalizorii igin %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hidrojen iiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.56. Pd-C0304 katalizoriine ait farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlar

NaOH baslangi¢ derisimindeki artis Ni ve Co katalizorlere kiyasla Pd katalizériinde
daha yiiksek bir olumlu etki gostermistir. %1 NaOH derisiminde 229 ml/gkat.dk olan
hidrojen tretim hizi %10 NaOH baslangi¢ derisiminde 614 ml/gkat.dk olmustur. Bu
durum mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorle benzerlik gostermistir.
Ancak tiim katalizorler iginde en diisiik hidrojen iiretim hizlart her iki NaOH baslangic
derisiminde de sagtirma yontemi ile hazirlanan Pd katalizorden elde edilmistir. Bu
katalizorilin tiim katalizorler i¢inde en yliksek ortalama partikiil boyutuna (33,9 nm) ve
sactirma yontemi ile hazirlanan diger katalizorlerden daha yiiksek kaplama kalinligina

sahip olmasi hidrojen iiretim hizin1 olumsuz etkilemistir.

Sekil 4.57°de Pt-Co304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derigimlerinde

zamana kars1 hidrojen tiretim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.57. Pt-C0304 katalizoriine ait iki farklt NaOH baslangi¢ derisiminde zamana
kars1 hidrojen iiretim miktarlari

NaOH baslangi¢ derigimindeki artig Pt-C0304 katalizorii icin iiretilen toplam hidrojen
miktarinda diisiise sebep olmustur. Bu durum daha 6nce mikrodalga 1sitma yontemiyle
hazirlanan katalizérde agiklandigi gibi, daha yiiksek NaOH konsantrasyonunda
reaksiyon icin gerekli olan serbest su miktar1 azalmis ve bu nedenle de hidrojen iiretim

miktar1 diismiistiir.

Cizelge 4.15’de Pt-C0304 katalizorii icin %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derisimlerinde

hesaplanan hidrojen iiretim hizlar1 verilmistir.

Cizelge 4.15. Pt-C0304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢c derisimlerindeki
hidrojen tiretim hizlar

CnaoH (%0) Sicaklik (°C) Denklem ruz2 (Mml/gkat . dK)
1 25 y = 82,683x - 367,5 1653
R2=0,9926
10 25 y =69,14x - 245,14 1382
R?=0,9812
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Sekil 4.58’de ise Pt-C0304 katalizorii i¢in %1 ve %10 NaOH baslangi¢ derigimlerinde

hidrojen iiretim hizindaki degisimler grafik edilmistir.
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Sekil 4.58. Pt-C0304 katalizoriine ait farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinde hidrojen
tiretim hizlar1

Pt-Co304 katalizoriinde %1 NaOH baslangic derisiminden %10 NaOH baslangi¢
derisimine geg¢ildiginde hidrojen iiretim hiz1 diismiistiir. Sactirma yontemi ile hazirlanan

katalizorler i¢in de en aktif katalizor Pt-C0304 katalizorii olmustur.

Sagtirma yontemi ile hazirlanan katalizorlerde hem %1 NaOH hem de %10 NaOH
baslangi¢ derisimlerinde katalizorlerin hidrojen iiretim hizlar1 Pt>Co>Ni>Pd seklinde

olmustur.

Cizelge 4.16’da %1 NaOH baslangi¢ derisiminde hem mikrodalga 1sitma hem de

sactirma yoOntemleri ile hazirlanan tiim katalizorlere ait hidrojen iiretim hizlar1 ve

miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.16. Tiim katalizorler icin %1 NaOH baslangi¢ derisiminde hidrojen iiretim
hizlar1 ve miktarlar

Katalizor ru2 (Ml/gkat . dK) V2 (ml) H2 iiretim
verimliligi (%)
Mikrodalga 1sitma

Ni-C0304 1375 21590 91,2
Co0-Co0304 2238 21880 92,5
Ru-Co304 6514 21070 89

Pd-C0304 2109 8690 36,7
Pt-Co304 4713 20650 87,3

Sagtirma

Ni-C0304 568 3900 16,5
C0-Co0304 587 7200 26,9
Pd-Co0304 229 2050 8,7
Pt-C0304 1653 22290 94,2

Cizelge 4.16’ya gore %1 NaOH baslangic derisiminde en yiiksek hidrojen tiretim hizi
6514 ml/gkat.dk ile mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan Ru-Co304 katalizoriinden
elde edilmistir. EK-3’de verilen, teorik hidrojen hacmi olan 23666 ml’ye en yakin
hidrojen iretim hacmi ise 22290 ml ile sagtirma yontemi ile hazirlanan Pt-C0304
katalizoriinden elde edilmis ve hidrojen tiretim verimliligi %94,2 olmustur. En diisiik
hidrojen iiretim verimliligi ise sagtirma yontemi ile hazirlanan Pd-Co304 katalizoriinde

gozlenmistir.

Cizelge 4.17°de ise %10 NaOH baslangi¢ derisiminde hem mikrodalga 1sitma hem de
sactirma yontemi ile hazirlanan tiim katalizorlere ait hidrojen {retim hizlar ve

miktarlar1 verilmistir.



123

Cizelge 4.17. Tim katalizorler i¢in %10 NaOH baslangi¢ derisiminde hidrojen iiretim
hizlar1 ve miktarlar

Katalizor ru2 (Ml/gkat . dK) V2 (ml) H2 iiretim
verimliligi (%)
Mikrodalga 1sitma
Ni-C0304 1925 20300 85,8
Co0-Co0304 2823 20260 85,6
Ru-Co304 1990 8450 35,7
Pd-C0304 3445 15580 65,8
Pt-Co304 4409 13010 54,9
Sagtirma
Ni-C0304 782 5340 22,6
C0-Co0304 945 8330 35,2
Pd-Co0304 614 5950 25,1
Pt-C0304 1382 9330 39,4

Cizelge 4.17’ye gore Pd-Co030s katalizorii hari¢ mikrodalga 1sitma yontemi ile
hazirlanan tiim katalizorlerde %10 NaOH baslangi¢ derisiminde %1 NaOH derisimine
kiyasla olusan hidrojen hacminde azalma olmustur. Yiiksek NaOH konsantrasyonunda
reaksiyon icin gerekli olan serbest su miktar1 azalmis ve bu nedenle de hidrojen {iretim
miktar1 diismiistiir. Ancak Ni, Co ve Pd katalizorleri i¢in NaOH konsantrasyonundaki
artis hidrojen iiretim hizinda artisa sebep olmustur. Sagtirma yontemi ile hazirlanan
katalizorlerde ise Pt-C0304 katalizorii hari¢ diger ii¢ katalizor i¢in artan NaOH
konsantrasyonu hem hidrojen iiretim miktarinda hem de hidrojen liretim hizinda artisa

sebep olmustur.

Ayrica Cizelge 4.18’de %5 NaOH baglangi¢ derisiminde mikrodalga 1sitma yontemi ile

hazirlanan katalizorlere ait hidrojen iiretim hizlar1 ve miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.18. Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorler igin %5 NaOH
baslangi¢ derisiminde hidrojen iiretim hizlar1 ve miktarlari

Katalizor ru2 (Ml/gkat . dK) V2 (ml) H2 iiretim
verimliligi (%)
Ni-C0304 1466 20650 87,3
Co0-C0304 2446 20580 86,9
Ru-Co0304 3636 13810 58,4
Pd-Co0304 2742 11920 50,4
Pt-Co304 4548 19020 80,3

Cizelgelerden mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorlerin sagtirma yontemi
ile hazirlanan katalizérlerden daha yiiksek hidrojen iiretim hizlarina sahip oldugu agikca
gozlenmistir. Bu durum, toz haldeki destek malzemesinin pelet haldeki destek
malzemesine kiyasla daha fazla aktif site saglamasi ve peletin daha yigin bir yapi
sergilemesinden  dolayr  katalizorlerin  etkin  olarak  kullanilamamasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica artan NaOH baslangi¢ derisiminin genel olarak hidrojen
tiretim miktarlarinda diisiise sebep oldugu bunun sonucu olarak verimi diislirdiigii
gozlenmistir. Bu agidan %10 tizerinde NaOH baslangi¢ derisiminin hidrojen liretiminde
olumsuz etkisi olacag1 gozlenmistir. NaOH konsantrasyonu Ru ve Pt katalizorler i¢in

%1-5 araliginda, Ni, Co ve Pd katalizorler icin %5-10 araliginda tutulabilir.

Bunlara ek olarak katalizorlerin en yiiksek hidrojen iiretim hizi verdikleri sartlarda
tekrar kullannm sonrasi deaktivasyona ugrayip ugramadiklari incelenmis ve en az
deaktive olan katalizoriin Ru-Co0304 en ¢ok deaktive olan katalizoriin ise Co-C0304
katalizérii oldugu tespit edilmistir. Ozellikle Ni, Co ve Pd katalizdrler igin iiciincii
kullanim sonrast hidrojen iiretim hizinin keskin bir sekilde distiigii goriilmistiir. Ni ve
Co ile Pt ve Ru Katalizorlerden bimetalik katalizorler yapilarak deaktive olmalar
engellenebilir ve sade Pt ve Ru katalizorlere gore daha diisiik maliyetli ticari katalizorler

elde edilebilir.
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Cizelge 4.19°da literatiirde yer alan bazi katalizorlerin farkli sicaklik ve NaBH4-NaOH

konsantrasyonlarinda hidrojen iiretim hizina etkileri 6zetlenmistir.

Cizelge 4.19. NaBH4 hidrolizi i¢in literatiirde yer alan bazi heterojen katalizorler ve
hidrojen tiretim hizlar

Katalizor Cozeltideki Hidrojen
Katalizor | Destek Hazirlama |Sicaklik | NaBH»/NaOH| Uretim Hiz1 | Referans
Malzemesi Y ontemi (°C) orani
(agirhikea)
aktif emdirme ile
Co karbon kimyasal 20 |%5NaBH, 55 ml/dk.g |Xu et al.
indirgeme %5 NaOH 2008
Co-B Ni kopik | daldirma ile 40 |%20NaBH. [15000ml/dk.g |Lee et al.
(1.5/2.8 kaplama %0,2NaOH 2007
molar
oran)

Co Cu elektrokaplama| 30 |%20NaBH, |52 ml/dk.g Jeong et
Co-P %5NaOH 954 ml/dk.g |al. 2007
Co-P Cu elektriksiz 30 |%5NaBH. 1846 ml/dk.g |Zhang et

kaplama 45 |%1 NaOH 4862 ml/dk.g |al. 2010
Co-P Cu levha elektriksiz 30 |%5NaBH, 2275 ml/dk.g |Wang et
kaplama %1 NaOH al. 2016
Cotozu | kimyasal 30 |H:O/NaBH; [~25ml/dk.g |Andrieux
molar oran et al. 2009
(%19)
Co-B 850 ml/dk.g
Co—Ni-B 1175 ml/dk.g
Co-Fe-B kimyasal 30 |0,025MNaBH,4[1300 ml/dk.g |Patel et al.
Co-Cu-B| indirgeme 0,025MNaOH |2210 ml/dk.g {2010
Co-Cr-B 3400 ml/dk.g
Co-Mo-B 2875 ml/dk.g
Co-W-B 2570 ml/dk.g
Co Al;03 emdirmeyle 30 |[%10NaBH; (220 ml/dk.g |Ye et al.
indirgeme %1NaOH 2007
Co/Sn grafen yerinde 30 |%5NaBH4 11272 ml/dk.g |Cui et al.
(molar indirgeme %5NaOH 2016
oran 3:1)
Ni | T kimyasal 30 |%2 NaBH4 2240 ml/dk.g |Kiling et
kompleks %7NaOH al. 2017
Ni-Co |indirgenmig| elektriksiz 40 |%10NaBH. 1280 ml/dk.g |Chou et al.
grafen oksit|  kaplama %5NaOH 2015
Ni-Co-B - kimyasal 28 0,16 g NaBH. (2608 ml/dk.g |Ingersoll
indirgeme %15NaOH et al. 2007
NixB - kimyasal %1,5NaBHs |70 ml/dk.0,3g [Hua et al.
indirgeme 1M NaOH 2003




Cizelge 4.19. (devam)
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kombine
Ni-Ru 50WX8 kimyasal %10NaBH,4
(regine) indirgeme ve 35 |%5NaOH 400 ml/dk.g |Liu C. et
elektriksiz al. 2009
kaplama
NisB kimyasal %5NaBH. 1,3 L/dk.g
CosB - indirgeme 60 |%5NaOH 6 L/dk.g Walter et
Ru 18,6 L/dk.g |al. 2008
Ru Ni kopiik elektriksiz ortam |[%20NaBH; [430 ml/dk.g |Huang et
kaplama %3NaOH al. 2013
1slak %7,5NaBH; Amendola
Ru IRA400 emdirme 40 |%1NaOH 18,3 ml/s.g et al. 2000
regine
Ru polistiren kimyasal ortam |%1NaBH, 215,9ml/dk.g |Chen et al.
%1NaOH 2009
Pd - kimyasal 30 |%5NaBH. 490 ml/dk.g [Sahin et
kompleks %10NaOH al. 2016
Pt Vulcan emdirme ortam [%10NaBH, 29,6 L/dk.g Bai et al.
XC-72 %5NaOH 2006
Pt LiCoO: poliol 25 |%10NaBH; |45 ml/s.g Liu et al.
Ru %5Na0OH 50 ml/s.g 2008

Literatiirde daldirma ile kaplama, elektrokaplama ve elektriksiz kaplama ile hazirlanan
katalizorler hazirlandigi ve bu katalizorlerin bu tez calismasinda secilen NaBHgs
konsantrasyonundan ve sicaklik degerinden daha yiiksek degerlerde iyi sonuglar verdigi
gozlenmistir. Bu kapsamda daha once literatiirde denenmeyen sagtirma yontemi ile
hazirlanan katalizorlerin NaBH4’iin hidrolizi ile hidrojen iiretiminde umut vadeden
katalizor oldugu sodylenebilir. Sactirma yontemi ile hazirlanan katalizorler ile hidrojen
tretim sistemleri i¢in Onemli sorunlardan biri olan katalizoriin ¢ozeltiden
uzaklastirilmasinin zorlugu asilmis olacaktir. Kaplama sartlarinin degistirilmesi ile daha
yiiksek hidrojen iiretim hizlar1 ve bu yontemle iiretilmis daha aktif katalizorler elde

edilebilir.

Yine literatiirde c¢ok fazla yer almayan mikrodalga isitma yoOntemi ile hazirlanan
katalizorler ile literatlirde verilen birgok katalizorden daha yiiksek hidrojen iiretim

hizlar1 elde edilmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Cevre kirliligindeki artis ve fosil yakitlarin giin gectikge tiikenmesinin bir sonucu olarak
tim dilinyay1 ilgilendiren bir enerji tasiyicist olan hidrojenin, aktif bir sekilde
kullanilabilmesi i¢in pratik olarak iiretilmesi ve depolanmasi 6nemli bir konu haline

gelmistir.

Su ana kadar hidrojen kaynagi olarak su, dogal gaz, komiir, bitkiler ve kimyasal
hidriirler gibi bir¢ok malzeme arastirilmistir. Kimyasal hidriirlerin gelecekte hidrojen ile
calisan aygitlarda oldukga yararli olacagi diistiniilmektedir. Bu acidan, kararliligi, diisiik
maliyeti, tutusmazligi, toksik olmamasi ve yiiksek teorik depolama yogunlugu ile en
umut verici hidriirlerden biri olan NaBH4'lin hidrolizi i¢in katalizor malzemelerinin
gelistirilmesi 6nemli bir arastirma alanidir. Fakat NaBH4'lin hidrolizi ekzotermik bir
reaksiyon oldugu icin hidrojen iiretim sistemlerinin tasarlanmasi oldukga kritik bir
konudur. Ag¢iga ¢ikan 1s1y1 uzaklastirma ve birim zamanda iiretilen hidrojen hacminin

kontrolii sistem tasarimi i¢in dnemli parametrelerdir.

Bu ¢alismada NaBHs’iin hidrolizinden hidrojen iiretimi igin Co304 destek malzemesi
tizerine mikrodalga 1sitma ve sagtirma yontemleri olmak {izere iki farkli yontemle Ni,
Co, Ru, Pd ve Pt katalizorleri hazirlanmistir. Hazirlanan katalizérlerin aktivitelerinin
test edilmesi i¢in bir sistem tasarimi yapilmistir. Sistemde elektrikli bir 1sitma sistemi ile
reaktor sicaklifinin ayarlanabilmesi ve sebeke suyu ile sogutma yapilabilmesi
saglanmigtir. Ayrica ¢ikan hidrojen gazimin kurutucuya gonderilmesi ile hidrojenden
nem uzaklastirilmis ve maksimum akig hizi 1,5 slpm olan ve c¢ok diisiik hacim
degerlerine bile duyarli olan kiitlesel akis 6l¢tim cihazi ile olusan hidrojen hacmi yiiksek

hassaslikta ol¢lilmiistiir.

Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizérlerde en diisiik metal yiikleme orani
Ni katalizorde olmustur. Aliman TEM sonuglarina gore Pt nanopartikiillerin diger

katalizorlere kiyasla ¢ok daha belirgin oldugu ve diisiik ortalama partikiil boyutuna
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sahip oldugu goézlenmistir. Bu durum XRD sonuglarina gore hesaplanan ortalama
partikiil boyutlar1 ile dogrulanmistir. Alinan XPS sonuclarina gére Ni, Co, Ru, Pd ve Pt
elementlerinin varlig1 agik¢a goriilmiistiir. SEM goriintiilerine gore Pt ile hazirlanan

katalizor hari¢ diger katalizorlerde destek malzemesinin morfolojik yapist gézlenmistir.

Sagtirma yontemi ile hazirlanan katalizorlerde ise alinan SEM goriintiilerinde Pt ve Pd
katalizorlerinin Ni ve Co katalizorlere kiyasla daha homojen bir yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Ara kesit SEM goriintiilerinde kaplamalar agik¢a goriilmiis ve en yiiksek
kaplama kalinlig1 Pd-Co304 katalizériinde tespit edilmistir. XRD sonuglarindan yapilan
ortalama partikiil boyutu hesabinda en diisiik partikiil boyutuna Pt nanopargaciklarinin
sahip oldugu tespit edilmistir. XPS sonuglar1 mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan

katalizorlere ait sonuglar ile benzerlik gostermistir.

NaBHs4 konsantrasyonunun hidrojen iiretim hizina etkisinin belirlenmesi i¢in
mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan Ru-Cos3O4 katalizorii kullanilarak agirlikca
%1-5-10-20 NaBH4 baslangi¢ derisimlerinde deneyler yapilmis ve en iyi degerin %10
oldugu gozlenmistir. %20 NaBH4 konsantrasyonunda ¢ozeltide kopilirme ve viskozitede

artis gézlenmis ve bunun bir sonucu olarak hidrojen tiretim hizinda diisiis goriilmiistiir.

Katalizor miktarinin hidrojen tiretim hizina etkisinin incelenmesinde mikrodalga 1sitma
yontemi ile hazirlanan Pt-C0304 katalizoriinden 0,025-0,05-0,075-0,1 g olmak {izere
dort farkli miktar kullanilarak agirlikga %10 NaBHs ve %1 NaOH iceren c¢ozeltilerde
deneyler gergeklestirilmistir. Artan katalizor miktar ile hidrojen {liretim hizinda bir artig

gozlenmistir.

NaOH konsantrasyonunun hidrojen tdretim hizina etkisinin belirlenmesinde ise
mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorlerin her biri i¢in %1-5-10 NaOH
baslangi¢c derisimlerinde deneyler gerceklestirilmistir. NaOH konsantrasyonu artisi ile
Ni, Co ve Pd katalizorlerin hidrojen iiretim hizinda artis Ru ve Pt katalizdrlerin hidrojen
iretim hizinda diisiis gozlenmistir. Ru ve Pt bazli katalizorlerde yiiksek NaOH

konsantrasyonunda reaksiyon yan iirlinii olan NaBO2’nin diisiik ¢0ziiniirliigii ve suyun
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indirgenmis aktivitesinden Gtiirii hidrojen iiretimi azalmakta iken diger katalizorlerin
hidroksit iyonu iizerine karmasik bir yiizey reaksiyonu igermesinden dolay1 hidrojen
iiretim hizinin arttigi diistiniilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak sagtirma yontemi
ile hazirlanan katalizérlerde %1 ve %10 NaOH baslangic derisimlerinin etkileri
incelenmis ve benzer sonuglar elde edilmistir. Ancak NaOH konsantarasyonunun artisi
ile tim katalizorlerle yapilan deneylerde iiretilen toplam hidrojen hacminde diisiisler
gbézlenmis bu yiizden c¢ok yiliksek NaOH konsantrasyonlarinin hidrojen iiretim
miktarlari1 ve Ru ve Pt katalizorler i¢in hidrojen iiretim hizlarini olduk¢a olumsuz

yonde etkileyecegi tespit edilmistir.

Tiim katalizorler i¢inde en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 6514 ml/gkat.dk ile mikrodalga
1sitma yontemi ile hazirlanan Ru-Co0304 katalizoriinden, en diisiik hidrojen iiretim hizi
ise 229 ml/gkat.dk ile sagtirma yontemi ile hazirlanan Pd-C030s katalizériinden elde
edilmistir. Sactirma yontemi ile hazirlanan Pd katalizoriin diger katalizérlerden daha
yiiksek kaplama kalinligina sahip olmasinin, hidrojen iiretim hizina olumsuz bir etki
gosterdigi distiniilmektedir. Bu olumsuz etki, bu katalizoriin en yiiksek ortalama
partikiil boyutuna (33,9 nm) sahip olmasindan ve kaplama kalinligimin yiiksek
olmasindan  dolayr  yiizey atomlar1  sayisiin  etkinliginin  azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirlanan katalizorler
arasinda en diisiik hidrojen iiretim hizi Ni bazli katalizérden elde edilmistir. Bunun

sebebi Ni yiiklemesinin diger metallere kiyasla daha diisiik olmasidir.

Sentezlenen tiim katalizorler hidrojen iiretim hizi agisindan incelendiginde;

%1 NaOH baslangi¢ derisimi i¢in;

RuUmikrodaiga > Ptmikrodaiga > COmikrodalga > PUmikrodaiga > Plsactirma > Nimikrodaiga > COsactirma >

N isag;urma > Pdsagnrma
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%10 NaOH baslangi¢ derisimi igin;

Ptmikrodalga > Pdmikrodalga > COmikrodaIga > Nimikrodalga > RUmikrodaIga > Ptsa(;tlrma > Cosa(;tlrma >

N Isagtirma > Pdsa(;tlrma

seklinde bir siralama elde edilmistir.

Sonraki c¢aligmalar sicakligin  hidrojen iretim hizina etkisi, artan NaOH
konsantrasyonunun Ni, Co ve Pd bazli katalizérlerdeki olumlu etkisinin sebebi ve
reaksiyonun Kkinetiginin detayli aragtirmasi i¢in 6nem tasimaktadir. Ayrica katalizor
hazirlama yontemlerinde, parametrelerde yapilacak olan degisiklikler (6rnegin;
mikrodalga 1sitma yontemi i¢in yiikleme miktarinin ya da mikrodalgada tutma siiresinin
degistirilmesi, sagtirma yontemi i¢in kaplama siiresinin ya da kaplama akiminin

degistirilmesi gibi) hidrojen tiretim hizin1 artiracak etkilere sahip olabilir.
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