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OZET

Yapilan bu tez ¢calismasinda Al;03, TiO; ve aktif karbon (AC) desteKleri iizerine; tek, cift, lic ve
dort aktif metal impregrasyon yontemi ile tutturulmustur. Katalizoriin aktif yapilarinin
olusturulmasi icin NiCl;.6H20, CoCl:.6H20, CuClz.2H,0, MnCl,.2H,0 ve FeCl; gibi gecis
metallerinin tuzlar1 kullanilmistir. Uretilen bu katalizérler varliginda sodyum borhidriiriin
alkoliz islemi ile parcalanmasi ve hidrojen iiretimi saglanmistir. Kimyasal hidrojen depolama
malzemelerinden sodyum borhidriir (NaBH4) kiit.%10,8 hidrojen igerigiyle 6nemli bir
depolama alternatifidir. 23°C sicaklikta iiretilen hidrojen hacimleri ters biiret yontemi ile
olciilmiis, zamana gére miktarlar1 kaydedilmistir. Alkoliz isleminde izopropil alkol (IPA) ve
Propilen Glikol (PG) kullanilmistir. Yapilan calismalar sonucunda en iyi sonuglar propilen
glikol ile yapilan deneylerde goézlemlenmistir. En iyi hidrojen iliretim yetenegine sahip
katalizoriin 4545 mL Hz/gkar.min hiz ile Mng,g5C00,08Cuo,07/TiO2 oldugu tespit edilmistir. Ulasilan
hidrojen iiretim hizini daha fazla arttirmak icin NaBH4 ile birlikte amonyum boran
kullanilmistir. Yapilan deneyler sonucunda ulasilan hidrojen iiretim hizlar1 diger metaller ile
kiyaslandiginda daha hizhi sonug vermistir. En hizhi hidrojen tiretim hizi (HUH) ise 7500 mL
H2/gkar-min hiz ile MnogsCoogNio7/AC katalizoriidur. Katalizorler taze ve denenmis olarak iki
gruba ayrilmis ve karakterizasyonlar1 TEM (Gecirimli Elektron Mikroskobu) ve SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) analizleri ile yapilmistir. SEM analizlerinde yiizeydeki kanallarin alkoliz
islemi sirasindaki gaz-sivi hareketliligi sebebi ile daha genis hale geldigi, TEM analizlerinde ise
katalizor pargaciklarinin homojen ve nano boyutta bir dagilima sahip olduklar1 anlasilmistir.
Toplanan kinetik veriler ile reaksiyon derecesi ve aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

Hesaplama sonucunda tepkimelerin sifirinci mertebeden ve Mng;g5C00,08Cuoo7/TiO2



katalizoriinlin aktivasyon enerjisi 44 k]J/mol oldugu bulunmustur. Yapilan tekrar testlerinde

aktivite ve doniislim oraninin tekrar kullanim ile azaldig1 gézlenmistir.

Anahtar Kavramlar: Hidrojen, Destekli katalizor, NaBHj,, Alkoliz

Bilim Kodu: 928
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ABSTRACT

In this thesis study, on Al;03, TiO; and activated carbon (AC) supports; single, double, triple
and four active metal impregnation methods. Salts of transition metals such as NiCl;.6H-O0,
CoCl2.6H:0, CuCl;.2H20, MnCl2.2H;0 and FeClz were used to form the active structures of the
catalyst. In the presence of these produced catalysts, the decomposition of sodium borohydride
by alcoholysis and hydrogen production was achieved. Sodium borohydride (NaBH4), one of
the chemical hydrogen storage materials, is an important storage alternative with a hydrogen
content of 10.8% by mass. Hydrogen volumes produced at 23°C were measured by the reverse
burette method, and their amounts were recorded over time. Isopropyl alcohol (IPA) and
Propylene Glycol (PG) were used in the alcoholization process. As a result of the studies, the
best results were observed in the experiments with propylene glycol. It was determined that
the catalyst with the best hydrogen production capability was Mn,gsC00,08Cuo,7/TiO2 with a
velocity of 4545 mL Hz/gce.min. In order to further increase the hydrogen production rate,
ammonium borane was introduced in NaBH, solution. The hydrogen production rates gave
faster results when compared to only NaBH4 containing studies. Amonium borane and sodium
borohydride mixture results in 7500 mL H;/gc.min rate (HPS) with MnggsCoo,0s8Nig,07/AC
catalyst. Catalysts were divided into two groups as fresh and tested, and their characterizations
were made by TEM (Transmission Electron Microscopy) and SEM (Scanning Electron
Microscopy) analyzes. In SEM analyzes, it was understood that the channels on the surface
became wider due to the gas-liquid mobility during the alcohollysis process, while in the TEM
analyzes, the catalyst particles had a homogeneous and nano-sized distribution. The reaction
degree and activation energy were calculated with the collected kinetic data. As a result of the

calculation, it was found that the reaction was zeroth order and the activation energy of the

vii



Mny,85C00,08Cu0,07/TiO> catalyst was 44 k]/mol. In the retests, it was observed that the activity

and conversion rate decreased with reuse.
Key Terms: Hydrogen, Supported Catalyst, NaBH4, Alcoholysis

Science Code: 928
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GIRIS

Artan diinya niifusu ve gelismekte olan teknolojiyle birlikte enerjiye olan talep giin gectikce
artmaktadir. Diinya niifusundaki bu artisin giderek devam etmesi, 2030 yilinda 8,6 milyara,
2050'de 9,8 milyara ve 2100 yilinda ise 11,2 milyara ulasmasi beklenmektedir. Kiiresel enerji
tiiketiminin 2017 yilina gore 2040 yilina kadar %28 artacagi tahmin edilmektedir. Kiiresel
enerji tiiketimindeki bu artisin ekonomideki ylikselisle de paralel sekilde olacagi
diisiiniilmektedir. Enerji talebindeki klasik egilim kolay bir sekilde temin edilip kullanilabilen
hidrokarbon (fosil yakit) enerji kaynaklarina baghdir. Ancak bu fosil yakitlarin bazi asilamayan
problemleri bulunmaktadir. Bu fosil kokenli yakit kaynaklarinin sinirli olmasi, kullanimi
sonucunda cevreye ve insan saglhigina verdigi zararlar baslica problemleri olusturmaktadir.
(Witoon ve ark., 2021). Sanayi devriminden bu yana temel enerji kaynagimiz olarak fosil
yakitlarin kullanilma sekli, kiiresel 1isinmanin ana nedeni olan atmosferimizde CO, ve diger sera
gazlar1 seviyelerinde blyilik bir artisa neden olmaktadir. Dolayisiyla, alternatif, temiz,
surdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kullanilarak enerji arzinin karbondan arindirilmasi
gelecekteki enerji siirdiiriilebilirligi ve kiiresel giivenlik icin gereklidir (Radcliffe, 2018; Alanne
ve Cao, 2019; Dawood ve ark., 2020). Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin ¢éziilemeyen bir
diger problemi ise diinya genelinde sinirl olusu ve her iilkede farkli miktarlarda bulunmasidir.
Ayrica konvansiyonel kaynaklarin enerji ¢evrimleri verimsizdir. Bu problemin {tistesinden
gelmek icin insanlar alternatif enerji kaynaklarina yonelmistir. Bu alternatif enerji kaynaklari
icerisinde hidrojen, dalga, jeotermal, giines, hidroelektrik ve biyokiitle gibi daha ¢evreci enerji
kaynaklar1 bulunmaktadir. Alternatif enerji kaynaklarinin kullaniminin belirlenmesi
gerektiginde ise, istenilen enerji yogunlugu, siire, verim, ekonomiklik ve amacina uygun
kullanim gibi etmenler devreye girmektedir. Hidrojen kaynaginin alternatif enerji kaynagi
olarak kullanilmasi sonucunda olusan son iiriinler cevreye ¢ok zarar vermemektedir. Bu
yoniiyle hidrojen kaynaginin cevreci bir enerji kaynag: oldugu goriilmektedir. (Ozsagmaci,
2016).

19. ylizyilin ortalarindan bu yana kiiresel enerji sistemleri odundan baslayarak kémir ve
niikleer enerjiye, daha sonra petrol ve tiirevlerine, en sonunda da dogalgaz ve hidrojen gibi
enerji kaynaklarina yonelmistir. Son yillarda hidrojen kaynaklarina yonelim giderek
artmaktadir. Genel olarak bakildiginda kiiresel enerji kaynaklar1 kati maddelerden sivilara,
swivilardan da gazlara kayma egilimindedir. Enerjinin siirdiriilebilirligi ve ekonomik
biiylimelerde gz o6niine alindiginda, enerji olarak hidrojenin ¢agimizda 6énemli bir kaynak

olarak kullanilacagi gérilmektedir (Bai ve ark., 2006).

Hidrojen dogal yollarla olusmayip, birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak farkli yontemler ve
hammaddelerle iiretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen, diger yakitlarla kiyaslandiginda
pahali olmasina ragmen teknolojide meydana gelen ilerlemelerle enerji kullaniminda bu
sorunlarin giderilecegi disiiniilmektedir. Diger enerji cesitlerine 06zellikle de elektrik

enerjisine kolay doniistiiriilebilir oldugunda hidrojen, cogu sektorii direk veya dolayl yonden



etkilemektedir. Avantajlarinin bu kadar ¢ok olmasi hidrojen yakitinin giinlimiizde uygulamaya

gecme siiresini giinden giine kisaltmaktadir (Eren, 2017).

Bu ¢alismada borhidriirlerin katalitik olarak pargalanmasi i¢in katalizorlerin sentezlenmesi
amaclanmistir. Katalizoér hazirlanirken kullanilacak aktif maddeler tek basina, ikili ve ¢oklu
karisimlar halinde harmanlanmistir. Katalizorlerin hidrojen tiretim hizlari, kullanim 6miirleri,
cevresel ve aktivite azaltic1 kimyasallara karsi direngleri konusunda incelemeler yapilmistir.
Farkl tepkime ¢ozeltileri kullanilarak tepkimenin ilerleyisi ve verimi takip edilmistir. Ayrica

degisik borhidriir bilesiklerinin tepkime mekanizmasina olan etkileri irdelenmistir.



1.BOLUM
ENERJi
1.1. Enerjinin Tarihsel Gelisimi

Genel olarak is yapabilme yetenegi olarak tanimlanan enerji, ge¢misten giiniimiize
insanoglunun yasamini stirdiirebilmesi icin 6nemli parametrelerden biri olmustur. Gegmiste
agirhikli olarak insanlar beden giiciini kullanarak enerji tretimi gerceklestirmislerdir.
Hayvanlar evcillestirme yontemleri gelistirilmis, enerjinin iiretilmesi ve kullanilmasi bu
yontemlerle saglanmistir. Daha sonra atesin bulunmasiyla birlikte enerji farkli bir boyuta
gecmistir. Odun vb. maddelerin yakilarak enerji tretimi gergeklestirilmistir. 16. Yiizyilda
komiirtin icadiyla enerji kullanimi bu yéne dogru kaymistir. Gelisen teknolojilerle birlikte
bircok enerji kaynagi ortaya c¢cikmis ve insanlar bu enerji kaynaklarina yonelmislerdir
(Ozsagmaci, 2016).

Enerji tilkelerin gelismislik diizeyinin bir gostergesi olarak gosterilebilir. Bu gelismislik diizeyi
ozellikle insanlarin yasam standartlarini iyi bir sekilde strdiirebilmeleri icin 6nemlidir. Bu
nedenle tlkeler arasinda enerji yiiziinden savaslar ¢ikmis, gecmisten glinlimiize bu
stregelmistir. I. Diinya Savasinin ortaya cikmasinin sebepleri arasinda komiir yataklari
bakimindan zengin bdlgelerin iilkeler arasinda paylasilamamasi yer almaktadir. Benzer sekilde
II. Diinya savasinin ortaya ¢ikmasi da yine enerji kaynaklarinin iilkeler arasinda dengesiz
dagilimindan kaynaklanmaktadir. II. Diinya Savasindan sonra enerji olarak kémiiriin yerini
petrol tiirevi kaynaklar almaktadir (Karagoz, 2020; Atgi, 2020).

1.2. Diinyada ve Tiirkiye’de Enerji Durumu

Kiiresel ekonomi ve teknolojideki ilerlemeler enerji kaynaklarinin yayilimiyla
iliskilendirilebilir. 19. Yiizyilin ortalarinda koémiiriin yogun olarak kullanilmaya
baslanilmasindan 6nce, yani sanayi devriminin ortaya ¢cikmasindan 6nce, enerji kaynagi olarak
agirlikli insan emegi ve hayvanlarin kullanimiyla gerceklestirildi. Teknolojideki gelismeler
insanlar1 daha yiliksek enerji icerigine sahip hammaddeleri aramaya dogru itti. Bu durum
petroliin ve daha sonra da dogal gazin kesfedilmesine yol act1. 20. Yiizyilin sonunda giines,
riizgar, hidroelektrik, biyoyakit gibi bircok enerji kaynagi kesfedildi. Kiiresel enerji tiiketiminin
yillik istatiksel incelemesi; fabrikalarin, sanayilerin, ulasim araglarinin kullanilmasi1 ve
yayginlasmasi i¢in ciddi bir enerji talebi oldugunu gostermektedir. S6zt edilen bu sebeplerden
dolayi, y1lda ortalama %2,3 oraninda enerji talebinin artacag tahmin edilmektedir (Maduko
ve Akuru 2016).

Gilinlimiizde diinya lizerinde enerji liretiminde en ¢ok pay fosil yakitlara sahiptir. 2015’te
tiilketilen esdeger petrol enerjisinin biiyiik bir kismi petrol, kéomir ve dogalgaz ile
karsilanmistir. Diinya iizerinde en ¢ok enerji tiiketimi gerceklestiren tilkeler; Cin, ABD, Rusya,

Japonya ve Hindistan'dir. Cin’in enerji tiikketimi son zamanlarda giderek artis géstermistir.



Ozellikle yillik enerji tiikketim miktar1 son 10 yilda 2,4 oraninda artis gostermis ve bu rakam
2016 yilinda ABD’nin Cin’'in gerisinde kalmasina yol agmistir. 2011 yili verilerine gore
2008’den 2035 yilina kadar gegen siirede enerji pazar payinin %53 civarinda biiytliyecegi, bu
bilyiimenin de en ¢ok %85 ile Ekonomik Is birligi ve Kalkinma Tegkilat1 (OECD) iiyesi olmayan
tilkelerin alacagi diisiiniilmektedir. OECD iiyesi olmayan iilkelerde ise artis %18 olarak
ongorilmektedir. Yine 2008’den 2035 yilina kadar gececek zaman diliminde enerjiye olan
talebin giderecek artacagi, fakat enerji ihtiyacinin petrol yerine daha ¢ok yenilenebilir enerji
kaynaklarindan karsilanacagi diisiiniilmektedir. 2008 yilinda enerji iiretiminde %34 paya
sahip olan petroliin 2035 yilinda %29’a gerileyecegi, 2008 y1linda enerji iiretiminde %10 paya
sahip olan yenilenebilir enerjinin ise 2035 yilinda payinin artarak %14’lin lizerine ¢ikacagi
diisiiniilmektedir (Yilmaz 2018). Diinya lizerinde meydana gelen siyasi ve toplumsal etkiler
petrol fiyatlarinda dalgalanmalara sebep olmaktadir. Genel olarak petrol fiyatlarinin
belirlenmesinde arz talep iliskisi etkili olmaktadir. 2008 yi1linda meydana gelen finansal kriz
sonucunda petrol fiyatlarinda %78 oraninda bir diisiis meydan gelmistir. 2011 yilinda Arap
Baharinin olusturdugu siyasi etki petrol fiyatlarinin 2012 y1lina kadar artis gostermesine, daha
sonra bu etkisinin azalmasiyla birlikte petrol ihra¢ eden iilkelerin liretimlerini arttirmasiyla
tekrar disiise gecmistir. 2014 yilindan itibaren bakildiginda petrol fiyatlarinda bir diisiis
gozlemlenmektedir. Bunun sebepleri arasinda Asya Pasifik iilkelerinin 6zellikle bunlarin
icerisinde Cin ekonomisinin biiylime hizlarinin azalmasi ve petrole alternatif bir enerji kaynagi
olarak goriilen seyl gazi ve komiirii gibi ankonvansiyonel enerji kaynaklarinin kullanilmasi
petrol fiyatlarinin diisiistine sebep olan etkilerden bir kacidir. (Erik ve Kosaroglu, 2016;
Bayrag, 2019).

Genel olarak diinyada kullanilan enerjinin bliyiik bir kismi birincil enerji kaynaklarindan
karsilanmaktadir. Sekil ve tablolara atiflarin sekil-tablo dncesinde olmasina dikkat et Sekil
1.1’de 2018 yili diinya birincil enerji arzinda kaynaklarin pay1 gosterilmistir. 2018 yilinda
diinya nifusunun toplam enerji arzi 14.314 milyon (TEP) ton esdeger petroldiir. Toplam arzin
en biiyik payin1 %31 ile petrol olusturmaktadir. Petrolden sonra % 27 ile kémiir, %23 ile

dogalgaz gelmektedir (Yilmaz, 2018).
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2016 y1ili sonu verileri incelendiginde diinya tizerindeki enerji kullanim miktar1 13.147 Milyar
TEP olarak hesaplanmistir. Tiirkiye 126,9 Milyon TEP miktar1 ile diinya tlizerindeki enerji
kullanim miktarinin yaklasik %1’lik kismini kullanmaktadir. 2016 yili itibari ile yenilenebilir
enerji kaynaklar1 kullanimi artis gdsterse de %85,5 oraninda fosil kaynakl yakitlar (dogalgaz,

petrol ve komiir) kullanilmaktadir (Koc¢ ve ark., 2018).

Tirkiye’'de enerji liretiminde ana enerji kaynaklari tas komiir, linyit, asfaltit, petrol, dogalgaz,
hidroelektrik enerji ve jeotermal enerjidir. Tiirkiye petrol ve dogalgaz rezervleri yoniinden
zayif bir lilkedir. Su anda; Tiirkiye'de enerji ihtiyacinin %70'inden fazlasini petrol ve komiir
kaynaklari kullanilarak karsilanmaktadir. Anlasildigi iizere, toplam birincil enerji tiikketiminde

petrol ve komiir en biiyiik paya sahiptir. (Aydin ve Karakurt 2013).
1.3. Yenilenemez Enerji Kaynaklari

Fosil yakitlar arasinda komiir, petrol, dogal gaz, petrol kumu ve petrol sistleri bulunur. Bu
materyaller, yiiz milyonlarca yil énce yasamis olan o6lii bitkilerin ve diger organizmalarin
kismen ayrismis biokiitlesinden elde edilir. Bu biokiitleler, uzun yillardir yerin ¢ok altinda
gomiili bir sekilde durmus ve sonunda sist ve kumtasi gibi tortul kayalara déniismistiir. Bu
jeolojik olusumlarin derinliklerinde, yiiksek basing, yiiksek sicaklik ve diisiik oksijen kosullari
altinda, organik madde son derece yavas bir sekilde hidrokarbonlara (sadece karbon ve
hidrojenden olusan molekiiller) ve diger organik bilesiklere doéniismiistiir. Fosil yakitlarin
¢ikarilma ve kullanilma hizi, yenilenip tekrar kullanilma hizindan ¢ok daha hizli oldugu i¢in bu
tiir kaynaklara yenilenemez enerji kaynaklari denmektedir. Hidrokarbonlar, fosil yakitlarda en
cok bulunan kimyasallardir. Bununla birlikte, yapilarina kiikiirt, nitrojen ve diger elementleri

dahil eden bircok ek organik bilesik tiirii de mevcut olabilir. Enerji kaynagi yoniinden fosil



yakitlar glinlimiizde en c¢ok kullanilan enerji kaynaklaridir. Endiistride, ulasimda, arac
motorlarinda, enerji santrallerinde olmak lizere ¢cok genis bir kullanima sahiptir. Fosil yakitlar,
mevsimsel olarak soguk iklime sahip iilkelerde ozellikle kapali alanlar1 1sitmak icin de
kullanilir. Diger bir 6nemli kullanim, neredeyse tiim plastikler dahil olmak {izere sentetik
malzemelerin liretilmesidir. Ayrica yol yapiminda ve binalar i¢in ¢ati1 kiremitleri yapiminda

asfalt malzemeler kullanilmaktadir (Freedman, 2000).
1.3.1. Komiir

Bu yenilenemez enerji kaynagi, sanayi devriminin tetikleyicisi olmustur ve simdiye kadar
onemli bir enerji kaynagi olmaya devam etmektedir. Aslinda, Amerika Birlesik Devletleri'nde
yurt icinde tretilen en biiyiik enerji kaynagidir ve 6nemli miktarda elektrik liretmek icin
kullanilir. Kémiiri daha temiz ve daha cevre dostu hale getirmek icin bazi teknolojik gelismeler
olmustur. Ancak, 6nemli ¢evresel etkilerinden dolay1 komiir santrallerinin ¢ogu kapatilmis
veya dogal gaz gibi diger enerji kaynaklarina déntistiirilmiistiir. Kémiir gazlagtirma, rafine
etme, sivilastirma veya koklastirma gibi bazi islemlerden gectiginde bircok kimyasal
uretilebilir. Ayrica, elektrik tretimi icin komiir kullanildiginda, termal verimlilik %50'yi
gecmez (Dinger ve Rayash 2020). Aslinda, iyilestirilmis 6n kurutma ve sogutma teknolojileri
ile daha fazla termal verimlilik iyilestirmeleri elde edilebilir. Elektrik liretimi i¢in kdmiire bir
alternatif, entegre gazlastirma kombine dongiisii ad1 verilen kémiir dongtisiiniin bir tiirevidir.
Komiirii 6nceden yakmak yerine, sentez gazi olusturmak i¢in kémiir gazlastirilir ve sonug
olarak elektrik iiretmek icin bir gaz tlrbininde yakilir. Yanma icin kullanilan antrasit ve
bitiimli, yar1 bitiimlii ve linyit dahil olmak tizere farkli komiir tirleri vardir. Aslinda, antrasit
ve bitimli komiir, toplam kiiresel komtiriin yaklasik %45'ini olustururken, alt bitiimlii komiir,
mevcut komiiriin yaklasik %32'sini olusturur. Son olarak, linyit, toplam kiiresel komiiriin
yalmizca %23'lini olusturmaktadir. Kémiir, iki ana kategoriye ayrilabilir. Antrasit gibi tas
komiiri, evsel veya endiistriyel kullanimlar icin kullanilabilirken, bitiimlii, demir ve celik
tretim strecglerinde kullanilmak tizere daha ileri bir sekilde koklastirma yoluyla islenir. Kdmiir
siniflandirmasindaki farklhiliklar ayni zamanda her bir siniflandirmanin maliyeti, bollugu ve
cevre dostu olmasiyla da ilgilidir. Ayrica, komiire yonelik cesitli isleme teknikleri de gevresel
etkileri ve verimlilikleri agisindan farklilik gosterir. Gii¢ iiretmek veya endiistriyel olarak daha
fazla kullanilmak iizere termal buharlamaya da tabi tutulabilir. Ustelik diisiik dereceli
koémuirler yliksek nem igerigine, ancak diistik karbon icerigine sahiptir. Linyit, en diisiik kdmiir
derecesi oldugu icin oncelikle biiyik enerji iiretimi icin kullanilir. Kémiir iiretiminin
azalmasina ve petrol veya diger fosil yakitlarin kullanilmasina ragmen, komiir 6zellikle Cin ve
ABD icin popiiler bir enerji kaynagi olmaya devam etmektedir. Cin'in, toplam kiiresel komiir
tretiminin yaklasik %50'sini olusturdugu diinyanin en biiytik kémiir treticisi oldugu agiktir.
2011 yihinda yalnizca Cin’de 3520 milyon ton kémiir iiretilmistir. Bunu sirasiyla Amerika
Birlesik Devletleri, Hindistan ve ardindan Avrupa Birligi izlemektedir. Cin'in komiir tretimi
Avrupa llkelerine gore daha ge¢ baslamistir. Yiizyilin ilk yarisinda 179,7 milyon ton tireterek

istikrarli ve dogrusal bir liretim artis1 yapmistir. Bununla birlikte, 1950 ile 2000 arasindaki



ylzyilin ikinci yarisinda, Cin'in komiir liretimi cok artmis ve 3659,8 milyon ton seviyelerine
cikmistir. Bu, Birlesik Krallik, Belcika, Almanya, Fransa ve Japonya'nin bu 50 yildaki
lretiminden daha fazla olmustur. Aslinda Cin, diinya ¢apinda belirli bir yilda en yiiksek
miktarda kdmiir tiretme rekorunu kirmistir. Sekil 2.2°de 2016 yilindaki komiir iiretimini ve en

biiyiik kiiresel treticileri gostermektedir (Dinger ve Rayash 2020).
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Sekil 1.2. 2016'da komiir iiretimi ve iiretimde pay1 bulunan iilkeler (Anonim, 2021)

1.3.2. Petrol

Ulasim, kimya, sanayi, tarim, 1sinma vb. bir¢ok alanda énemli enerji kaynagi olarak kullanilan
petrol “petra” ve “oleum” terimlerinden meydan gelmistir. Genel olarak icerigi incelendiginde
%85 oraninda karbon, %12 oraninda hidrojen, %3 oraninda oksijen vb. igeren
hidrokarbonlardan olusmaktadir. Yapisinda agirlikli olarak karbon ve hidrojen atomlari
bulundurdugu icin hidrokarbonlar olarak adlandirilirlar. Farkl tiplerde petrol bulunaktadir.
Bunlar petroliin igerigindeki oranlarin degismesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica petrol
bir¢ok lirliniin hammaddesini de olusturmaktadir. Bunlara plastik, demir-gelik, kozmetik,
sektorleri 6érnek olarak verilebilir. Petrol ham olarak cikarildiktan sonra belli islemlerden
gecmektedir. Islenen petrol benzin, dizel, ucak yakitlari, madeni yaglar gibi alanlarda siklikla
kullanilmaktadir. Bu alanlarda yenilenemeyen enerji kaynag: olarak kullanilmasinin temel

sebebi yiiksek oranda enerji icermesinden dolayidir ( Kantar, 2019; Pastor, 2019).

Petrol endiistrisi, kullanicilar i¢in genis bir tiriin yelpazesi olusturmak ve sunmak icin vardir.
Bu iiriinler, dogal olarak olusan petrol ve gaz birikintilerinden tiretilmistir. Cok zor sartlar
altinda ¢ikarilan petrol triinleri, gesitli islemlerden gegirilerek son hallerini alirlar. Su anki
haliyle uluslararasi petrol endiistrisi, yaklasik bir asirdir varligini siirdiirmektedir. Petrol
trtnleri ilk olarak 1sitma ve aydinlatma icin kullanilsa da dizel, benzinli ve jet motorlarinin
gelistirilmesiyle sektor liriinlerine olan talep hizla artmaya baslamistir. Tiirbin teknolojisinin

gelismesi, hava yolu endiistrisi icin jet yakiti ve elektrik tiretimi icin dogal gaz gibi diger petrol



trtinlerine olan talebi de artirmistir. Bu dénemde petrol ve dogalgaz arzinda da dikkate deger
bir artis yasanmistir. Ortadogu ve Kuzey Afrika basta olmak iizere tiim diinyada yeni tedarik
kaynaklar1 bulunmus ve gelistirilmistir. Dogal olarak olusan ham petrol ve yer alti
rezervuarlarindan ¢ikarilan gaz, petrol endistrisi icin temel hammaddedir. Ancak bu ham
maddeler tek bir homojen durumda mevcut degildir. Aksine, farkli yerlerde bulunan ve cesitli
boyutlarda ve tiirlerde rezervuarda depolanan birg¢ok tlirde yag ve gaz vardir. Petrol iirlinleri
genellikle yakit kullanimi ve talebi diger sektorlerden daha biiyiik oldugu icin yakit olarak
dontstiirilmekte ve kullanilmaktadir. Petrol endiistrisi ham petrolden birkag ytiz farkl tiirde
lrin Uretmesine ragmen, bir rafinerinin temel amaci geleneksel olarak tasima ve ulasim

sektori icin benzin ve dizel tretmektir (Clews, 2016).
1.3.3. Dogalgaz

Dogalgaz, hidrojen ve karbon atomlarinin birlesimiyle olusmus, petrol sahalarinda ve kémiir
yataklarinda bulunan gaz halindeki bir fosil yakittir. Kaydedilen ilk dogal gaz kuyusu, 1821'de
Amerika'nin Fredonia kentinde William Hart tarafindan agilmistir. Daha yakin zamanlarda,
ham petrolii arama ¢alismalari sonucunda bir¢ok dogal gaz rezervi kesfedilmistir. 19. Yiizyil
boyunca uzun mesafelerde gaz tasimaciligi icin gerekli alt yapilarin olmamasi ve giivenli tasima
imkan1 olmadig1 icin dogalgaz cikarildig: bolgelerde kullanilmistir. ikinci Diinya Savasi'ndan
sonra, gaz tasimaciligl icin giivenli, giivenilir, uzun mesafeli boru hatlarinin insasina olanak
saglayan teknik gelismeler sayesinde dogal gaz yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir

(Faramawy ve ark., 2016).

Dogal gaz saf haliyle renksiz, sekilsiz ve kokusuzdur. Yanici bir gazdir ve yandiginda énemli
miktarda enerji agiga ¢ikarir. Diger fosil yakitlar (komiir ve ham petrol) ile karsilastirildiginda
cevre dostu temiz bir yakit olarak kabul edilmektedir. Dogal gaz disindaki fosil yakitlarin
yakilmasi, insan saghg iizerinde olumsuz etkileri olan ¢ok biiyiik miktarlarda bilesik ve
parcacik emisyonuna neden olur. Bununla birlikte, dogal gazin yanmasi sirasinda, komiire
nazaran kiikiirt dioksit emisyonlari ihmal edilebilir diizeydedir ve azot oksit ve karbondioksit
emisyonlar1 daha diisiiktiir, bu da sonug olarak asit yagmuru, ozon tabakasi veya sera gazlari
ile iliskili sorunlar1 azaltmaya yardimci olur. Konut, ticari ve endiistride 1s1 ve elektrik tretimi
icin, petrokimya endiistrisinde etilen iiretiminde hammadde kaynagi olarak dogalgaz
kullanilir. Ayrica Gilibre endustrisinde amonyak iiretimi icin de kullanilmaktadir. Hidrojen,

kiikiirt ve karbon siyahi dogal gaz kullanilarak tiretilebilir (Faramawy ve ark., 2016).

Dogal gaz, tiiketiciye ulasmadan énce birkac islemden gecer. ilk olarak rezervuarlardan sondaj,
pompalama ve ¢ikarma yoluyla dogalgaz cikarilir. Endiistride dogal gazin c¢ikarilmasi icin
kullanilan ii¢ yontem vardir. Bu yontemler (su, kimyasal ve buhar enjeksiyonlar1 dahil)
rezervuar kapasitesinin %60'1na kadar dogal gaz ¢ikarilmasina izin verir. Ekstraksiyon
isleminden sonra dogal gaz, icinde kat1 parcaciklarin (ince kumlar), sivi (civa, yag ve dogal gaz
agir swvilar) ve zararh gazlarin (CO2 ve H,S) uzaklastirilacagi aritma tesisine tasinir. Aritmadan

sonra, dogal gaz birkac teknolojiyle sikistirilir veya sivilastirilir (tek veya karisik sogutucular



kullanan sogutma doéngiileri gibi). Sivilastirma/sikistirma asamasini takiben, dogalgaz boru
veya gemiler vasitasiyla alici terminallere tasinir, ardindan sivilastirilmis/sikistirilmis gaz
tekrar gazlastirilarak tiiketiciye gonderilir. Dogal gazin yanma o6zellikleri ve diisiik CO;
emisyonu onu ¢ok talep edilen bir enerji kaynagi haline getirmistir. Dogal gazin sivilastirilmis
haliyle denizler boyunca tasinmasi, igerdigi hacimde maksimum miktarda dogal gazin
tasinmasini saglar. Dogal gaz1 sivilastirmak icin, dogal gazin -160 °C'ye kadar sogutulmasi
gerekir ki bu da muazzam sogutma enerjisi gerektirir (Mazyan ve ark., 2016).

1.4. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir enerji, siirekli artan enerji talebini karsilama ve kiiresel 1sinmanin etkilerini
azaltmada 6nemli bir rol oynamaktadir. (Narasimharao ve ark. 2021). Yenilenebilir enerji
tretimini tesvik etmek icin Birlesmis Milletler, Kyoto Protokolii ve Temiz Kalkinma
Mekanizmasinin uygulanmasini saglamak icin her yil farkh ilkelerde konferanslar
diizenlemektedir. 1990 yilindan sonra iilkelere baktigimizda yenilebilir enerji kaynaklarina
yonelik tesvikler yapilmistir. Uluslararasi Yenilenebilir Enerji Ajanst 2020 yilina kadar riizgar
enerjisi ve glines enerjisi projelerinin sayisini sirasiyla %77 ve %83 oraninda arttirmayi
hedeflemektedir. Ayn1 ama¢ dogrultusunda, bir¢ok lilke kendi enerji politikalarina dayal
olarak yenilenebilir enerjiye dayali enerji tiretimi hedefini tanimlamistir. Diinyanin 118'den
fazla tilkesi 2020 yih icin yenilenebilir enerji tiretim hedeflerini belirlemistir. Bu tilkeler
arasinda bulunan; Cin, Danimarka, Isveg, Birlesik Krallik, Fransa ve Almanya enerji
tiiketimlerinin sirasiyla %15, 35, 50, 15, 18 ve 18’lik kisimlarini 2020 yilina kadar yenilenebilir
kaynaklardan iiretilebilecegini belirlemistir. Amerika Birlesik Devletleri (ABD), Japonya,
Brezilya ve diger bazi tilkeler, yenilenebilir enerjiyi gelecek icin 6ncelikli enerji kaynagi olarak
belirlemislerdir. Bunun yaninda Tiirkiye farkli tesvik sistemleri araciligiyla yenilenebilir ve
strdiiriilebilir enerji tiretiminin yayginlastirilmasina odaklanmistir. Avrupa Birligi 2020 yilina
kadar enerji tiiketiminin %Z20’sini yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde etmeyi
hedeflemistir. Bu oranin 2030 yilina kadar %32 seviyelerine cikmasi amaclanmistir. Bu
nedenle yenilenebilir enerji tiim diinyada enerji politikalarinin 6nceligi olmustur (Alnaimat ve
ark,, 2021).

1.4.1. Giines Enerjisi

Enerji kaynagi olarak giines enerjisi, fosil yakitlara kiyasla daha temiz ve stirdiiriilebilir bir
enerji kaynagidir. Glines enerjisinin diinya ilizerinde strekli var oldugu disiintldiigiinde
yenilenebilir enerji yoniinden biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu nedenle fosil yakitlar1 yakma
bagimliliindan kurtarmak ve karbon emisyonunu azaltmak icin giines enerjisini yakalama ve
doniistirme alaninda 6nemli arastirmalar yapilmistir. Gegtigimiz yillarda, glines enerjisini
elektrige dontistiiren fotovoltaik teknolojilerinde (perovskite giines pilleri, silikon glines
pilleri, boyaya duyarh giines pilleri (DSSC'ler) veya organik giines pilleri (OSC'ler)) meydana
gelen gelismeler, glines enerjisinden elde edilen elektrigin fiyatinin, diger gii¢ kaynaklari ile

rekabet edebilir hale getirmistir. Glinesin sagladigi toplam giiciin yaklasik %25,7'si, 3,6x10+4



TW'a esittir ve glines enerjisi doniistiiriiciileri i¢in kullanilabilir. Bu miktarin ortalama %20
verimlilige sahip geleneksel giines panelleri vasitasiyla tamamen elektrige dontistirildiagi
varsayildiginda, giinliik giines enerjisi kapasitesi 7,2 x 103 TW olacaktir. Giinliik giines enerjisi
kapasitesi, dliinyanin yillik elektrik tiiketim ihtiyacinin 282 katidir. 2030 yilina kadar 3 ila 10
TW arasinda glines enerjisinin kullanilabilecegi tahmin edilmektedir.

Giines enerjisi sistemlerinin avantajlarina ragmen bazi dezavantajlari mevcuttur. Bunlarin
arasinda en 6nemlisi verimliligin diisiik olmasidir. Bu baglamda, son yillarda giines enerjisinin
verimliligini arttirmak icin ¢ok sayida arastirma calismasi yapilmistir. Giines enerjisi
sistemlerinde; gilines 1simimin1 daha iyi absorbe etmek, gilines enerjisi sistemlerinin
verimliligini artirmak ve termal sistemlerin 1s1 transferini arttirmak gibi farkli yontemler
uygulanmaktadir (Ghalandari ve ark., 2020; Soudi ve ark., 2020; Zhang ve ark., 2020).

Giines enerjisinin solar firinlar, su ve alan 1siticilari, fotovoltaik pilleri gibi bir¢ok kullanim alani
vardir. Fotovoltaik pilleri giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilir. Is1
yardimiyla elektrik enerjisine doniistiiriilen sistemde ise glines 15181n1n 1sisindan yararlanarak
buhar elde edilmesi ve bu buharin tiirbinden gegirilerek elektrik enerjisine ¢evrilmesidir.
Fotovoltaik sistemler havanin bulutlu olmasinda bile elektrik tiretimi yapabildikleri icin
giiniimiizde daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotovoltaik sistemlerin ilk kurulum
maliyetinin yliksek olmasi ve diisiik verim elde edilmesi en biiylik dezavantajlar1 arasinadir
(Cakmak, 2013).

Yillara gore glines enerji piyasasi incelendiginde 6zellikle 2014 yilindan sonra sektor biiytik bir
ivme kazanmistir. 2015 yilinda 2014 yilina kiyasla %25 bir biiytime saglamis ve tiretim 50 GW
artarak diinya genelinde 227 GW seviyesine ulasmistir. Diinya geneline bakildiginda 6zellikle
Avrupa kitas1 giines enerjisi kurulu sistemleri bakimindan en biiyltik orana sahiptir.
Gilintimiizde en ¢ok fotovoltaik sistem kullanan iilke ise Cin’dir. Giines enerjisi kullanarak
elektrik iiretilmesi konusunda tilkelerin yasal diizenlemeler ve tesvikler yapmasi bu alandaki

gelismeler icin oldukca 6nemlidir (Kocakusak, 2018).
1.4.2. Riizgar Enerjisi

Riizgdr veya hava akisinin kinetik enerjisi, binlerce yildir ulasim, endiistri ve tarimda
kullanilmaktadir. Bir riizgar tiirbininin kanatlari, kinetik enerjiyi donme enerjisine
dontsturiir; bir jeneratoér daha sonra bu donme enerjisini elektromanyetik indtiksiyon yoluyla
elektrige doniistiiriir. Faydalanilan riizgar giicii, kanat capinin karesi ve riizgar hizinin kiipii ile
orantilidir. Teorik olarak, rizgar hizi iki katina ¢iktiginda riizgar giicti sekiz kat artar. Cikis
giiclinlin ana faktorleri riizgar hiz1 ve kanatlarin uzunlugudur. Riizgar tiirbinlerinin boyutu
artmaya devam etmis ve sebekeye bagh yeni kara tiirbinlerinin ortalama kapasitesi 1985'te
0,05 megavattan (MW) (EWEA, 2011) 2014'te 2,0 MW'a ylikselmistir. Bugiine kadar piyasada
bulunan en biiyiik tiirbinler, 164 metrelik rotor capi ile 8,0 MW'a ulasmaktadir (IRENA, 2016)
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Riizgar {retiminin i¢c ana unsuru tiirbin tipi (dikey/yatay eksen), kurulum bdolgesi
(karada/acik deniz) ve sebekeye entegrasyonudur (bagli/bagimsiz). Cogu biiylk riizgar
tirbini, ti¢ kanath yatay eksenli tiirbinlerdir. Kiiciik riizgar tirbinleri genellikle yatay
eksenlidir. Dikey eksenli tiirbinler i¢in yenilik¢i tasarimlar, 6zellikle Cin'de kentsel ortamlarda
uygulanmaktadir. Kanat ve rotorda %50-60 aerodinamik enerji kaybi, dislide %4 mekanik
kayip ve jeneratdrde %6 elektromekanik kayip ile genel iiretim verimliligi riizgar enerjisi
tesislerinde tipik olarak %30-40'tir. Baz1 maliyet bilesenlerinde artis veya dalgalanmalara
ragmen, rizgar enerjisi icin Seviyelendirilmis Elektrik Maliyeti (LCOE) artmamistir. Riizgar
kosullarinin iyi oldugu ve geleneksel elektrik liretim maliyetlerinin yiiksek oldugu bazi
tilkelerde, kara Uzerine kurulan santrallerin maliyeti konvansiyonel elektrik santralleriyle
rekabet edebilecek seviyededir. 2014 yilinda rlzgar enerjisi icin agirlikli ortalama
Seviyelendirilmis Elektrik Maliyeti, Cin'de kWh basina 0,06 USD ile Asya'nin geri kalaninda
kWh basina 0,12 USD arasinda olmustur. (IRENA, 2016).

Riizgar enerjisi, diinya c¢apinda en hizli biiyliyen ve en uygun maliyetli elektrik tretim
yontemlerinden biridir. Su anda diinyanin farkl iilkelerinde ¢ok sayida riizgar enerji santrali
insa edilmektedir. Bunun yaninda karada veya ac¢ik denizde bir¢ok riizgar enerji santrallerinin
insa edilmesi planlanmaktadir. Kiiresel Riizgar Enerjisi Konseyi (GWEC) tarafindan bildirildigi
tizere, kara ruzgar enerjisinin kiiresel kapasitesi 2019'un sonunda 600 GW'in {izerine
ulagmistir. Bu kapasitede en yiiksek paya sahip olan iilkeler sirasiyla Cin, ABD ve Almanya’dir.
Acik deniz riizgar enerji sektoriinde ise 9,95 GW ile en yiiksek kurulu kapasiteye sahip olan
Birlesik Krallik’tir. Onu 7,45 GW kimiilatif kurulu kapasite ile Almanya takip etmektedir.
Avrupa'daki kara ve acik deniz riizgar enerjisinin toplam kapasitesi, 2009 sonu itibariyle 77
GW'den 2019"'un sonunda 205 GW'in iizerine ¢ikmistir. Avrupa iilkeleri arasinda 2019'da yeni
riizgar enerji santralleri kurulumu agisindan toplam kurulu kapasitenin %16's1 ile ilk sirada
Birlesik Krallik, ardindan % 15 ile Ispanya, %14 Almanya ve onu %10 ile Isve¢ izlemistir.
Avrupa'daki toplam riizgar enerjisi kapasitesinin 2030 ve 2050'de sirasiyla 342 GW ve 840
GW'a ulasacagi tahmin edilmektedir (Adedipe ve ark., 2020).

1.4.3. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, agaclar da dahil olmak iizere canli veya yakin zamanda yasayan bitkilerden-
koklerinden, govdelerinden ve dallarindan kabuklarina, ignelerine, yapraklarina ve
meyvelerine kadar uzanan biyolojik maddeler icin kullanilan bir terimdir. Biyokiitle, giines
15181n1 fotosentez yoluyla bitki materyaline dontistiiren yesil bitkiler tarafindan tiretilir ve tiim
kara ve su bazl bitki ortiistiniin yani sira tiim organik atiklari igerir. Biokiitle, glines 1s181n1n
enerjisinin kimyasal baglarda depolandig1 organik madde olarak diistiniilebilir. Komsu karbon,
hidrojen ve oksijen molekiilleri arasindaki baglar sindirim, yanma veya ayrisma yoluyla
kirildiginda, bu maddeler depolanan kimyasal enerjilerini serbest birakir. Ortaya ¢ikan bu
enerji biokttle enerjisi olarak adlandirilir. Biokiitle, insanlik icin her zaman 6nemli bir enerji

kaynag1 olmustur. Biokiitle, diinyanin nihai enerji talebinin yaklasik %14'tinii karsilamaktadir.
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Biyoenerji kullaniminin yaklasik %25'i sanayilesmis iilkelerde endiistriyel alanlarda ve
elektrik iiretimi icin, geri kalan yaklasik %75'i ise gelismekte olan ililkelerde esas olarak
hanelerde 1s1 tiretimi i¢indir (Xu ve ark, 2018; McKendry, 2002).

Arastirmacilar, cesitli biokiitle tiirlerini farkl sekillerde karakterize etmislerdir ancak basit
olarak dort ana tiirii ayrilabilirler. Bunlar;

e odunsu bitkiler,

« otsu bitkiler / otlar,
e su bitkileri,

e giibreler.

Bu siniflandirma da otsu bitkiler ayrica yiiksek ve diisiik nem icerikli olanlar olarak iki ayr1 alt
gruba ayrilabilir. Spesifik uygulamalarin veya ihtiyaglarin yani sira, ¢cogu ticari faaliyet daha
diistik nem igerikli tiirlere, odunsu bitkilere ve otsu tiirlere yonelik olmustur. Su bitkileri ve
giibreler, 6zilinde yiiksek nemli malzemelerdir ve bu nedenle, "i1slak" isleme tekniklerine daha
uygundur (McKendry, 2002).

Biyoenerji, oncelikle 1s1 biciminde binlerce yildir iiretilmekte ve bu enerji elde edilirken
tarimsal atiklar kullanilmaktadir. Biokiitlenin veya ondan elde edilen irtinlerin bu sekilde
yanmasl, dogrudan yanma olarak bilinir. Dogrudan yanma, minimum isleme ihtiyaclari,
kullanilabilen hammadde cesitliligi, basit ekipman ihtiyaglar1 ve yiiksek enerji geri kazanimi
orani nedeniyle biyoenerji kullanmanin verimli bir yoludur. Cogu islem i¢in dogrudan yanma,
biyoenerjiden yararlanmanin tek pratik yoludur (Sastry ve ark., 2019). Baz ciftciliklerde
biokiitlenin anaerobik ciiriitiilmesi ve gazlastirilmasi ile verim dogrudan yakmani 4 katina

kadar c¢ikarilabilir.

Bir termokimyasal doniisiim siireci olarak gazlastirma, yiiksek enerji verimliligi ve liretici gaz
uygulamalarindaki esnekligi nedeniyle hem arastirmacilarin hem de endiistrinin ilgisini
cekmektedir. Gazlastirma isleminde, biokiitle veya baska bir karbonlu yakit, ana bilesenlerin
CO, Hz, CO; ve CH4 ile diger hidrokarbon ttrlerinin oldugu iiretici gaz olarak adlandirilan tiriine
dontstiirilir. Gazlastirma islemi, kontrollii miktarda gazlastirma maddesi (0>, hava ve buhar)
ile bir dizi reaksiyonu icerir. Gazlastiricilar, sabit yatakli (yukari ¢ekis ve asagi ¢ekis), akiskan
yatakli (kabarciklanma ve sirkiilasyon) ve siriklemeli akish gazlastirica olarak
siniflandirilabilir (Xu ve ark., 2018).

Biokiitleden enerji elde yontemlerinden biri de piroliz yontemidir. Kelime, iki Yunanca
kelimeden kaynaklanmaktadir; ates anlamina gelen 'pyro' ve ayrilmaz parcalara béliinme
anlamina gelen 'liziz'dir. Glinlimiizde en avantajli yontemlerden biri olarak goériilmektedir.
Piroliz, lignoselilozik tiirevlerin, oksijenden yoksun ortamda inert kosullar altinda termal
ayrismasli olarak tanimlanir. Proliz islemi sonucu ortaya kati, sivi ve gaz olmak iizere li¢ ana

irtiin ortaya cikmaktadir. Proliz islemi sirasinda diisiik sicakliklarda érnegin 200-400 °C
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arasinda yanma islemi gergeklestiginde kati, 400-650 °C arasinda gerceklestiginde sivi, 650 °C
ve Uzeri sicakliklarda ise daha ¢ok gaz iirlin ortaya ¢ikmaktadir. Piroliz yontemiyle {iretilen
sivilar agirlikli olarak petrol ve tiirevi yakitlara alternatif olarak kullanilmaktadir (Zaman ve
ark,, 2017).

1.5. Alternatif Enerji Kaynagi Olarak Hidrojen

Bu béliimde hidrojen enerjisinden, gelisiminden, depolanmasi, tasinmasi ve kullanilmasi gibi

alanlarda detayl bilgiler verilecektir.
1.5.1. Hidrojenin Tarihcgesi

Hidrojen 200 yih askin siiredir bilinen bir elementtir. On altina1 yiizyilin baginda isvicre'den
Paracelsus, siilfiirik asit ile demir arasindaki reaksiyon sirasinda bir gazin olustugunu
kesfetmistir. Yine Isvicre'den Myelin, on yedinci yiizyllda bu gazin yandigim bildirmistir.
1761'de Robert Boyle, reaksiyona giren demir talaslar1 ve seyreltik asitlerden hidrojen
liretmistir. 1776'da Henry Cavendish, hidrojeni benzersiz bir madde olarak tanimlamis ve
Londra Kraliyet Cemiyeti'ne bir makalede 6nemli bulgular bildirdigi icin hidrojeni kesfeden
kisi olarak adlandirilmistir. Yine 1781'de Cavendish bu yeni "ates havas1" ile oksijeni yakmis
ve sonucunda su elde etmistir. 5 Haziran 1783'te Montgolfier kardesler ilk basarili uguslarini
bir balonla yapmuslardir. Montgolfier kardeslerin balonlar1 i¢in sicak hava kullandiginm
bilmeyen Fransiz bilim adami Alexandre Cesar Charles, ayni y1l 28 Agustos'ta hidrojen dolu bir
balonu ugurmustur. Balonunu doldurmak icin gerekli olan 25 m3 hidrojen, balonun altina
yerlestirilmis bir barrildeki demir yongalarin iizerine siilfiirik asit dokiilerek elde edilmistir.
Alman Kirchhoff ve Bunsen'in 1861'de Giines'in tayfinda hidrojenin varligini kesfetmisler ve
daha sonra hidrojenin giines sistemi'ndeki en bol element oldugu ortaya ¢ikmistir. Yaklasik
1800 yilindan sonra hidrojen gazi agirlikli olarak aydinlatma ve 1sitma icin kullanilmistir.
1909'da bir Alman kimyager olan Fritz Haber, Amonyagi (NH3) dogrudan H ve N elementinden
sentezlemek icin bir yontem kesfetmistir. Haber, 1918'de bu kesif icin Nobel ddiilii almistir.
Kisa bir siire sonra Carl Bosch, Haber'in yontemini biiyiik miktarda amonyak tliretecek sekilde
uyarlamay1 basarmis bunun sonucunda Almanya'ya patlayicilar ve giibre icin degerli bir
malzeme kaynagi saglamistir. . Diinya Savasi'ndan sonra amonyak tiiketimi biiyiik 6l¢iide artti,
bu sebepten dolay1 daha fazla miktarda hidrojene ihtiya¢ duyulmustur. Ayrica, hidrojen gida
endiistrisinde de giderek daha fazla kullanilmaya baslanmistir. ABD'de NASA, uzay
arastirmalarini strdiirmek i¢in 1958'de kurulmus ve hidrojen kullanimina biiytk tarihsel
katkilar saglamistir. Yakit olarak hidrojeni kullanan NASA 1961'de diinyanin en biiylk sivi
hidrojen tiiketicisi olmustur. ilk uzay mekigi 1981'de firlatilmis ve Sovyetler Birligi, 1988'de
siv1 hidrojen yakiti kullanan diinyanin ilk jet motorlu uc¢agi olan TU-155 ile bir ucusu
tamamlamistir. (Ronald ve Andreas, 2003; Dawood, Anda ve Shafiullah, 2020).
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1.5.2. Hidrojenin Ozellikleri ve Depolanmasi

Hidrojen bir elektron ve bir proton iceren, renksiz, kokusuz, yanici en hafif ve en basit
elementtir. Hidrojenin atom agirligi 1,00794’ten 1,008’e yuvarlanmistir. Hidrojen (H3),
evrende en ¢ok bulunan elementtir. Hatta bu atom agirlig1 numarasi (1,008) ABD'de 8 Ekim
(10/08) Ulusal Hidrojen ve Yakit Hiicresi Giinii olarak kabul edilmistir. Hidrojen enerjisi icerigi
st 1s1l deger olarak 298 K'de 141,8 M]/kg ve alt 1s1l deger olarak 298 K'de 120 M]/kg'dir. Bu
degerler bir¢ok yakitla kiyaslandiginda, érnegin benzin 44 M]/kg, ¢cok yiiksektir. Bununla
birlikte, sivi hidrojen, hacim olarak benzin gibi hidrokarbon yakitlardan yaklasik dort kat daha
az enerji yogunluguna sahiptir. Yani hidrojenin yogunlugu 8 M] /L iken benzinin yogunlugu 32
M]J/L 'dir. Hidrokarbonlara kiyasla hidrojen gazi agirlik¢a iyi enerji yogunluguna sahiptir,
ancak hacimce diistik enerji yogunluguna sahip oldugundan dolay1 hidrojeni depolamak igin
daha biiyiik tanklar gerektirir. Hidrojen, nispeten diistik tutusma sicakligina sahip yanici bir
gazdir ve kullanimu ile iliskili riskin biiyiik bir boliimiinii bu kisim olusturur. Ayrica, kiigtik
molekiil boyutu ve bazi malzemelerde mekanik bozulmaya ve sizintiya yol acabilen yikici
ozelligi (hidrojen gevreklesmesi) nedeniyle depolanmasinda malzeme sec¢imi dikkat gerektirir
(He ve ark., 2016; Ayas ve ark., 2015; Gielen ve ark., 2019; Dawood ve ark., 2020).

Ortam sicakliginda ve atmosferik basingta 1 kg H> gazi 11 m3'liikk bir hacim kaplar. 0,09 kg/m3
diisiik bir yogunluk ile H, depolamasi, genis kapsamli kullanimini kisitlayan temel engellerden
biri haline gelmistir. Yiiksek basin¢l gaz halinde hidrojen depolama, su anda en yaygin ve olgun
yontemdir ve standart piston tipi mekanik kompresorler kullanilarak 77 MPa'ya kadar ytliksek
basinclara ulasmaktadir. Bununla birlikte, sikistirmaicin gereken is 2,21 kWh/kg'dan ¢ok daha
yuksektir.

Sivi hidrojen, bir 1s1 esanjoriinde ¢ift asamali sikistirma ve sogutma prosediirii ile kriyojenik
tanklarda depolanabilir. -252,87 °C'lik diisiik kaynama noktasi nedeniyle, atmosferik basin¢ta
70,8 kg/m3 hacimsel yogunluga ulasilirken, gravimetrik yogunluk tank boyutuna baghdir.
Ancak bu yogunluk yine de suyun yogunlugundan 14 kat daha azdir. Kriyojenik tanklar,
hidrojeni siv1 fazda tutmak i¢in cok verimli bir yalitim gerektirir. Miikemmel yalitimla bile,

atmosfere H; salinimin giinliik kaynama kayiplar1 %1’den fazladir. (Edwards ve ark.,2007).

Katilar blinyesinde depolama, biiytik miktarlarda hidrojeni orta sicaklik ve basingta
depolamada daha etkili olur. Depolama icin gerceklesen adsorpsiyon isleminde, gaz molekiilii,
baglandigi ve gerektiginde serbest birakildigi katinin ytlizeyinde etkilesime girer. Adsorpsiyon
fiziksel veya kimyasal nitelikte olabilir. Fiziksel adsorpsiyon siirecleri ekzotermik oldugu i¢in
biiyiik capli depolamalarda fazla miktarda isinin sistemden uzaklastirilmasi gerekir. Kimyasal
adsorpsiyon siirecince ise baglanma ve serbest kalma tepkimesi sartlar1 saglanmalidir. Karbon
nanotiipler, H,'yi oldukea diisiik sicakliklarda (-196,15 °C) ve yiiksek basinglarda (6 MPa)
depolayabilir. Alternatif olarak H, hidritler olusturmak i¢in bircok gecis metali ve bunlarin

alasimlariyla yiiksek sicakliklarda reaksiyona girebilir. Li, Be, Na, Mg, B ve Al gibi hafif metaller
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cok cesitli metal-hidrojen bilesikleri olustururken, Al(BH4)3 ortam sicakliginda ve basingta 150
kg/m3 gibi yliksek bir hacimsel yogunluk elde edilmistir (Nikolaidis ve Poullikkas, 2017).

1.5.3. Hidrojen Elde Etme Yontemleri

Hidrojenin Diinyada en bol bulunan element olmasina ragmen, hidrojenin yiiksek kimyasal
afinitesi nedeniyle hidrojen dogada saf bir gaz olarak bulunmaz, genellikle diger elementlerle
birlestirilir. Yenilenebilir veya yenilenemez enerji kullanilarak bir dizi isleme dayali olarak
cesitli hammaddelerden (6rnegin su, hidrokarbonlar, kimyasallar, fosil ve yenilenebilir
yakitlar) tretilebilir. Yiiksek gravimetrik enerji yogunlugu nedeniyle, hidrojen yakit olarak
veya yiiksek kaliteli bir enerji tasiyicist olarak kullanilabilir (6rnegin uzay uygulamalari).
Bununla birlikte, dogal gaz gibi diger gazl yakitlarla karsilastirildiginda hidrojenin diisiik
hacimsel yogunlugu sebebi ile belirli depolama sorunlari ortaya ¢ikarir(Olabi ve ark, 2021).
Hidrojen iiretiminin ve depolamanin 6nemli maliyeti ve enerji tiikketimi, simdiye kadar
hidrojenin biiylik dl¢ekli ticari uygulamalar icin yakit olarak kullanilmasini engellemistir
(Abdelhamid, 2021). Hidrojen iiretimi icin ana teknolojiler arasinda dogal gaz-su buhari
yontemi, hidrokarbonlarin veya yenilenebilir yakitlarin (6rn. Biyoetanol) kismi oksidasyonu
ve ototermal reformasyonu ile kdmiir ve biyokiitle gazlastirma, su elektrolizi, termo-kimyasal

su ayirma ve biyolojik iiretim siire¢leri bulunmaktadir (Simbolotti ve Tosato, 2014).

Elektroliz yontemi en basit tanimiyla iki elektrot kullanilarak elektrik akimi uygulanip suyu
hidrojen ve oksijene doniistiiriilmesi yontemidir. Su elektroliz yontemi, proton degisim
membrani (PEM) ve kat1 oksit elektrolizorleri (SOE) olmak tizere {i¢ farkl basliga ayrilabilir.
Ticari kullanim icin diisiik sicaklik elektrolizorleri gelistirilmistir. Bu elektrolizorler 1 atm ve
25°C kosullarinda 70,1- 53,4 kWh-kg-1 H; liretim hizina ve %56-73 aralifinda verime sahiptir.
Alkali elektroliz sistemleri, diger su elektroliz yontemlerine kiyasla en yaygin olanidir. Kati
oksit elektrolizi elektriksel olarak en verimli olanidir, ancak hala gelistirme asamasindadir.
Clinkii korozyon, sizdirmazlik ve termal doéngii gibi hala asilamayan problemleri
bulunmaktadir. Proton degisim membrani (PEM) elektroliz sistemleri, alkalin elektrolizorden
daha verimlidir. Ayrica PEM yonteminde korozyon ve sizdirmazlik problemi bulunmamaktadir
ancak maliyeti yiiksektir. Alkali elektrolizor sistemleri en diisiik sermaye maliyetine sahiptir
ve en diisik verime sahiptir. Genel olarak elektroliz yontemleri diger yodntemlerle

kiyaslandiginda hidrojen liretimi icin yiiksek maliyetli yontemlerdir (El-Shafie ve ark., 2019).

Hidrojen iiretiminde kullanilan bir diger yontem ise termokimyasal su ayrismasidir. Suyun
oksijene ve hidrojene termal olarak ayrilmasi ¢ok yiiksek sicakliklarda meydana gelir. Ancak
sicaklik, kiikiirt ve iyot gibi kimyasallara bagh olarak 900 °C civarina diistriilebilir. Bu
stireglerle ilgili temel sorunlar, hidrojen tutulmasi, diisiik verimlilik (yaklasik %43), yliksek
sicaklikta kimyasal elementlerin neden oldugu korozyon ve gerekli yiiksek sicakhigin
stirduriilebilirligidir. Giines enerjisi potansiyeli yiiksek bolgelerde gerekli enerji giinesten

saglanabilecegi i¢cin bu yontem gelecek vaat etmektedir (El-Shafie ve ark., 2019).
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Gaz halindeki bir hidrokarbon yakaity, belirli tekniklerle hidrojene dontistiiriiliir. Reaktore bagh
olarak, hidrokarbon doniisiimii; buhar ve kismi oksidasyon doénlisimii olarak
siniflandirilabilir. Buhar déniisiimii, hafif hidrokarbonlardan hidrojen acisindan zengin sentez
gazinin iiretimi icin en kapsamli endotermik katalitik islemdir. Cogu zaman, besleme kaynagi
dogal gazdir ve bu isleme buhar metan doniisimii adi verilir. Kismi oksidasyon doéniisim
yontemi ise termal ve katalitik kismi oksidasyon olarak siniflandirilabilir. Termal kismi
oksidasyon isleminde, oksijen varliginda hammadde 1300-1500 °C sicaklikta ve 3-8 MPa
basing¢ altinda sentetik gaza doniistiirtliir. Termal kismi oksidasyon islemi icin metan, yag
artiklar1 ve komiir gibi agir hammaddeler kullanilabilir. Katalitik kismi oksidasyon islemi, 700-
1000 °C sicaklikta, metandan nafta diistik climle (6rnegin geleneksel dogal gaz, alev gazi, kaya
gaz1) dontstiiriilmiis besleme stogu ile ¢alisir (Nikolaidis ve Poullikkas, 2017; Al-Hamamre ve
ark, 2009).

Plazma doniisiimiiniin reaksiyon mekanizmasi, geleneksel doniisiimlere benzer. Ancak bu
stirecte, serbest radikaller ve enerji doniisiim reaksiyonu icin plazma yoluyla (elektrik veya 1s1
ile uretilir) beslenir. Plasmatron olarak bilinen plazma cihazlari, ytiksek sicakliklar iiretir (>
2000 °C). Yiiksek sicaklikta calisan bu sistemler gelismis sicaklik kontrolii gerektirir. Isi
tretimi, reaksiyon kinetiginden bagimsizdir. Optimum ¢alisma kosullari, ¢ok c¢esitli gaz
bilesimleri ve besleme hizlari ile kontrol edilebilir. Yiksek hidrojen icerigine sahip gaz
akimlari, cesitli hidrokarbon cesitleri (Dogal gaz, petrol, benzin, biokiitle, dizel, jet yakiti, vb.)
kullanilarak yiliksek dontlisim verimi ile plazma doniistiiriiciilerinde ftretilebilir. Plazma
kosullar1 (ylksek sicaklik, yiiksek derecede ayrisma ve iyonizasyon) bir katalizore ihtiyag
duymadan termodinamik acidan elverisli reaksiyonlar1 hizlandirmak veya endotermik

dontstiirme islemlerinin gerekli enerjisini saglamak icin kullanilabilir (Abdin ve ark., 2020).
1.5.4. Hidrojen Yakit Hiicreleri

Hidrojenin kullanim alanlarinda ilk sirada yakit hiicreleri gelmektedir. 1839'da Sir William
Grove ilk yakit hiicresini olusturmustur. Prensipte basit olmasina ragmen, yakit hiicresi bir asir
boyunca merak konusu olarak kalmistir. Bir yakit hiicresi, temel olarak hidrojenin giicliinii
verimli bir sekilde yakalayip kullanabilen bir enerji déniistiirme cihazidir. iki ana tip yakit
hiicresi vardir; sabit ve tasinabilir yakit hiicreleri. Sabit yakit hiicreleri yedek gii¢c kaynagi
olarak kullanilir; uzak konumlar icin ve dagitilmis giic tiretimine katki saglar. Ikincisi, kisisel
araclara, kamyonlara, otobiislere, deniz araclarina ve kaldirma kamyonlar1 ve yer destek
ekipmalari gibi 6zel araclara gili¢ saglamak ve ayrica geleneksel ulasim teknolojilerine yardimci
glic saglamak i¢in kullanilir. Tek bir yakit hiicresi, iki elektrot (anot ve katot) arasindaki
elektrolitten olusur. Hidrojenle calisan yakit pilleri geleneksel yakitlarla kiyaslandiginda
cevreyi daha az Kkirletici gazlar yayarlar. Bunun yaninda yanma verimliligi incelendiginde
geleneksel yakitlara gore yaklasik iki kat verimlilige sahiptir. Hafif ylk tasimaciligi icin
avantajli olarak goriilen Polimer Elektrolit Membran (PEM) yakit hiicresinde, hidrojen gazi

kanallardan anoda akar ve burada bir katalizor hidrojen molekiillerinin protonlara ve
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elektronlara ayrilmasini saglar. Membran, yalnizca protonlarin icinden gecmesine izin verir.
Protonlar membrandan hiicrenin diger tarafina iletilirken, negatif yiiklii elektronlarin akisi
katoda giden harici bir devreyi takip eder. Bu elektron akisi, motorlara gii¢ saglamak icin
kullanilabilecek elektrik biciminde ¢ikt1 giiciidiir. Ne kadar ¢ok hiicre birlestirilirse, blok o
kadar fazla enerji liretebilir. Hidrojen kullanan yakit hiicreleri, egzoz olarak yalnizca su buhari
ortaya ¢ikarir. Hidrojen yakitinin dezavantaji, depolama yontemidir. Ulasimda kullanilan yakit
hiicrelerine gii¢ saglamak i¢in kullanilan hidrojenin, depolanmasi i¢in benzin ve dizele gore
daha fazla hacme ihtiya¢ duyar. Bu, hidrojenin hacimce diisiik enerji icerigine sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Buradaki zorlugun tstesinden gelmek, hafif hizmet araglari
icin Oonemlidir, ¢linkii bu araglar yakit depolama igin genellikle sinirlh boyut ve agirlik
kapasitesine sahiptir (Nithyapathi, 2013).

Artan emisyon standartlarindan dolay1 yakit hiicreli otomobiller giiniimiizde icten yanmali
motorlarin alternatifleri arasindadir. Clinki hidrojen yakit hiicreleri yanma sonucu cevreye
kirletici gaz olarak sadece su yayar ve hidrojen yakit hiicreleri icten yanmali motorlarla
karsilastirildiginda normal ¢alisma sicakligindan ¢ok daha diisiik 60-120 °C sicaklik araliginda
calisirlar. Hidrojen yakit hiicreleri ayrica elektrikli bataryalara gore ¢ok daha uzun calisma

omrii sunabilir (Edwards ve ark., 2007).
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2. BOLUM
KATALIZOR

Katalizorler, gerceklesmesi termodinamik olarak miimkiin olan tepkimelerin molekiiler
mekanizmasini destekleyip gerceklesmesini hizlandiran kimyasal bilesiklerdir. Katalizorler
sadece tepkimenin hizina etki eder tepkime dengesini degistirmezler. Termodinamik olarak
gerceklesmesi miimkiin olmayan hic¢bir tepkime katalizoér kullanarak gerceklesmez. Ticari
kimyasal iiriin kalitesini ve sec¢imliligini arttirmak icin katalizor kullanimi ve gelistirilmesi

katalizor hakkindaki arastirmalarin biiyiik bolimiint olusturmaktadir (Fogler, 1992).

Katalizér terimini ilk kez 1835'te isvecli kimyaci Jons Jakob Berzelius kullandi. Berzelius,
katalizoriin reaksiyona giren maddelerin baglarini ¢6zdiiglinii ve boylece reaksiyonun daha
hizli bir sekilde meydana geldigini belirtmistir. Bazi katalizorler reaksiyonun hizini yavaslatir.
Bunlara negatif katalizorler denir. Buna ragmen katalizorlerin ¢ogu reaksiyon hizini arttirir.

Bu katalizorlere de pozitif katalizor denilmektedir.

/"\ """ Katalizérsiz
! X aktivasyon enerjis

III '
---------------- Katatizoril
f \II aktivasyon
| | enerjis

Urtinler / |

I3

Cikanlar

Y

Tepkime Koordinati

Sekil 2.1. H,0'nun katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyonu ve bu reaksiyonlarin aktiflesme

enerji grafigi (Sakallioglu, 2013)

2.1. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Katalizorler endiistrideki kullanimina gére, homojen ve heterojen olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Homojen Kkatalitik tepkimelerde katalizorler ve reaktifler ayni fazda yer alir. Bu katalizorler
asidik veya bazik olabilir. Bu tepkimelerdeki en dénemli dezavantaj, triiniin katalizorden
ayrilmasidir (Balikei, 2007). Homojen katalizorlerin ayrilmasinda sivi-sivi 6ziitleme, damitma
ve iyon degisimi gibi siirecler kullanilir. Bu sebeple homojen katalizérler endiistri alanlarinda

yaygin kullanilmaz (Mercan, 2012).

Katalizor fazinin tepkime fazindan belirgin bir sekilde farkli oldugu durumdaki katalizorler,

heterojen olarak adlandirilmaktadir. Heterojen katalizor genellikle kat1 halde olup gaz ve sivi
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reaktiflerle temas etmektedir. Heterojen katalizoriin en 6nemli 6zelligi, gaz ya da ¢ozelti fazda
bulunan reaktiflerin yilizeyine tutunmalaridir. Heterojen katalizorlerin ticari olarak
kullanilmasi daha uygundur. Heterojen katalizorlerde iirtin kalitesi yiliksek olup, kontrolii
iyidir. Heterojen katalitik tepkimelerde akiskan fazdaki reaktif, kati katalizor {zerine
gecmektedir. Heterojen katalitik tepkimelerde, secilen aktif maddenin yiizeyinin kimyasal
ozellikleri ¢ok daha 6nemlidir. Katalizoriin yiizey 6zelliklerinden, yiizeyin katalitik aktivitesi
hakkinda bilgi saglanir (Balik¢1,2007 ; Al-Msrhad, 2021).

Katalizorler
|
| | | |
. . Heterojenlestirilmi
Hon_lo_]_en Hete_r(?_]en Biyokatalizorler s Homojen
Katalizorler Katalizorler Katalizérler
Asit/Baz Yi8in
Katalizorler Katalizorler
Gegis Metal Destekli
Bilesikeri Katalizorler

Sekil 2.2. Katalizorlerin siniflandirilmasi (Hagen, 1999)

2.2. Katalizér Secimi ile Ilgili Kriterler

Endiistri alaninda kullanilacak katalizor icin, sadece etkinlik ve sec¢imlilik yeterli degildir.
Katalizorin fiziksel dayanimi da dnemlidir. Reaktor icindeki sicaklik ve basing sartlarina
dayanamayacak olan bir katalizoér, belirlenen reaksiyon icin uygun olmayacaktir. Ayni
zamanda reaksiyon ortaminda bulunan bazi maddeler katalizériin zehirlenmesine neden
olabilir. Bu nedenle secilen katalizorii hangi maddelerin zehirleyebilecegi bilinmelidir(Al-
Msrhad, 2021). Katalizor segerken dikkat edilmesi gereken bir diger nokta ise katalizoriin
fiyatidir. Pahali olan katalizor, iriinlerin maliyet fiyatini olumsuz yoénde etkileyecektir.
Endiistride genel olarak katalizorlerin aktif fazlar1 reaksiyona girmeyen baska malzemeler
tzerine yerlestirilmektedir. Bu sekilde desteklenen katalizérlerin, destek malzemesinin
genellikle inert olmasi istenir. Endiistriyel proseslerde; katalizoriin uygunlugu icin 3 6zellige
bakilir.

> Secicilik: Istenilen iiriin A reaktaninin déniisen miktarina orani olarak ifade edilir. Kullanilan

katalizorlere bagh olarak tamamen farkli reaksiyonlar ve triinler meydana gelir.
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» Karalilik: Kimyasal, termal ve mekanik kararlilik olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Karalilik
kisaca katalizoriin 6mrii ile ilgili bir ifadedir. Katalizorlerin belirli bir 6mrti vardir ve bu 6miir
bir prosesin ekonomisi i¢cin 6nemli bir kriterdir. Reaksiyon esnasinda olusan koklasma,
bozunmalar ve reaksiyon sirasinda ¢ikan bazi gazlar katalizoriin zehirlenmesine neden olur.
Bu da katalizoriin aktivitesini olumsuz yonde etkilemektedir.

» Aktivite: Katalizor varliginda yapilan bir ya da bir¢ok reaksiyonun ne kadar hizli oldugunun
bir Olgiistidiir. Sicaklik ve konsantrasyon araliklarina bagh olarak reaksiyon hizlarinin
oOlciilmesi ile belirlenir. Reaksiyon hizi, beslenen A reaktaninin mol sayisindaki degisime bagh
olarak hesaplanir. Katalizor aktivitesi icin reaksiyon hizi, hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi 6nem
li¢ parametredir. (Igten, 2011)

2.3. Destekli Katalizorler

Destekli katalizorler heterojen katalizorlerin en genis grubun da yer alirlar. (Hagen, 1999).
Destekli katalizorler katalitik olarak aktif materyaller igerir ve bunlarin buliyiik bir boélimint
metaller olusturmaktadir. Bu katalizorler graniil, pellet, halka ve farkli geometrilerde
olabilirler. Destekler yalmiz basina kullanildiklarinda katalitik aktivitesi olmayan inert
maddeler olup aktif fazin homojen ve iyi bir yayilim ile tutundugu yiizeylerdir. Destekli
katalizorlerin katalitik aktivite tizerindeki etkileri reaksiyona ve reaksiyon sartlarina baghdir.
Ozellikle zayif katalizérlerin mekanik giiciinii iyilestirmek icin kullanirlar. Destekler ayn
zamanda aktif yapinin kararhligina da yardima olurlar (Erbiller, 2000). Genellikle beraber

coktiirme veya emdirme yontemi ile hazirlanir (Indovina, 1998).
2.4. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Katalizor hazirlama yontemlerinin ve kosullarinin katalizorin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
ve dolayisiyla etkinlik ve secimliliklerine biiyiik etkisi bulunmaktadir. Bir Kkatalizor

hazirlanirken takip edilen basamaklar su sekilde siralanabilir:

1. Uygun metal tuzlarinin ¢esitli yontemler kullanilarak destek tizerine dagiliminin saglanmas;,
2. Indirgeme yardimiyla metal tuzlarinin etkin metalik faza gegisi.

3. Kurutma ve kalsinasyon,

Katalizorlerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemler emdirme, ¢coktiirme ve birlikte
¢coktiirme yontemleridir. Bu yontemler ile hazirlanan katalizorler arasindaki en belirgin fark,
emdirme ile hazirlanan katalizérlerde etkin metal ile destek maddesinin iki ayrn faz
olusturmasi, ¢oktiirme ile hazirlanan katalizorlerde ise olusan katinin biitiiniiyle i¢ ice bir
yaplya sahip olmasidir. Emdirme yontemi diger yontemlere kiyasla katalizér hazirlamada en
kolay yontemdir fakat ozellikle cok yiiksek metal igerigine sahip katalizorlerde yiiksek
homojenlik isteniyorsa, ¢oktiirme daha iyi bir yontemdir. (Satterfield, 1991)
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2.4.1. Emdirme Yontemi

Katalizor hazirlama yontemleri arasinda en yaygin olarak kullanilan ve en basit olan
yontemdir. Ozellikle etken madde pahal ise katalizor icin énceden belirlenmis bir gozenek
yapisl istendiginde bu yontem kullanilir. Emdirme yonteminin temelinde genellikle gézenekli
olan destegin, metal icerikli ¢ozelti ile temas1 vardir. Bu temasin ardindan karisim bir siire
bekletilir. Daha sonra ise indirgeme, siizme, kurutma, sekil verme ve kalsinasyon islemleri

uygulanir.

Kullanilan ¢6zelti miktarin baglh olarak emdirme yontemi ‘ kuruluga kadar emdirme ’ ve ‘1slak
emdirme’ olmak tizere iki cesittir. Kuruluga kadar emdirme yonteminde ¢oziicii olarak
kullanilan sivinin hacmi destek gozenek hacmi kadardir. Cok az 1slatilan metal destek ile
karistirilarak destegin i¢ kisimlarina metalin emilmesi saglanir. Bu yontem diisiik maliyet,

kontrol edilebilirlik, kolaylik ve tekrar elde edilebilir metal icerik agisindan avantajhdir.

Islak emdirme yonteminde ise destek maddesi bir ¢ozeltiye eklenerek veya kuru olarak
kullanilir. Etken bilesenin istenilen 6zelliklerini elde edebilmek i¢in ise destek maddeleri metal
bilesenin ¢ozeltisine daldirilir. Bulama¢ daha o6nceden belirlenen bir zaman siiresince
karistirilir ve stiziiliir. Daha sonra indirgeme, kurutma, sekil verme ve kalsinasyon islemlerine
maruz birakilir. Kuruluga kadar emdirme yonteminde genellikle metal icerigi kontrol edilebilir
katalizorler ve diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip destekler istendigi zaman kullanilabilir.
Islak emdirme yontemi ise metal tuzlarinin destek ile tam bir etkilesim icinde olmasi istenildigi

durumda kullanilir.

Gerek kuruluga kadar emdirme yontemi gerekse 1slak emdirme yontemi, coktiirme yontemine

gore daha az islem gerektirir ve daha az ekipmanla yapilir ( Campanati ve ark., 2003 ).
2.4.2. Coktiirme Yontemi

Coktirme, basit olarak adindan da anlasilacagi gibi sivi bir cozeltiden kati elde etme
yontemidir. Endiistride en ¢ok oksit temelli katalizorlerin tiretiminde kullanilan bir yontemdir.
Cokelmeye neden olan maddelerin ¢6zeltileri ile metal veya bilesik ¢6zeltilerinin karistirilmasi
sonucunda ortamin pH'1 yiikseltilmis olur ve sonugta hidroksit ve/veya karbonatlari seklinde
cokelme meydana gelir. Metallerin nitrat tuzlar1 ucuz olmalar, elde edilebilir olmalar1 ve en
onemlisi suda c¢oziiniirlik o6zelliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle ¢ok tercih edilirler.

Katalizorler icin ¢okelmeyi saglayan madde genellikle alkali amonyum hidroksittir.

Bu metodun avantajlarindan biri katalizorde aktif merkezlerin dagiliminin diizgiin olmasidir.
Ayrica gozeneklerin biiyukligii ve dagiliminin kontrolii agisindan oldukga elverisli bir
yontemdir. Sonuclanan katalizor fiziksel ve kimyasal yapi olarak c¢coktiirme pH’'ina karsi
hassastir. Bu nedenle ¢oktiirme islemi devaml karistirmali bir sistemde ve pH kontrolii ile

yapilmahdir (Icten, 2011).
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Karistirma hizi, ¢oktiirme sicakligi, ¢okelticilerin eklenme sekli ve eklenme hizi, ¢6zeltilerin
iyonik derisimleri, ¢coktiirme pH’1 ve islem zamani ¢ékelme sonucunu etkileyen maddelerdir
(Campanati ve dig. 2003). Coktiirme yontemi asamalari1 (i) metal tuzlari ile ana ¢ozeltinin
hazirlanmasi (ii) ¢ozeltinin pH degerinin artirilmasi ile etkin metalin ¢okelmesi, (iii) destek
maddesi ile etkilesim seklinde siralanabilir. Destek maddesinin dis yiizeyindeki topaklanmay1
engellemek icin alkali ¢ozeltilerinin yavas olarak eklenmesi ve iyi bir karistirma saglanmalidir
(Campanati ve ark., 2003).

Bu yontemin temel prensibi iki veya ikiden fazla ¢ozeltinin karistirilarak ¢oktiirme isleminin
gerceklestirilmesidir. Bu islemden sonra fitrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon islemleri
gelir.

Coktiirme islemlerinin ardindan stizme ve yikama islemi gerceklesir. Yikama asamasindan tg¢
temel olay meydana gelmektedir; (i) gozeneklerin ve i¢ partikiil yilizeylerinin i¢ine ara sivisinin
yerlesmesi, (ii) c¢okelme sonunda kati lizerindeki ya da kati icindeki iyonlarin ya da
adsorplanmis molekiillerin seyreltilmesi yani desorpsiyon, (iii) istenmeyen iyonlarin
kalsinasyon ile ayrilabilecek diger iyonlara degisimi seklinde bu olaylar 6zetlenebilirler. ( Le
Pagei, 1987)

2.4.3. Diger Yontemler

Belirtilen katalizor hazirlama yontemlerinin haricinde literatiir de pek cok katalizér hazirlama
yontemleri vardir. Bu yontemler de katalizoriin nasil hazirlanabilecegi ve kullanilabilecegi
hakkinda bilgi verilmesine ragmen ¢ok az kullanilmaktadirlar. Islak karistirma, 1s1l fiizyon, iyon
degisimi, degisik kimyasal tepkimeler, kati-siv1 6ziitleme ve buharlastirma yontemleri diger
katalizor hazirlama yontemlerine birer 6rnektir. Islak karistirma yonteminde bilesenler ya tek
basina hidrojel veya kristal sulu ¢okeltiler ya da kuru maddeler olabilecegi gibi her ikisini de
icerebilir. Amonyak sentezi i¢in kullanilan destekli demir katalizori 1s1l flizyon yontemi ile
hazirlanir (Akytirek, 2021). Kat1 - siv1 6ziitleme prosesi kullanilarak hazirlanan katalizorler
icinde en ¢ok bilinen 6rnek ise hidrojenasyon tepkimeleri icin yiiksek etkinlige sahip olmasi ile
bilinen ve bazi yakit hiicrelerinde de kullanilan Raney Nikel katalizoriidiir. Katalizoér kostik
cozeltisi kullanarak nikel- aliminyum alasimindan aliiminyumun ekstrakte edilerek geride

gozenekli yapidaki nikel katalizorii birakmasi ile olusur (Satterfield, 1991).

Katalizor hazirlama isleminden sonra uygulanan kurutma isleminin amaci ise metal tuzu
¢ozeltisinin uzaklastirilmasidir. Eger metal tuzu ile destek arasindaki etkilesim zayif ise metal
tuzunun yeniden dagilimi gerceklesebilir. Kurutma islemi hizinin katalizor peletindeki metal

bilesen dagilimi tizerine ¢ok buyiik etkisi vardir.

Kalsinasyon islemi sirasinda ise gozenek boyut dagiliminda degisiklik, etkin faz olusumu,
mekanik 6zelliklerin dengelenmesi, kimyasal olarak su ve karbondioksit baglarinin kopmasi

gibi olaylar gerceklesir.
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Destekli metal katalizérlin etkinlik kazandig1 basamak metal tuzlarinin ya da oksitlerinin
hidrojen ve bazen de karbon monoksit ve 1sil islem ile metalik hale indirgemesidir. Faz
degisimi, katalitik bilesimin destek ile kaynasmasi ve metal ile destek arasindaki etkilesim
indirgeme sicakligina bagh olarak gerceklesir (Akin, 1996).

2.5. Sodyum Borhidriirden Hidrojen Eldesi ve Kullanim Alanlari

Sodyum borhidriir, NaBH4 beyaz renkli, toksiklik 6zelligi gostermeyen, kuru durumda 3002 C
sicakliga kadar karali olan bir bilesiktir. Sodyum borhidiir, yiiksek miktarlarda hidrojen
depolayabilir. Bu depolama kapasitesi teorik olarak kiitlece %10,8‘dir. Sodyum borhidriir ile
hidrojen depolama yonteminde, tepkimelerin iyilestirilmesi, enerji maliyetlerinin azaltilmasi
ve sistem yan tirtinlerinin geri kazanimi saglanirsa bu yontem hidrojen depolama yontemleri

arasindaki en iyisi denilebilir (Cakanyildirim ve Giird, 2010).

Sodyum borhidrir ile havadaki nem Kkarsilastiklarinda NaBH4, sodyum metaborat hidrojene
(Es 3.1) yavasca pargalanir. Sodyum borhidriirden hizli ve kontrollii bir sekilde hidrojen
tiretimi asidik bilesikler ve rutenyum, paladyum, iridyum, platin gibi soy metaller veya nikel,
kobalt, gibi 3d gecis grubu metallerinin tek ya da ¢oklu olarak ilavesiyle olusturulan
katalizorlerle gerceklesebilir(Balbay ve ark., 2021). Sodyum borhidriir ¢dzeltisinin katalizér
kullanarak verdigi ekzotermik hidroliz reaksiyonu asagida verilmistir (Cakanyildirim ve Giird,
2010).

NaBH4+2H20—>4H2+NaB02+3001(] (31)

Sodyum borhidriiriin 1 graminin tamami hidrolize ugradiginda 2,37 litre H; olusur. Tepkime
sonucunda olusan bu hidrojenin yaris1t NaBH4'ten, diger yarisi da sudan gelir. Bu nedenlerden
dolay1 olusan hidrojen miktari oldukea fazladir ve agirlik basina enerji icerigi agisindan bilinen
farkli hidrojen depolama teknikleriyle kolaylikla rekabette bulunabilir. Bunlarin yaninda
sodyum Dborhidriir c¢ozeltilerinin olduk¢ca uzun zaman dilimlerinde Kkaraliliklarini
koruyabilmeleri, yanabilen malzemeler arasinda olmamalar1 gibi avantajlar1 da vardir
(Cakanyildirim ve Giirii, 2010).

Sodyum borhidriir, endustriyel alaninda kimyasal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmasinin yani sira ila¢ lretiminde ara {riinlerin elde edilmesinde ve hassas
kimyasallarin iiretimi uygulamalarinda da kullanilan metal tuzlar1 igin 6nemli bir
indirgeyicidir. Endiistri alaninda diger borhidriirlerin turetilmesinde de sodyum borhidriir
baslangic malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin, potasyum borhidriir endiistriyel

alanindaki liretimi, asagidaki tepkimeye gore gerceklesir.
NaBH; + KOH —» KBH, + NaOH (3.2)

Sodyum borhidriir ti¢ ve dort degerlikli alkali metal halojeniirleri ile 3.3 denklemine goére

tepkimeye girip, alkali borhidriirleri olusturur.

nNaBH4 + MXn - M(BH4) + nNaX (3.3)
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Sodyum borhidriiriin sulu ¢ozeltileri, kagit endiistrisinde agartici olarak kullanilan sodyum
hidrosiilfiir elde etmek i¢in de kullanilmaktadir (Liv ve ark., 2017).

2.6. NaBH, ‘iin Alkoliz Reaksiyonu ile Ilgili Calismalar

Katalizor kullanilmadig1 durumda NaBH4 hidroliz reaksiyonuna kiyasla daha hizli olan alkoliz
reaksiyonu literatiir incelendiginde hidroliz reaksiyonuna kiyasla daha az ¢alismanin oldugu
goriilmektedir. NaBH4 alkoliz reaksiyonu NaBH4‘lin bir dizi reaksiyonla geri kazanilabilmesi,
diisiik sicaklik sartlarinda donma problemi olmadan kullanilabilmesi, H, gazinin birgok
katalitik reaksiyonuyla kiyaslandiginda daha hizli hidrojen salinimina sahip olmasi avantajlari
sebebi ile hidroliz reaksiyonundan tstiindiir ( Ramachandran 2009 ).

Katalitik olarak NaBH4 ¢ozeltilerinden hidrojen iiretimi asagidaki avantajlari tasir.

»NaBH, ¢ozeltileri yanmaz ve toksit degildir.

»NaBH, ¢ozeltileri atmosfer kosullarinda kararhdir.

»H; liretimi sadece secilmis katalizor varliginda gerceklesir.
»H;yaninda olusan diger iiriin sadece su buharidir.
»Tepkime triinleri ¢cevresel olarak giivenlidir.

»Hzliretim hizi kolaylikla kontrol edilebilir.

»Hacimsel ve agirlik¢a ylizde H; kapasite verimi yliksektir.
» Tepkime iirlinleri geri dontisimliidiir.

»H; liretimi 0°C’'de bile gerceklesir (Amendola, 2000).

Alkali metal borhidriirlerin iiretimine yonelik en ¢ok uygulama alani bulmus ve yontemi
hazirlayan Schlesinger ve Brown (1945) sodyum borhidriiriin suda ¢ok yiiksek
¢oziinirligiiniin oldugunu, 400 °C’ ye kadar kararl yap1 gosterdigini, ayrica metal tuzlarinin

indirgenmesinde kullanilabilecegini belirtmistir.

Hidroliz reaksiyonu gibi metanoliz reaksiyonu da yakit pili uygulamalari i¢in ilgi ¢ekici bir
hidrojen kaynagidir. Hidroliz reaksiyonu ile kiyaslandiginda metanoliz reaksiyonu bazi

avantajlara sahiptir. Bunlar;

¢ Katalitik olmayan metanoliz reaksiyonu 0 °C’ de dahi hizli bir reaksiyon kinetigine sahiptir.
¢ Katalitik olmayan metanoliz reaksiyonu icin hiz sabiti hidroliz reaksiyonundan daha
yuksektir.

¢ Hidroliz reaksiyonu yan iiriinlerinden farkli olarak metanoliz reaksiyonu yan iiriinii olan
NaB(OCHj3)4reaktorde tikanma problemi olusturmaz.

¢ Ayrica metanoliin diisiik donma noktas1 0 °C ‘nin altinda dahi hidrojen iiretebilmesine olanak
saglar (Xu ve ark., 2012).

NaBH. hidroliz reaksiyonu yan iriiniin geri kazanimi maliyeti yiiksekken metanoliz
reaksiyonunu yan iiriiniintin hidrolizi ile NaBH4 kolaylikla geri kazanilabilmektedir(Paksoy ve

ark, 2021).Ayrica hidroliz reaksiyon 1sisinin kararsiz olmasi sistem tasariminda ve fizibilite
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calismalarinda problem olusturmaktadir. Alkoliz reaksiyonu oda sicakliginda katalizor
kullanilmadigi  durumlarda daha hizlidir. Ayrica reaksiyon asit Kkatalizorlerle
hizlandirilabilmektedir. Alkoliz reaksiyonunun dezavantaji disiik hidrojen (metanoliz
reaksiyonu %4,9 H; icerir ) icerigindedir. Zhang ve arkadaslarinin yaptig1 calismada NaBH4
etilen glikolle alkoliz reaksiyonu sonuglari incelenmis ve alkoliz reaksiyonunun hidroliz
reaksiyonundan iistliin ve eksik yanlar1 belirtilmis, hidroliz ve alkoliz reaksiyonlarinin
reaksiyon 1silar1 kiyaslanmistir. Bu calismada Zhang ve arkadaslar1 etilen glikolle alkoliz
reaksiyonun 1sisini1 -227 kj/mol olarak hesaplamistir. Ayni ¢alismada hidroliz reaksiyonunun
1s1sin1 -210 kj/mol olarak hesaplanmistir ( Zhang ve ark., 2006).

Alkoliz reaksiyonu birincil alkollerle gergeklestirildiginde daha hizli reaksiyon kinetigine
sahiptir. Bu alkoller metanol, etanol ve etilen glikol gibi diisiik molekiil agirlikli alkollerdir ve
alkoliz reaksiyonlar1 kullanilan alkole gore sirasiyla metanoliz, etanoliz ve glikoliz olarak

adlandirilmaktadir.

Tersiyer biitil alkol gibi kompleks alkollerle de alkoliz reaksiyonu gerceklesir ancak bu
reaksiyon ¢ok yavastir ve 24 saat icinde ¢cok az miktarda H» gazi salinimi gergeklesir. NaBH, ‘iin
etilen glikolle rutenyum(II) kloriir, kobalt(II) kloriir, nikel(II) kloriir, demir(III) kloriir, asetik
asit, tartarik asit, hidroklorik asit, aliiminyum folyo, silika jel ve bakir metali gibi asit

katalizorlerle glikoliz reaksiyonu %95 hidrojen iiretimi ile gerceklesmektedir (Mereddy 2012).

Alkoliz reaksiyonu reaksiyon kinetigi lizerinde yapilan ¢alismalar bu reaksiyonun substrat
konsantrasyonuna gore 1. dereceden, solvent konsantrasyonuna gore 2. dereceden reaksiyon
kinetigine sahip oldugunu gostermistir. Ramya ve ark. tarafindan yapilan ¢alismalarda NiCl,,
Ni2B ve RuCl; ‘lin hidrojen liretiminde kullanilan etkili katalizorler oldugu belirtilmistir (Ramya
ve ark.,, 2013).

Etilen glikoln alkoliz reaksiyonu gravimetrik %4,2 hidrojen depolama kapasitesine sahiptir.
Esitlikte NaBH4 ‘lin etilen glikolle alkoliz reaksiyonu goriilmektedir (Mereddy 2012).

OH

0~O0
L+ 1S4

NaBH, + 3[ —— Na I: ,B\ j + 4H,+ 18I
" 0O O

Ol

(3.4)
Propilen glikol ile alkoliz reaksiyonu:
HO
NeBH, +2 | e B/ Bo ) +4p,
\_(j' o—/
H (3.5)
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Xu ve arkadaslarinin alkoliz reaksiyonu lizerine yaptig1 ¢alismada Co metali Al,03 iizerine
emdirme-kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlanmis ve katalizoriin etkinligi incelenmistir.
Ayrica alkoliz reaksiyonunun yan Uriiniiniin (NaB(OCHs)s tekrar hidroliz reaksiyonuyla
kolaylikla geri kazamildigi gorilmistir. Katalizorlerin  kalsinasyon sicakliklarinin
arttirilmasinin katalizor etkinligini arttirdigl gozlemlenmis ve optimum kalsinasyon sicakligi
Co/Al;0Ozkatalizorii icin 600 °C olarak belirlenmistir. Co/Al;0z3 katalizorii alkoliz reaksiyonunu
hizlandirirken hidroliz reaksiyonu tizerinde etki etmedigi goriilmiistiir. Reaksiyon baslama
stresi metanoliz icin kisalmistir. Ayrica bu calismada su-alkol farkli oranlarda karistirilarak
solvoliz reaksiyonu gerceklestirilmistir. Solvoliz reaksiyonu NaBH,4' {in ayni anda hem alkol
hem de su ile reaksiyona sokularak gerceklestirilen reaksiyona denilmektedir.

Alkol; su oraninin reaksiyon kinetigi tizerinde etkisiniz agiklamak icin Xu ve arkadaslari su-su
etkilesimi ve metanol-su molekiilleri arasindaki etkilesimden bahsetmistir. Su molekiilleri
karisim icerisinde hidroksil gruplarini cevrelemektedir ve bu sebeple su oraninin yiiksek
oldugu karisimda metanoliin hidroksil gruplari su molekiilleri tarafindan tutularak metanoliz

reaksiyonunu engellemektedir.

NaBH, ile metanol arasinda gergeklesen alkoliz reaksiyonu literatiirde metanoliz olarak da
gecmektedir. Metanoliz reaksiyonunda gravimetrik hidrojen yogunlugu %3,4’tiir. Metanoliz

reaksiyonu esitlikte gortldigi gibidir:
NaBH4+4CH30H— NaB(OCH3)+4H: (3.6)

Biyolojik kaynaklardan (biyoetanol) liretimi miimkiin oldugu i¢in petrokimyasal malzemelere
bagimhilig1 azaltir ve daha ¢evreci bir prosestir. Ancak etanoliz reaksiyonun ¢ok yavas olmasi
ve etanoliin metanole gore daha agir olmasi sebebiyle gravimetrik hidrojen yogunlugunun
azaltmas1 dezavantajlaridir (Xu ve ark. 2012). Etanoliz reaksiyonu hidrojen depolama

potansiyeli gravimetrik %3,6'dir. Etanoliz reaksiyonu esitlikte gortldigi gibidir.
NaBH4+4CH3CH;OH—4H;+NaB(OCH;CH3)4 (3.7)

Arzac ve ark. tarafindan NaBH4 etanoliz reaksiyonunun yakit pilleri i¢in uygunlugu ile ilgili
yapilan calismada RuCl33H20 ve asetik asitin etanoliz reaksiyonu performansi iizerine etkisi
gozlemlenmistir. RuClz 3H,0 katalizoriin reaksiyonu hizlandirdigi, metanol-etanol ve etanol-su
cozeltilerinin sadece etanolle gerceklestilen reaksiyondan daha hizli oldugu gorilmiistir (
Arzacve ark,, 2015).

Zhuang ve ark, (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, kobalt-molibden-bor katalizori ve
aliiminyum tozu ile desteklenen kat1 sodyum borhidriirtin hidrolizinden hidrojen iiretim islemi
gerceklestirilmistir. Ozellikle, az miktarda Co-Mo-B Kkatalizérii, aliiminyum ve sodyum
hidroksitin beraber kullanimi sonucunda, kat1 NaBH4'lin hidroliz reaksiyonuna gére daha hizl
ve ylksek verimli bir hidrojen tiretimi gergceklesmistir. Optimize edilmis bir bilesime sahip cok

bilesenli sistemin, %95'in Ulzerinde yakit doniisiimi saglayabildigini ve 3 dakika iginde
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agirlikca %6,43 hidrojen verebilecegini gostermistir. Yiiksek hidrojen yogunlugu, hizh
hidrojen iiretim kinetigi ve ytliksek yakit doniistimiiniin uygun kombinasyonu, yeni gelistirilen
kati NaBHs bazli tasinabilir hidrojen kaynagi uygulamalar1 icin gelistirilebilir oldugu
belirlenmistir (Zhuang ve ark., 2013).

Bai ve ark., (2006) tarafindan yapilan calismada NaBH. c¢ozeltisinin katalitik hidrolizine
dayanan esnek bir hidrojen iiretimi yontemi gelistirilmistir. Karbon destekli platin (Pt/C)
numuneleri katalizor gérevi gormiistiir. NaBH4 ¢ozeltisinin hidrolizi i¢in katalitik olusumlar,
katalitik aktivite, BET yiizeyi ve H; olusumu tizerine yapilan ¢alismalar araciligiyla analiz
edilmistir. Pt/C Kkatalizorlerinin miikemmel hizlandiricillar oldugu kanitlanmistir ve Pt
ylklemesi, hidrojen {iretim reaksiyonlarinda énemli bir rol oynadigi tespit edilmistir. 100 mg
%13,1 Pt/C katalizort ile yiiklenmis bir reaktor i¢in, %10 NaBH4- %5 NaOH ¢ozeltisi reaktore
10 mL/min hizla pompalandiginda, maksimum hidrojen tretim hizi 29,6 L.min-1.gxatalizsr?
olarak belirlenmistir. Bu degerin ortalama hidrojen tiretim hiz1 23,0 L.min-!.gxatlizsr! 0lan bir
proton degisim membranli yakit hiicresi icin stirekli H; tedariki saglayabilecegi ifade edilmistir
(Bai ve ark., 2006).

Wang ve ark., (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, kristalin Cu ¢ekirdeklerinden ve amorf FeNi
kabuklarindan olusan trimetalik manyetik Cu@FeNi ¢ekirdek-kabuk nanopartikiillerinin oda
sicakliginda ve atmosfer basinci altinda 2 dakika i¢inde basit ve tek asamali sentezini
arastirmislardir. Cu@FeNi sistemi arasinda, 32,9 k]/mol aktivasyon enerjisi ile amonyak
boranin hidrolitik dehidrojenasyonunu katalize etmek i¢in en iyi performansi Cuos+@Fe( 1Nigs
gostermistir. Cuo+@Feo1Nigs'in katalitik aktivitesinin saf metaller, alasimlar veya fiziksel
karisimlar halinde monometalik, bimetalik ve trimetalik benzerlerinden ¢cok daha iyi oldugu
belirtilmistir. (Wang ve ark., 2012).

Wei ve ark., (2018) tarafindan yapilan calismada elektro-biriktirme yontemi kullanarak Ru/Ni
katalizorlerinin dongiisel 6mriinii arttirmayi amaclamistir. Yontem parametrelerinin sodyum
borhidriir alkolizi tizerindeki etkisi, katalitik performansi iyilestirmek icin incelenmistir.
Ru/Ni katalizorii ile katalize edilen hidroliz reaksiyonunun hidrojen iiretiminin 23,03 L.min-

Lgratalizor’! (Ru) hizina ulasabildigi bulunmustur (Wei ve ark., 2018).

Balkanli ve Figen (2019) tarafindan yapilan calismada seramik kdpiik destek tizerinde farkh
iceriklere sahip bimetalik ve trimetalik katalizorler entegre bir siirekli sistemde hazirlanmis
ve katalizorlerin performanslar1 sabit yatakl reaktor kullanilarak incelenmistir. Bimetalik
bakir-kobalt, lityum-kobalt, platin ve paladyum katkili bimetalik katalizérler hazirlanmistir. Bu
katalizorlerin morfolojik yap1 analizi i¢cin SEM, ytlizey alani 6l¢iimleri icin BET ve kristal yap1
analizi icin XRD ve XPS ile karakterize edilmistir. Farkli akis hizlarinda ve sicakliklarda
gerceklestirilen hidrojen lretim testlerinde, Pd igeren trimetalik katalizérler, Pt katkil
bimetalik katalizorlerden biraz daha iyi performans gostermistir. Calismalarda, Pd-LiCo ve Pd-

CuCo katalizorleri, en yliksek hidrojen tlretim oranlarinin (sirasiyla 4,76 mL/min ve 4,69
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mL/min) yani sira yiiksek 6zgiil yiizey alanina sahip oldugu (Pd-LiCo icin 7,301 m2/g, Pd-CuCo
icin 11,821 m2/g) gostermistir (Balkanli and Figen, 2019).

Ar ve ark, (2018) yaptilar1 ¢alismada, speks tipi degirmenlerde yliksek miktarda hidrojen
depolayabilen sodyum borhidriir, sodyum amid, magnezyum hidrit ve bor oksitten
mekanokimyasal reaksiyonla sentezlenmistir. Ham tiriinii saflastirmak icin etilen diamin
kullanilmistir. Sentezlenen iirlinii karakterize etmek icin FT-IR, XRD, TGA/DTA, partikiil
boyutu analizi ve iyodimetrik analiz yapilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda en yiiksek
verim, 500 dakika mekanokimyasal reaksiyon siiresine sahip speks tip degirmende %30 fazla
MgH; kullanilarak elde edilmistir. Uriiniin etilen diamin kullanilarak saflastirilmasi, saf NaBHs,
MgH: ve yan lriin olarak MgO'nun ¢ikmistir. Sonug olarak %84 verim saglanmistir. Hidrojen,
enerji elde etmek icin sodyum borhidriiriin katalitik dehidrojenasyonundan iretilmistir.
Ayrica bu c¢alismada sodyum borhidriiriin dehidrojenasyonu icin yeni bir katalizor
sentezlenmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilan Kkatalizorler ekonomik
yontemlerle sentezlenmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonlarinin kinetik ozellikleri, deney
verilerinden gelistirilmistir. Katalizorlerin yiizey o6zelliklerini ve elementel bilesimlerini
arastirmak icin SEM+EDS ve BET analizleri yapilmistir. Cesitli reaksiyon mertebeleri
arastirllmis ve deneysel sonuglarin diisiik sicakliklarda (R2 = 0,9921) sifirinci mertebe
reaksiyon kinetigi ile ¢ok iyi bir sekilde dogrulanmistir. Sifirinci derece reaksiyon (dusiik
sicaklikta reaksiyon) ve birinci derece reaksiyon (yiiksek sicaklikta) icin aktivasyon enerjisi
(Ea) degerleri sirasiyla 32,43 k] /mol ve 94,93 k]/mol olarak belirlenmistir. PEM yakit hiicresi
test istasyonunda performans olclimleri yapilarak gerekli entegre sistem kosullari
belirlenmistir. Sentezlenen katalizoriin performansi, bir dizi hidrojen giderme-rejenerasyon
dongiist gerceklestirilerek belirlenmistir. Hazirlanan katalizor, kesintisiz olarak 212 giine esit
olan 2171 ¢evrim i¢in hidrojen salinimi gergeklestirebilir oldugu vurgulanmistir (Ar, ve ark.,
2018; Akytirek, 2021).

Cakanyildirim ve Giirii (2008) tarafindan yapilan calismada hidrojen depolama malzemesi
olarak NaBH, tiretimini incelemislerdir. NaBH4 tUretimini diger siireclerle iliskilendirerek
hidrojeni geri doniistiirmek i¢in bir sistem olusturmuslardir. Dogal olarak mevcut bor kaynagi
kolemanit ve boraks mineralleri ile NaBH4 sentezinin zorluklar1 ve avantajlari tartisilmistir.
275 °C'nin altinda calismak iizere tasarlanmis bir prosediirde temel kimyasallarin NaBH4
tretimi icin yeterli oldugu gosterilmistir. Bu prosediir, geri doniisiim sirasinda malzeme
kaybini telafi etmek icin kullanilabilir oldugu ifade edilmistir. Bu prosediirde, oksijeni
uzaklastirmak ve kalan hidrojeni hidrojen giderme reaksiyonunun yan iriini NaBO;'ye
baglamak icin hidrojen iceren maddeler kullanilmistir. NaBH, iiretiminin 1slak ve kuru
uygulamalar1 da tartisilmistir. Ayrica boraks mineralinden dogrudan NaBH4 elde etmek icin
daha kisa bir prosediir 6nerilmistir. Bu islemler arasinda dehidrojenasyon kritiktir ancak bol
su gerektirdigi aciklanmistir. Bu nedenle, dehidrojenasyon sirasinda gereken su miktarini
azaltmak icin yeni katalizor tiirlerinin 6nemli oldugu vurgulanmistir (Cakanyildirim ve Giirt,
2008).
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Rakap ve Ozkar (2010) tarafindan yapilan calismada Zeolit ile simirlandinlmis paladyum(0)
nano-kiimeleri iki asamali bir prosediirle hazirlanmistir. Bu iki asama; iyon degisimi yoluyla
Pd?+ iyonlarinin zeolit-Y'ye dahil edilmesi, ardindan zeolit-Y'nin st kafeslerinde Pdz+
iyonlarinin oda sicakliginda sodyum borhidriir ile indirgenmesi olarak gerceklesmistir. Zeolit
ile simirlandirilmis paladyum(0) nano-kiimeleri, ICP-OES, XRD, HRTEM, SEM, X-isin1
fotoelektron spektroskopisi ve N adsorpsiyon teknigi ile karakterize edilmistir. Bu nano-
kiimelerin izole edilebildigi, yeniden dagilabildigi ve amonyak-boran ¢ozeltisinin hidrolizinde
aktif katalizor olarak yeniden kullanilabildigi de agiklanmistir. Ayrica Zeolit ile sinirlandirilmis
paladyum(0) nano-kiimelerinin, 25 + 0,1 °C'de amonyak-boranin hidrolizinden hidrojen
tiretiminde 15600 devir saglayabilecegi de vurgulanmigtir (Rakap ve Ozkar, 2010).

Zou ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada Kitosan tiirevli karbon (Co-Ce-B/Chi-C)
tizerinde desteklenen yiiksek oranda dagilmis Co-Ce-B nanopargaciklari, kimyasal indirgeme
ve karbonizasyon yoluyla sentezlenmistir. Co-Ce-B/Chi-C nanokompozitinin morfolojisi ve
mikro yapisi, taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu, X-1s1n1 kirinimi
ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon analizi ile karakterize edilmistir. Bu
nanokompozit, iiniform morfolojiye ve genis yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. NaBH4
hidrolizi icin yiiksek katalitik aktivite ve iyi ¢cevrim kararliligl gostermistir. Desteklenmeyen
Co-Ce-B partikiilleri ile karsilastirildiginda, bu nanokompozit, NaBH4 hidrolizi i¢in biiyiik
Olclide artan katalitik aktivite géstermistir. 33,1 k]/mol'liikk diisiik aktivasyon enerjisi ile 30
°C'de 4760 mL.min-L.gxataiizsr ! gibi olduke¢a yiiksek bir hidrojen tiretim hizi elde edilmistir. Bu
sonuglar, Co-Ce-B/Chi-C nanokompozitinin NaBH4 hidrolizi yoluyla istege bagl hidrojen

liretimi i¢cin umut verici bir katalizér oldugunu goéstermistir (Zou ve ark., 2018).
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3. BOLUM
MATERYAL METOD
3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Ara¢ Geregler

Yapilan deneylerde destek olarak; Al,0s3, TiO,, AC, ylizey aktif madde olarak CTAB
(heksadesiltrimetilamanyum bromiir) kullanilmistir. Aktif metaller olarak ise; NiCl,.6H-0,
CoCl2.6H;0, CuCl2.6H,0, MnCl;.2H,0 ve FeCls metal tuzlar1 kullanilmistir. Kullanilan
kimyasallar ve 6zellikleri tablo 3.1’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Kimyasal Ismi Molekiiler Agirlik, g/mol Saflik, %
FeCls 162,20 2%99,99
MnClz. 2H20 162,00 2%99,0
CuCl,.6H20 170,00 2%98,0
CoCl2.6H:0 246,00 %98
NiClz.6H:0 237,60 %99,9
Al;03 101,96 >%98
TiO: 79,87 %99,99
AC 12,011 %99,9
CTAB 364,45 2%99,0
NaBH4 37,89 98

3.2. Deney Diizenegi ve Katalizérlerin Hazirlanisi

I1k 6nce destekli katalizor hazirlamak icin kullanilacak destek maddeleri ve metaller belirlendi.
Daha sonra olusturulacak destekli katalizoriin bilesen miktarina goére destek ve metallerin
orani hesaplandi. Hesaplama detaylar1 Ek 1’de verilmistir. Hazirlik islemlerinden sonra, 100
mg destek maddesi tartildi, bir balon jojede, 5 mL alkol eklenerek 5 dakika karistirildi. Bu
islemlerden sonra kullanilacak metal tuzu veya tuzlar1 (Co, Ni, Fe, Mg, Cu) uygun miktarda
tartilip eklendi, karistirma islemi 5 dakika daha stirdiiriildii. Yapilan tiim deneylerde destek
aktif metal etkilesimini artirmakicin 0,01 g CTAB kullanildi. CTAB ilavesinden sonra ultrasonik
banyoda kimyasallarin homojen olarak karismasi saglandi. Tim kimyasallar homojen
karistiktan sonra indirgeyici olarak 50 mg NaBH, eklendi. NaBH,4 eklendikten sonra karisimda
tamamen siyah renk gozlemlendi. Karistirma islemine 5 dakika devam edilerek indirgenme
isleminin tamamlanmasi saglandi. indirgenme isleminden sonra ¢ozelti santrifiij tiiplerine
alindi. Santrifiij islemi 6000 dev/min ve 3 dakika siiresinde ii¢ kere uygulanarak katalizor
yikandi. Bu asamadan sonra 1slak olan katalizorler bir saat vakum pompasinda bir saat ise 60

oC’de etlivde bekletilerek kurutuldu. Karisim alkoliz reaktoriine alinarak ters biiret sistemine

30



baglandi ve belirli araliklarla zamana karsi hidrojen c¢ikis1 gézlendi. Kinetik deneyler disindaki

alkoliz calismalarinda reaktor sicakliklari 0,01 oC hassasiyetle 23 °C olarak sabitlenmistir.

Tablo 3.2. Uretilen Destekli Katalizorler

CoCl; | Ni.Cl; | CuCl; | MnCl;
Kat. : : : : TiO | Al,0 Izopropil Propilen
No 6H20 | 6H,0 | 2H,0 | 2H20 | FeClz | » 3 Alkol Glikol
100
1 % X 5mL
100
2 % X 5mL
100
3 % X 5 mL
100
4 % X 5 mL
100
5 % 5 mL
100
% 5mL
100% X 5 mL
100
8 % X 5 mL
100
9 % X 5 mL
10 100% 5 mL
100
11 % 5 mL
100
12 % X 5 mL
13 100% X 5 mL
100
14 % X 5 mL
100
15 % X 5 mL
16 15% 85% | X 5 mL
17 15% | 85% | X 5 mL
18 15% 85% | X 5 mL
19 15% 85% 5 mL
20 15% | 85% 5 mL
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21 15% 85% X 5 mL
22 15% 85% X 5 mL
23 15% | 85% X 5 mL
24 15% 85% X 5 mL
25 85% 15% X 5 mL
26 85% 15% X 5 mL
27 85% 15% X 5 mL
28 85% 15% | X 5 mL
29 85% 15% X 5 mL
30 85% 15% X 5 mL
31 85% 15% X 5 mL
32 85% 15% X 5 mL
33 85% 15% X 5 mL
34 8% | 7% | 85% X 5 mL
35 7% 8% 85% X 5 mL
36 8% 7% | 85% X 5 mL
37 8% 7% 85% X 5mL
38 85% 8% 7% | X 5mL
39 85% 8% | 7% X 5mL
Tablo 3.3. Uretilen Destekli Katalizérler (Devam)
40 85% 8% 7% X 5mL
41 85% 7% 8% X 5mL
42 5% 5% 5% | 85% X 5mL
43 5% 5% 5% | 85% X 5mL
44 85% 5% 5% 5% X 5mL
45 85% 5% 5% 5% X 5mL
46 100% X 5 mL
47 100% X 5 mL
48 |[100% X 5 mL
49 100% X 5mL
50 100% X 5mL
51 100% [ X 5mL
52 | 100% X 5mL
53 100% X 5 mL
54 100% X 5 mL
55 100% X 5 mL
56 100% X 5mL
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57 100% X 5 mL
58 |100% X 5 mL
59 100% X 5 mL
60 100% X 5 mL
61 15% 85% 5 mL
62 15% 85% 5 mL
63 15% | 85% 5 mL
64 15% 85% 5 mL
65 15% 85% 5 mL
66 15% | 85% 5 mL
67 15% 85% X 5 mL
68 15% 85% X 5 mL
69 15% | 85% X 5 mL

70 85% 15% 5 mL
71 85% 15% 5 mL
72 85% 15% 5 mL
73 85% 15% 5mL
74 85% 15% 5mL
75 85% 15% 5mL
76 85% 15% X 5mL
77 85% 15% X 5mL

Tablo 3.4. Uretilen Destekli Katalizorler (Devam)

78 85% 15% X 5mL
79 8% 7% | 85% 5mL
80 8% 7% 85% 5mL
81 8% 7% | 85% X 5 mL
82 7% 8% 85% X 5 mL
83 85% 8% 7% X 5 mL
84 85% 7% 8% X 5mL
85 85% 8% 7% 5 mL
86 85% 8% 7% 5 mL
87 5% 5% 5% | 85% 5 mL
88 85% 5% 5% 5% 5 mL
89 85% 5% 5% 5% X 5 mL
90 5% 5% 5% | 85% X 5 mL
91 15% 85% 5 mL
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92 85% | 15% X 5 mL
93 15% | 85% X 5 mL
94 15% 85% X 5mL
95 85% | 15% X 5mL
96 15% | 85% X 5mL
97 15% 85% 5mL
98 85% | 15% 5mL
99 15% | 85% 5mL
100 | 85% 8% 7% X 5mL
101 | 85% 8% 7% X 5mL
102 8% 7% | 85% X 5mL
103 8% 7% 85% X 5mL
104 | 85% 5% 5% 5% X 5mL
105 5% 5% 5% | 85% X 5mL
106 8% 85% | 7% X 5mL
107 8% 7% | 85% X 5mL
108 8% 7% 85% X 5 mL
109 7% | 85% | 8% X 5 mL
110 8% 85% | 7% X 5 mL
111 8% 7% | 85% X 5 mL
112 8% 7% 85% X 5 mL
113 7% | 85% | 8% X 5 mL
114 | 8% 85% | 7% 5mL
115 8% 7% | 85% 5mL
Tablo 3.5. Uretilen Destekli Katalizorler (Devam)
116 8% 7% 85% 5mL
117 7% | 85% | 8% 5mL
118 5% 5% | 85% | 5% 5mL
119 5% 5% | 85% | 5% 5mL
120 5% 5% | 85% | 5% 5mL
121 8% 7% 85% 5mL
122 8% 7% | 85% 5mL
123 8% 7% 85% 5mL
124 8% 7% 85% 5mL
125 8% 7% | 85% 5mL
126 8% 7% 85% 5mL
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127 8% 7% 85% 5mL
128 8% 7% | 85% 5mL
129 8% 7% 85% 5mL

3.3. Alkoliz Testleri

Al;03, TiO2 ve AC destekli katalizorlerinden 40 mg 23°C sicakliktaki su banyosu icindeki
hidroliz sistemine yerlestirildi. Kullanilacak alkolden 5 mL kullanilarak 100 mg NaBH.
¢coziindii. NaBH,4 ¢ozeltisi ve alkoliz sisteminin istenen sicakligina erismesi icin 10 dakika
beklendi. NaBH4 ¢ozeltisi alkoliz sistemine eklenerek tepkime ve dolayisiyla hidrojen ¢ikisi
baslatildi. Tepkimenin sebep oldugu gaz hacmi ters biiret sistemi ile belirli zaman araliklarinda
olctildii ve kayit altina alindi. Elde edilen veriler kullanilarak zamana karsi tepkime ortaminin

molar degisimleri hesaplandi ve grafik haline getirildi.
3.4.Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalar:

Tiim deneylerde deiyonize su (8,5 uS/cm) kullanildi. Katalizorlerin nano ve mikro boyuttaki

fotograflar1 Jem Joel 2100F gecirimli ve Quanta 450FEG taramali elektron mikroskopu

kullanilarak ¢ekildi.
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4. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

Hidrojen tliretiminde birgok borhidriir bilesikleri kullanilmaktadir. Bunlardan NaBH4 kararh
olmasi, c¢evreye =zararli olmamasi ve tepkimenin diisiik sicakliklarda bile
gerceklesebilmesinden dolay1 kolay bir sekilde kullanilabilir. Fakat alkoliz ve hidroliz
tepkimenin ¢cok yavas olmasindan ve tam olarak tamamlanamamasindan dolay1 katalizor
kullanilmasi gereklidir. Bu tez ¢alismasindan farkli miktarlarda; tek, ¢ift, tic ve dort metal
icerikli katalizorler iretilmistir. Katalizorler ti¢ farkhh destek kullanilarak desteklenmistir.
Tepkime ortami olarak IPA ve PG kullanilmistir. Uretilen bu katalizorlerin ters biiret yontemi
ile hidrojen tiretim hizlar1 tespit edilmistir. Secilen bazi katalizérlerin hidrojen liretim hizini
(HUH) arttirmak i¢in, NaBH4 ve NH3BH3'lin birlikte kullanimi ile yapilarin kolay parcalanabilir
olmasi saglanmaya calisilmistir. Segilen bazi katalizorler degisen sicakliklarda (20, 30 ve 40

°C) calisilarak alkoliz tepkimesi icin kinetik veriler toplanmuistir.
4.1. Tek Metalli Katalizérlerin Hidrojen Uretim Hizi

Yapilan bu tez ¢alismasinda Mn, Co, Ni, Fe ve Cu metallerinden yararlanilmistir. Tek metal
kullanimi ile gerceklestirilen calismalarda destek maddesi olarak Al;O3; TiO; ve AC'dan
faydalanilmus, iPA ve PG ile alkoliz siirecleri gerceklestirilmistir.

4.1.1. IPA Coziiciisii ile Yapilan Alkoliz Calismalari

Calisma kapsaminda gerceklestirilen alkoliz testleri icin kullanilan ilk ¢éziicii IPA’diir. IPA
polar olmayan pek ¢ok kimyasali ¢6zebilen izopropil ve hidroksil gruplarinin birlikteligi ile
olusan ikincil bir alkoldiir. U¢ farkll destek ve 5 farkl aktif metalin tek halde kullanimi ile
yapilan denemelere iliskin sonuclar Sekil 4.1-4.3’te sunulmustur. Deneylerde maksimum
bekleme siiresi 15 dakika olarak planlanmis ve bu silirenin sonunda tepkime tamamlanmamis

olsa dahi stlire¢ sonlandirilmistir.

Al;03 destegi ile sentezlene 3 katalizore ait veriler dikkate alindiginda Co metalinin daha aktif
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1). Mn ve Fe ile hazirlanan katalizorler ise benzer hidrojen
tretim karakteri sergilemislerdir. Ni ve Cu kullanilarak hazirlanan katalizorler ise bu ¢alisma
sartlarinda aktivite gostermemislerdir. Tepkimeler genel olarak 900 saniyede
tamamlanmamistir ve deney bu siire sonucunda durdurulmustur. Cok uzun siire beklenerek
gerceklestirilen calismalardaki katalizorler gorevlerini tam yerine getirememektedir.
Katalizorlerin gorevleri arasinda tiim dontiistimiin gerceklestirmesi (verimli olmasi) gibi makul

bir siirede stireci tamamlanmasi (hizli olmasi) da vardir.
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Sekil 4. 1. 1(Co)- 7(Mn)- °(Fe) \ Al;0; Katalizérlerinin HUH degerlerinin karsilastirilmasi (
23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL iPA)

Sekil 4.2’de TiO; destegi ile gerceklestirilen calismalarin sonuglari verilmektedir. TiO», Al,Oz ve
AC desteklerine oranla daha diisiik yiizey alani ve gézenek hacmine sahiptir. Destek farkl
ozellikler sergiliyor olmasina ragmen denemede elde edilen sonuglar Al,03 destegi ile
benzerlik gostermektedir. Co metali istenen tepkimeyi tamamlamis, Mn meteli ise en basarisiz
sonucu vermistir. Metanol ile yapilan calismalarda da Mn'in genellikle diisiik aktivite

sergiledigi rapor edilmistir [Feruz, 2021]. Ni ve Cu metalleri bu destek malzemesinde de aktif

olamamuislardir.
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Sekil 4.2. 3(Co)- 13(Mn)- 15(Fe) \ TiO; Katalizérlerinin HUH degerlerinin karsilagtiriimasi (
23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg kataliz6r, 5 mL 1PA)
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AC ve tek metal kullanilarak yapilan alkoliz calismalari Sekil 4.3’te goriilmektedir. Kullanilan

ilk iki destege oranla AC desteginin daha fazla aktivite sagladig1 anlasiimaktadir. Ozellikle Fe

metali iceren Katalizériin aktivitesi olduk¢a artmis ve IPA ile yapilan tek bilesenli katalizor

calismalarin en aktif sonucu elde edilmistir. Co metalinin sagladig1 aktivite diger desteklere

benzer 6zellik sergilerken, en basarisiz deneme bu destekte de Mn metaline aittir. Ni ve Cu

metalleri ise tek baslarina aktivite gosterememislerdir. Aktivitenin artirilmasi icin ¢ok bilesenli

katalizorlerin test edilmesi gerekmektedir.
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Sekil 4.3. 6(Co)- 1°(Mn)- 12(Fe) \ AC Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilastiriimasi (
23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL izopropil alkolii)

IPA destegi ve tek metalli katalizérler ile gerceklestirilen alkoliz deneylerinde elde edilen
HUH’lar1 Tablo 4.1'de ozetlenmektedir. Co/TiO, katalizoriinde HUH degeri cok yiiksek

degerleri goriirken, Mn/AC katalizérii en diisiik HUH degerini vermistir.

Tablo 4.1. iPA ile yapilan tek metalli katalizérlerin hidrojen iiretim hizlar

Kat. Icerik Alkol Uretilen H,, mL HUH, mL/gyar.min
1 |Co/ AlO3 iPA 290 900
2 |Ni/ AlO3 IPA 0 0
3 | Co/TiO; iPA 270 1867
4 |Ni/ TiO; IPA 0 0
5 |Ni/AC IPA 0 0
6 |Co/AC IPA 175 400
7 | Mn/ ALOs iPA 90 420
8 |Co/ Al0;3 IPA 0 0
9 |Fe/ AlOs iPA 127 600
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10 |[Mn/AC iPA 51 200
11 |Cu/AC iPA 0 0

12 |Fe/Al03 IPA 235 1650
13 | Mn/ TiO; iPA 90 450
14 | Cu/ TiO; iPA 100 400

4.1.2. PG Coziiciisii ile Yapilan Alkoliz Calismalari

Sekil 4.4’te propilen glikol ¢6ziiciisii varhiginda kullanilan Al,O3; destegi lizerine tutturulan aktif
metallerin hidrojen liretim hizlar1 verilmistir. Al,O3; destegi ile Mn metalinin daha basaril
sekilde NaBH4'li parcalayabildigi ve hidrojen tirettigi goriilmektedir. Diger kullanilan metaller

(Cu, Fe, Co, Ni) Mn metali kadar hizli tepkime vermemistir.
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Sekil 4.4. 48(Co)- 50(Mn)- 46(Fe) \ Al,0; Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilagtirilmasi
(23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL PG)

Sekil 4.4’te ise TiO, destegi ile aktif metallerin hidrojen iiretim hizlar1 goézlemlenmistir.
Deneylerin gerceklestirilmesinde ¢6ziicii olarak propilen glikol kullanilmistir. TiO; destegi
kullanilan aktif metallerin hicbiri tek baslarina alkoliz siirecini tamamlayamamislardir.
Tepkime sonunda 250 mL civarinda hidrojen miktari beklenirken 6l¢tilen degerler beklentinin
%60 kadarini karsilayabilmistir. En disiik iiretim Fe kullanilan katalizorde tespit edilmistir.
Aktif metal olarak Mn kullanilan katalizor ise toplamda fazla miktarda hidrojen tiretse dahi

tiretim hiz1 bakimindan bekleneni verememistir.
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Sekil 4.5. 52(Co0),55(Mn),51(Fe) / TiO; Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilastirilmasi (
23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL PG)

Son destek olarak kullanilan aktif karbon ve metallerin liretim hizlar Sekil 4.6’de verilmistir.
AC destegi ile kullanilan metallerden Mn metali beklenen sonuca yaklasirken diger metallerin

sonuglar1 beklentinin ¢ok daha altinda kalmistir. En diisiik iiretim TiO, desteginde de oldugu
gibi Fe kullanilan katalizorde tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. 58(C0),0(Mn),56(Fe) \ AC Katalizorlerinin karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH4,
50 mg katalizor, 5 mL PG)

Co, Mn ve Fe aktif metallerinin PG ¢oziiciisii ile destekler iizerinde tek tek kullanilmasi ile
yapilan ¢alismalarda genel olarak Mn’nin alkoliz tepkimesi i¢in yiiksek aktiviteye sahip oldugu
belirlenmistir. Fakat Mn ile elde edilen hidrojen miktar1 dahi beklentilerin altindadir. Uretilen
hidrojen miktar1 ve hizinin artirilabilmesi icin birden fazla aktif bilesen iceren katalizorlerin
testlerinin gerceklestirilmesi gerekmektedir. Farkli destekler ilizerine tutturulan tek aktif

metal ve PG ¢oziiciisii ile gerceklestirilen deneylerin HUH’lar1 Tablo 4.2'de verilmektedir.
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Tablo 4.2. Propilen glikol ile yapilan tek metalli hidrojen tiretim hizlari

Kat. Icerik Alkol Uretilen Hz, mL HUH, mL/ gk min
46 Fe/ Al;03 PG 110 2100
47 Ni/ AlO3 PG 82 1800
48 Co/ AlL03 PG 130 3150
49 Cu/ Al;03 PG 70 1050
50 Mn/ Al,O3 PG 210 2250
51 Fe/ TiO; PG 105 2700
52 Co/ TiO, PG 135 2250
53 Cu/ TiO; PG 60 1500
54 Ni/ TiO2 PG 95 1950
55 Mn/ TiO, PG 180 600
56 Fe/AC PG 20 510
57 Ni/AC PG 50 1200
58 Co/AC PG 110 1800
59 Cu/AC PG 55 1350
60 Mn/AC PG 205 1801

4.2.Cift Metalli Katalizérlerin Hidrojen Uretim Hiz

Tepkimelerin hizini artirabilmek i¢in aktif metallerin birlikte kullanimi siklikla uygulanan bir
yontemdir. Yapilan ¢alismalarin bu basamaginda iki aktif metalin hibrit kullanimi ile hidrojen
tiretim hizinin artirilmasi hedeflenmistir. Tekli katalizor ¢calismalarinda daha aktif olan oldugu

belirlenen metaller cift bilesenin %85’ini ikinci metal ise aktif kismin kalanini olusturmaktadir.
4.2.1.1zopropil Alkol Coziiciisii ile Yapilan Alkoliz Calismalar

Cift metalli katalizérlerin alkoliz testleri icin ilk olarak IPA ¢éziiciisii kullanilmistir. Ug farkh
destek ve 5 farkli metalin farkl sekillerde cift halde kullanilarak elde edilen sonuglar Sekil 4.7-
4.9‘da sunulmustur. Deney siiresi 15 dakika planlanarak, bu siirenin sonunda deney

tamamlanmistir.

IPA ile sentezlenen katalizérlerden en hizl olani, CogsMnis metal cifti AC destegi ile verdigi
alkoliz tepkimesidir (Sekil 4-9). Al,O3 ve TiO; destekleri ile yapilan deneylerde ise yine en
yliksek degerler Co kullanilan metal ciftlerinde gozlemlenmistir (Sekil 4.7-4.8).

Sekil 4.7°de Al;03 destegi ile gerceklesen calismalarin sonuclari verilmektedir. Gergeklestirilen
3 deneyden en yiiksek sonug FegsCo1s metal ciftinden elde edilmistir. Aktif kismin %85’ini Co
metalinin olusturdugu ve kalanin Fe ve Cu oldugu calismalarda tepkimenin daha yavas ve

veriminin diisiik oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.7. 22(Feog5C00,15),31(Coo,s5Fe0,15),33(Coo,85Cuo,15) / Al03 katalizorlerinin karsilastirilmasi
(23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL iPA)

Sekil 4.8’'de TiO; destegi ile gerceklesen c¢alismalarin sonuglar1 verilmektedir. Calisilan 3
deneyden en yiiksek sonug CogsCuis metal ciftinden elde edilmistir. Co metalinin artan yiizdesi
Cu ile birlestiginde tepkime hizlanarak tamamlanmistir. Sekil 4.7’de Al;Os3 ile en iyi sonucu
veren FegzgsCoo,15 katalizorii TiO, destek tizerinde iyi bir baslangi¢ yapmis olsa da kisa siirede

gucunu yitirmistir.
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Sekil 4.8. 18(Feog5C00,15),28(Coo,s5Feo,15),3%(Coo,85Cu0,15) / TiO2 katalizorlerinin karsilastiriimasi
(23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizér, 5 mL [PA)

Sekil 4.9'da ise AC destegi ile gerceklesen ¢alismalarin sonuglari verilmektedir. 3 deneyden en
ylksek sonu¢ Co,ssMn0,15 metal ciftinden elde edilmistir. Co metalinin artan yiizdesi Mn ile

birlestiginde tepkime hizlanarak tamamlanmistir.
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Sekil 4.9. 19(Feo5C00,15),26(C00,85sMno,15),27(Coo,85Cuo,15) / ACkatalizorlerinin karsilagtirilmasi (
23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL iPA)

Tablo 4.3. IPA ile yapilan ¢ift metalli hidrojen tiretim hizlar1

Kat. Icerik Alkol Uretilen Hy, mL HUH, mL/gkamin
16 | Coois- Feogs / TiO» iPA 135 1800
17 | Mngas - Feogs / TiO2 IPA 165 2000
18 | Mngas - Feogs / TiO: IPA 87 1050
19 | Cuois - Feogs/ AC iPA 180 1200
20 | Mnoss - Feggs /AC IPA 85 400
21 | Cuous - Feogs / AC iPA 270 1350
22 | Coo1s- Feogs / Al203 IPA 255 960
23 | Mnos - Feogs / Al,O3 iPA 102 1050
24 | Cuoys - Feogs / Al,O3 iPA 110 200
25 | Coogs - Fegs / AC IPA 120 540
26 | Coogs- Mnoss / AC IPA 285 600
27 | Coogs - Cuoss / AC IPA 140 300
28 | Coogs - Fep1s / TiO2 IPA 200 600
29 | Coogs- Mnoas / TiO; [PA 105 360
30 | Coogs - Cugss/ TiO2 IPA 240 600
31 | Coogs - Feos/ Al,O3 [PA 145 601
32 | Coogs- Mnos/ Al,O3 IPA 85 300
33 | Coogs - Cugss / Al,O3 [PA 155 722
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4.2.2.PG ¢oziiciisii ile yapilan alkoliz calismalar

Iki aktif metal iceren katalizorler hazirlanirken ilk metal kiitlesel olarak %85 oraninda
kullanilirken ikincisi %15 oraninda destek tizerine eklenmistir. Al;03, TiO2 ve AC destekleri
lzerinde birliktelikleri saglanan metallerin hidrojen iiretim hizi ve kapasitesine etkisi
incelenmistir. Sekil 4.10’da Al;03 destegi ile ikili metallerin liretim hizlari grafikleri verilmistir.
Al;03 destegi ile kullanilan Mn metalinin reaksiyonu hizliyken diger metaller ile olan
reaksiyonlar1 daha yavas kalmistir. MnggsCoo1s / Al:O3 katalizorii PG ile yapilan ikili
katalizorler icinde en yiiksek verime sahip olan katalizordiir.
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Sekll 4.10. 61(FE(),35C00,15),72(COo,sle’lo,15),91(Ml’lo,ssCOon) / A1203 katalizi')rlerinin
karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL PG)

Sekil 4.11'da ise TiO; destegi ile ikili metallerin tretim hizlar1 grafikleri goriilmektedir. TiO-
destegi ile yapilan iki metalli katalizorlerin hizlar1 tek metalli yapilan katalizérler ile
kiyaslandiginda cok fark olmadigi gézlemlenmistir. TiO, destegi ile yapilan ikili katalizorler de
en yiiksek verim 64(FeogsCo15) katalizoriinde elde edilmesine ragmen istenilen sonuglara
ulasilamamuistir, verim diistik kalmistir.
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Sekil 4.11. 64(Fe,35C00,15),”5(Co0,85Mno,15),24(MnogsCoo,15) / TiO2 katalizorlerinin
karsilastirilmasi (23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL PG)

Sekil 4.12’de, AC destegi ile ikili metallerin tiretim hizlar1 grafikleri verilmistir. AC destegi ile
yapilan tekli katalizorlerde Mn metalinin istenilen hiza yakin olmasina ragmen Co metalinin
eklenmesi hiz1 diistirmiistiir.
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Sekil 4.12. 67(Feq,85C00,15),78(C00,85Mng,15),97(MnogsCoo,15) / ACkatalizdrlerinin karsilastirilmasi
(23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizér, 5 mL PG )

Sonuc olarak Sekil 4.12’de de gorildiigi gibi ikili katalizorler de en iyi aktiviteye sahip
MnogsCoo,15 / AC Katalizérii en yiiksek HUH na ulastigi gozlemlenmistir. Bu hizli gidisat deneyin
kalan kisminda ise devam etmemistir. AC'un PG ile yapilan iki bilesenli katalizor ¢alismalarinda
en etkisiz destek oldugu anlasilmistir.
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Tablo 4.4. PG ile yapilan ikili metalli hidrojen liretim hizlari

Kat. Icerik Alkol Uretilen Hz, mL HUH, mL/ gk min
61 |Cooi5- Feogs / Al203 PG 160 1500
62 | Cug1s - Feggs / Al203 PG 155 1500
63 | Mnyg,i5 - Feggs / Al,O3 PG 165 1350
64 | Coo15- Feogs/ TiO2 PG 185 1800
65 | Cugis - Feogs/ TiO2 PG 135 2250
66 | Mnous - Feogs / TiO; PG 65 1590
67 | Cop15—- Feogs/ AC PG 135 1950
68 | Cugis - Feggs/ AC PG 100 1950
69 |Mny 15 - Feggs/ AC PG 110 1050
70 | Coogs — Feos / Al203 PG 100 1500
71 | Coogs— Mngqs5/ Al203 PG 70 1800
72 | Coogs — Cug,s / Al203 PG 175 1200
73 | Cooss — Feos / TiO: PG 155 2250
74 | Coogs— Mny,15/ TiO: PG 70 1350
75 | Coogs — Cug1s5/ TiO; PG 127 1201
76 | Coogs - Feo15/ AC PG 150 1202
77 | Coogs— Mno,s5 / AC PG 120 1203
78 | Coogs — Cug1s / AC PG 172 1355
91 | Mnogs - Cog1s / Al203 PG 285 1206
92 | Mnogs - Feg15/ Al03 PG 110 1207
93 | Mnggs - Cug1s / Al203 PG 160 1208
94 | Mnogs - Cogas/ TiO2 PG 150 604
95 | Mnogs - Feg1s / TiO: PG 130 605
96 | Mnggs — Cug1s / TiO2 PG 120 606
97 | Mnggs — Coo,15/ AC PG 150 909
98 | Mnogs — Fep15/ AC PG 60 273
99 | Mnggs — Cug15/ AC PG 135 1823

4.3.U¢ Metalli Katalizorlerin Hidrojen Uretim Hizi

Uc¢ metal iceren katalizorlerin iiretiminde Co, Mn, Cu, Ni ve Fe metalleri %85 , %8 ve %7 gibi
degisen oranlarinda kullanilmistir. Tek kullanimlarinda yiiksek aktivite sergileyen Mn, Co ve
Fe metallerinin genellikle aktif bilesenin %85’ini olusturmasina dikkat edilmistir. Her bir

katalizor Al,Os, TiO, ve AC destekleri iizerinde iiretilip, hidrojen iiretim hizina etkisi de

incelenmistir.
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4.3.1.izopropil Alkol Céziiciisii ile Yapilan Alkoliz Calismalari

Ug metalli katalizorlerde de alkoliz testleri igin ilk olarak yine IPA kullanilmistir. Ug farkh
destek ve 5 farkli metalin farkli sekillerde cift halde kullanilarak elde edilen sonuglar Sekil 4.13-
4.15'de sunulmustur. Deney siiresi 15 dakika planlanarak, bu siirenin sonunda deney
tamamlanmustir. Cizelge 4.4‘de IPA ile yapilan ticlii katalizorler hidrojen iiretim hizlari

verilmektedir.

IPA ile sentezlenen iiglii katalizériin genel olarak sonuglarina bakildiginda verimlerin ikili ve
tekli katalizorlere gore daha diisiik ¢iktigi gozlemlenmistir. iclerinden verimi en yiiksek
katalizor CossCugMny iken, bu deger istenilen degere yakin degildir.

Sekil 4.13’te Al;03 destegi ile gerceklesen calismalarin sonuglar1 verilmektedir. 2 deneyin
sonucu da birbirine yakin olmakla beraber, ¢ok diisiik degerlerdir ve beklentilerden uzaktir.
Uygulanan sartlarda ti¢ bilesenli katalizorlerin istenen katalizoér yapilarini olusturamadiklari

ve deneylerde basarisiz olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13. 37(Fe,85C00,08Cuo,07),36(Feo,s5C00,08Mno07) / Al.0z katalizérlerinin karsilastirilmasi (
23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg kataliz6r, 5 mL iPA)

Sekil 4.14’te TiO, destegi ile ger¢eklesen calismalarin sonuclar1 verilmektedir. 2 deneyin
sonucunda Coo,085Cu0,08Mnop7 katalizorii daha yiiksek degerde cikarken, CooessCuoesFeoo7
katalizorii cok daha disiik degerlerde kalmistir. Sonug olarak her iki katalizériin sonucu da

istenilen diizeyden uzaktir.
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Sekil 4.14. 39(Coo,s5Cuo,08Feo07),38(Coo,85Cuo,08Mno7) / TiO, katalizorlerinin karsilastirilmasi (
23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL iPA)

AC destegi ile 4 farkl ti¢lu katalizor hazirlanmistir. 4 deney sonucundan en aktif sonuglari
veren 3 tanesi Sekil 4.15’te verilmistir. Feopgs5Cuo,08C00,07 katalizori biraz daha yiiksek degerde

cikarken, diger katalizorler ¢cok daha diisiik degerlerde kalmistir.
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Sekil 4.15. 34(FEO,35CUO,3M1‘10,7),35(FeO,sscuO,f;COoj),‘w(COo,ssMI’lo,()gCUQ,m) / AC katalizorlerinin
karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH., 50 mg katalizér, 5 mL IPA)
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Tablo 4.5. iPA ile yapilan ii¢ metalli hidrojen iiretim hizlar

Kat. Icerik Alkol | Uretilen Hz, mL HUH, mL/gkamin
34 | Feogs Cugs Mng7/AC iPA 47 300
35 |Feogs Cugs Coo7/AC IPA 85 600
36 |Feogs Coos Mno7/ Al203 iPA 50 720
37 | Feogs Cugs Coo7/ Al203 iPA 55 240
38 | Cooss Cugg Mngy/ TiO IPA 170 240
39 | Coosgs Cuog Feo7/ TiO: iPA 35 240
40 | Coogs Mngg Cuo7/AC IPA 55 160
41 | Coogs Cuog Feo7/AC IPA 30 240

4.3.2.Propilen Glikol Coziiciisii ile Yapilan Alkoliz Calismalar

Sekil 4.16’da Al,O3 destegi ile liclii metallerin tiretim hizlar1 grafikleri verilmistir. Al,O3 destegi
ile yapilan tugcli katalizorlerde en yiiksek verim MnggsCo0o,0sNioo7 / Al203 Kkatalizoriinde
gerceklesmistir. Onceki deneylerde MnogsCoo,15 / AlO3 Kkatalizér daha hizhyken Ni metali

eklenmesi, hizi1 biraz diisiirmiistir.
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Sekil 4.16. 8°(Feq,85C00,08Cu0,07),109(C00,85Cu0,08F€0,07),198(Mnog5C00,08Nio,07) / Al203
katalizorlerinin karsilagtirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL propilen glikol
alkolii)
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Sekil 4.17°da TiO destegi ile liclii metallerin tiretim hizlar1 grafikleri verilmistir. TiO, destegi
ile yapilan ticlii katalizoérlerin ikili katalizérlere gore daha hizlidir. Ugiincii bir metal etkisi bu
gruptaki katalizorlerin verimi biraz daha arttirmistir. Buradan en yiliksek verime sahip

katalizoriin 103(FeogsCo0,08Cuo,07)/ TiO2 hizli oldugu goriiliir.
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Sekil 4.17. 103(Feg5C00,08Cuo,07),85(C00,85CU0,08F€0,07),112(MnogsCoo,08Nio,07) / TiO:
katalizorlerinin karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL PG)

Sekil 4.18’de, AC destegi ile liglii metallerin tiretim hizlar grafikleri verilmistir. AC ile yapilan
ticli katalizorlerde ise; Mn iceren katalizorleri daha ¢ok hizlanmustir. ( Tablo 4.6 Katalizor

No0:114-116-117) Bu grupta en yiiksek verimi MnggsC00,08Nio,07 ; AC katalizori gdstermistir.

300
5 250 /[
E /
- 200
<
= /
< 150 .
5
2 100 e?::b:t ——t ——t ﬂ::H
S
= 50

0
0 200 400 600 800 1000

Zaman (s)
——32 —@—83 ——116

Sekil 4.18. 82(Feo_35C00_08CuO_o7),83(COo_gsCUo_osFEo_o7),116(Mn0,35C00,08Nio,07) / AC katalizorlerinin

karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizér, 5 mL PG)
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Tablo 4.6. PG ile yapilan ii¢ metalli hidrojen liretim hizlari

Kat. Icerik Alkol Uretilen Hz, mL HUH, mL/gkat.min
79 | Feqss Coog Mng7/Al203 PG 187 1500
80 | Feogs Cogg Cuo7/AlL03 PG 220 2100
81 | Feogs Cugs Mng7/AC PG 105 1200
82 | Feogs Cugs Cooz7/AC PG 90 2250
83 | Cooss Cuog Feo7/AC PG 107 1800
84 | Coogs Mngg Cug7/AC PG 80 450
85 | Coogs Cugg Feo7/TiO: PG 102 1800
86 | Coozgs Cugg Mng7/TiO, PG 70 1200
100 | Coosgs Cuog Feo7/Al203 PG 180 600
101 | Coogs Cugs Mng7/Al;03 PG 150 600
102 | Fegzgs Coos Mng7/TiO: PG 120 450
103 | Fegzgs Coog Cug7/TiO: PG 210 2550
106 | Mnggs Coog Feo7/Al03 PG 175 3900
107 | Mnggs Coog Cuo7/Al;03 PG 60 1590
108 | Mnggs Coog Nio7/Al203 PG 245 3153
109 | Mnggs Feog Cuo7/Al203 PG 105 2404
110 | Mnggs Coog Feo7/TiO: PG 60 601
111 | Mnggs Coog Cug7/TiO: PG 245 4216
112 | Mnggs Coog Nio7/TiO> PG 130 1809
113 | Mnggs Feog Cuo7/TiO> PG 230 1358
114 | Mnggs Coog Feo7/AC PG 285 1510
115 | Mnggs Coog Cug7/AC PG 135 907
116 | Mnggs Coog Nio,7/AC PG 285 1210
117 | Mnogs Feog Cuo7/AC PG 215 4545

4.4.Dért Metalli Katalizorlerin Hidrojen Uretim Hizi

Dort metalli katalizorlerin iiretimin de ise; bir metal kiitlesel olarak %85 oraninda
kullanilirken diger metaller %5’er oranlarinda kullanilmistir. Her bir katalizér Al,03, TiO2 ve

AC destekleri tizerinde iiretilip, hidrojen iiretim hizina etkisi incelenmistir.
4.4.1.IPA Céziiciisii ile Yapilan Alkoliz Calismalari

Dort metalli katalizorlerde de alkoliz testleri icin ilk olarak yine IPA kullanilmistir. Ug farkh
destek ve 4 farkli metalin farkl sekillerde ¢ift halde kullanilarak elde edilen sonuclar sekil 4.19-
4.21'de sunulmustur. Deney siiresi 15 dakika planlanarak, bu siirenin sonunda deney
tamamlanmstir. Tablo 4.7‘de IPA ile yapilan dért bilesenli katalizérlerin hidrojen iiretim

hizlar1 verilmektedir.
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Sekil 4.19’da Al,03 destegi ile gerceklesen deneyin sonucu verilmektedir. Deney sonuclari ¢ok
diisiik oldugu icin, diger metal kombinasyonlari ile deney tekrarlanmamistir. Dort bilesenli
katalizorler ile yapilan deneylerin sonuglari da (ii¢ bilesenliye benzer sekilde) IPA ¢oziiciisii ile
basarisiz sonuglara sebep olmustur. IPA ¢éziiciisii ile ¢ok bilesenli katalizorlerin uyum

saglayamadigi sonuglardan anlasilmaktadir.
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4.19. 13(Fe,85C00,05Mno,05Cuo,05), / Al.03 katalizorlerinin karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg
NaBH4, 50 mg katalizér, 5 mL [PA)

Sekil 4.20’da TiO, destegi ile yapilan deney sonucu verilmektedir. Al,O3 destegi ile gerceklesen
deneyin sonucuna gore yiiksek ciksa da sonuc istenilen degerlere yakin degildir. HUH degerleri

cok diisiik oldugu icin, diger metal kombinasyonlari ile deney tekrarlanmamaistir.
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Sekil 4.20. 44(Coo,s5Feo,0sMng0s5Cuops), / TiO2 katalizorlerinin karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg
NaBH4, 50 mg katalizér, 5 mL [PA)

Sekil 4.21’de AC destegi ile yapilan 2 deneyin sonucu verilmektedir. Yapilan iki deney
sonucunda da tepkime degerleri ¢ok diisiik oldugu i¢in, diger metal kombinasyonlari ile deney

tekrarlanmamustir.
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Sekil 4.21. 42(FEQ,gsCOo,ole‘lo,osCUo,os), 45(COo,ssFeo,osMl’lo,osCl.lo,os), / AC katalizorlerinin
karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBHa, 50 mg katalizér, 5 mL IPA)

Sonug olarak iPA ile yapilan deneylerde tepkimenin diisiik hizlarda seyretmesinden dolay1 cok

fazla deneme yapilmamistir 4 metalli katalizor calismalarina PG ¢6ziciisii ile devam edilmistir
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Tablo 4.7. iPA ile yapilan dért metalli hidrojen liretim hizlar

Kat. Icerik Alkol | Uretilen Hz, mL HUH, mL/gkat.min
42 | Feogs Coos Mngs Cuos /AC iPA 22 240
43 | Feogs Coos Mngs Cuos/Al203 iPA 22 200
44 | Coogs Feos Mngs Cuos/TiO2 iPA 90 120
45 | Coogs Feos Mngs Cuos/AC iPA 55 500

4.4.2. PG Coziiciisii ile Yapilan Alkoliz Calismalari

Sekil 4.22’de Al;O3 destegi ile dortlii metallerin tretim hizlar grafikleri verilmistir. Al;O3
destegi ile yapilan dort metalli katalizorler, li¢ metalli katalizorlerle kiyaslandiginda hidrojen

tiretim sonuglar1 daha distktiir.
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Sekil 4.22. 87(Fe85C00,0sMno,05Cuo,es), 104(Coo,s5FeosMno,05Cug,os), 118(MnggsFeo,05C00,05Cuo,0s5) /
Al;0zkatalizorlerinin karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL PG)

Sekil 4.23'te, TiO, destegi ile dortli metallerin tiretim hizlar1 grafikleri verilmistir. TiO, destegi
ile yapilan katalizorler (114, 116 ve 117 katalizorleri harig) diger katalizorlere gore daha yavas
calistigl gozlenmisti. Dortlii katalizorlerde ise en yiiksek verim ve HUH degeri sirasiyla
Mng gsFeo,05C00,05Cug,05/Ti02 ve CoogsFeosMnopsCugos/TiO, katalizorlerine aittir. Sonug olarak
TiO, destegi calisilan ve %85 Mn metali iceren katalizor ile daha fazla miktarda hidrojen

uretebilmektedir.
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TiO; katalizorlerinin karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL PG)

Sekil 4.24’te, AC destegi ile dortlii metallerin tiretim hizlar grafikleri verilmistir. AC destegi

kullanilarak yapilan Kkatalizorlerde FeggsC0005sMngosCuops/AC katalizorii  hari¢ diger

katalizorlerin tepkimeyi tamamladiklarinda s6z edemeyiz.
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Sekil 4.24. °0(Feg5C00,05Mno,05Cuo,05), 8(Coo,85FeosMno,05Cuo,o5), 120(Mno gsFeo,05C00,0sCug,05)

/ACKkatalizorlerinin karsilastirilmasi ( 23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5 mL PG)
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Tablo 4.8. PG ile yapilan dort metalli hidrojen tliretim hizlari

Kat. Icerik Alkol | Uretilen Hz, mL | HUH, mL/gka.min
87 | Feos5C005Mno;5Cuo;5/Al203 PG 210 900
88 | CoossFeosMnosCuo;s/TiO2 PG 155 4350
89 | CoossFeosMng;sCuo;s/AC PG 175 600
90 |Feo85C005Mno;sCuo;s/AC PG 285 1200
118 | MnogsFeo,5C00,5Cu0,5/Al203 PG 145 1800
119 | MnogsFeo,5C00,5Cuo,5/TiO2 PG 215 2850
120 | MnogsFeo,5C00,5Cuo,5/AC PG 195 2400

4.5. NaBH,ve NH3BH3 Kullanimi

Hidrojen tiretim hizini arttirmak icin NaBH, ile amonyum boran kullanilmistir. NaBH4 ve
NH3;BH3 mol oranlar1 1:1 olacak sekilde 1,4557’ser mol amonyum boran (30,865 g/mol) ve
sodyum borhidriir (37,83 g/mol) eklenmistir. Baska bir deyisle 44,93 mg amonyum boran
55,07 mg sodyum borhidriir kullanilarak icin gerekli olan toplamda 100 mg borhidriir

saglanmistir. Deney sirasinda ortam sicakligi 20°C olarak belirlenmistir.

Tablo 4.9. NaBH4ve NH3;BH3 ile ulasilan hidrojen tiretim hizlari

Kat. Icerik Alkol Uretilen Hy, mL HUH, mL/gyar.min
127 Mno,gs COo,g Ni(),7/ A1203 PG 340 6300
128 Mno,gs COo,g CU(),7/ TiOz PG 345 5700
129 [ Mnogs Cogs Nig7/ AC PG 340 7500
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Sekil 4.25. 127(Mn0_85 COo_g Nio_7/ A1203),128(Mn0_35 COo,g CU(),7/ TiOz), 129(1\/[1’10,85 COo,g Nio,7 / AC)
NaBH. ve NH3BHj3 katalizorlerinin karsilastirilmasi (23°C, 100 mg NaBH4, 50 mg katalizor, 5
mL propilen glikol alkolii)
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NaBH. ve NH3BH3 ile ulasilan hidrojen iiretim hizlar1 diger metallerle tepkimesine gore daha
hizhidir. Farkl yapilarda (hidritik ve protik) hidrojen iceren NaBHs; ve NH3zBH3 birlikte
kullanildiginda birbirlerinin kararhiliklarini bozarak daha kolay parcalanmalarina sebep
olmaktadir. Dolayisi ile borhidriirlerin hidrojen iiretim hizlarin1 artirirken Kkatalizor
kullanilmasi ve sicakligin artirilmasi yaninda farkli borhidriirlerin harmanlanmasinin da

pozitif etkisi olacag1 anlasilmaktadir.
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5.B0LUM
KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON CALISMALARI
5.1. SEM Calismalar1

Taramali elektron mikroskobu (SEM) odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini
tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiirtidiir. Elektronlar numunedeki
atomlar ile etkileserek topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler igeren farkl sinyaller
tretir. Elektron demeti raster tarama diizeni ile yiizeyi tarar ve demetin konumu, sinyalle
eslestirilerek goriintii olusturulur. SEM ile bir nanometreden daha ytiksek c¢oziiniirlige
ulasilabilir. Standart SEM cihazlan ytlksek ¢oziiniirlige ulasilabilir. SEM cihazlarn yiiksek
vakumda, kuru ve iletken yiizeyleri incelemek icin uygundur. Ancak diisiik vakumda, nemli
kosullarda ¢ok diisiik sicakliklardan yiiksek sicakliklara degisen kosullarda calisilabilen

cihazlar da mevcuttur.

SEM’de gorintii olusturmak icin en ¢ok, elektron demeti tarafindan uyarilan numune
atomlarinin yaydigi ikincil elektronlarindan (SE) faydalanilir. Numunenin farkli bolgelerinden
kopan ikincil elektron sayisindaki degisim oncelikle yiizeyin topografisine baghdir. ikincil
elekronlarin yaninda geri sacilan elektronlar (BSE), karakteristik X-1sinlari, 151k (katot 1s1n1)
(CL), numune akimi ve aktarilan elektronlarla da numuneden c¢esitli sinyaller elde edilerek
amaca uygun topografi ve kompozisyon analizleri yapilir. Herhangi bir drnek veya 6rnek
tizerindeki ilgili kiiciik bir alanda elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilan
tekniktir. Elektron mikroskobunda (SEM) bulunan EDS analizi, 6rnek taramali bir elektron
demeti diisiiriilerek gerceklestirilir. Bu elektronlarin bazilar1 numune icindeki elektronlar ile
carpisarak elektronlarin ydriingelerinden c¢ikmasi saglanir. Bosalan pozisyonlar x-isinlari
yayan yliksek enerjili elektron tarafindan doldurulur. Yayilan x-isinlarit analiz edilerek,

numunenin elementel kompozisyonunu tespit edilebilmektedir.

5.1.1.116( MngsCosNi; / AC) Katalizorii SEM Sonuglari

Resim 5.1’de denenmis ve taze 116( Mngs5C00,0sNio,07 / AC) katalizériiniin SEM mikro resimleri
gosterilmistir. Taze katalizoriin ylizey goriintiisii liniform bir yapi sergilemektedir. Mikro
fotografin her bolgesi benzer goriinlise sahiptir. Katalizériin kullanilmasi sonucunda ise
yluzeyde deformasyonlar ve farklilasmalar gézlenmektedir. Tepkime esnasinda meydana gelen
s1v1 ve gaz fazindaki akimlar katalizor yiizeyinde derin izler birakmistir. Meydana gelen mikro
boyutlu yarik ve gézenekler reaktif ve iiriinlerin tasinmalari esnasinda olusmuslardir. Olusan
bu yarik ve kanallar vasitasi ile katalizor yi8ininin i¢ kisimlarina erismek kolaylasmistir. Bu

durum dis difiizyon direncini hafifleterek tepkime hizina katki saglamistir.
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Resim 5.1. Denenmis (a) ve Taze (b) 116( Mng,g5C00,08Nioe7 / AC ) katalizoriin SEM fotograflari

5.1.2.91( MngsCo1s / Al203 ) Sonuglari

Resim 5.2’de denenmis ve taze 91( MnggsCoo,15 / Al.O3 ) katalizortiniin SEM mikro resimleri
gosterilmistir. Resim 5.1’dekine benzer bir durum Resim 5.2’de de goriilmektedir. Taze
katalizor ylzeyinde ¢ok az sayida olan agikliklar kullanim ile artmis ve boyutlar1 da
biiylimiistiir. Resim 5.2’de ufak capta pek cok gozenek kendisini belli etmektedir. Bu ufak
gozenekler reaktif ve irlnlerin tasinmasinda kullanilmaktadir. Gozeneklerin olusmasi
esnasinda akis sebebi ile bir miktar katalizoriin ince toz halinde tepkime ortamina yayildig
aciktir. Gerek bu ince toz katalizor parcalar gerekse ylizeyde acilan gézenekler katalizoriin
reaktiflerle etkilesen yilizey alanina olumlu etkide bulunmakta ve tepkimeye hiz

kazandirmaktadir.

[— J—— T e ——

2pm 2pm
HUBTUAM HUBTUAM

(a) (b)

Resim 5.2. Denenmis (a) ve Taze (b) 91( Mno,ssCoo,15 / Al,O3 ) katalizoriin SEM fotograflari
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5.2. TEM Calismalar1
5.2.1.91( Mn0,35C00,15 / Ale3 ) Sonu(,‘larl

TEM analizi ile numune yiizeyini tarayarak goriinti elde edilmistir. Resim 5.3’te 91. numaral
katalizoriin TEM mikro fotografi gosterilmistir. Nano fotograflarda katalizor parcaciklarinin
destek yiizeyi iizerinde homojen bir sekilde dagildiklar1 goriilmektedir. Resim 5.3 dikkate
alindiginda 3d gecis metallerine ait kiimelenme sorununun kismen goriildigiinden so6z
edilebilir. Kiimelenmeler sonucunda katalizér parcaciklarinin hacmi artmakta ve muhtemel
yliksek ylzey (tepkime) alaninda kayiplar meydana gelmektedir. Sekil 5.1’de goriintiiye ait
histogram grafigi verilmistir. Histogram grafiginde pargacik ortalama boyutunun 16 nm
civarinda oldugu goriilmektedir. Her ne kadar gozlenen parcacik es deger ¢aplari nano boyut
sinifina dahil olsa da beklenen ¢ap degerlerinin 2-3 kati civarindadirlar ve bu durum tepkime

hizini sinirlandirmaktadir.

Resim 5.3. Taze 91( Mng;5C00,15 / Al,03 ) katalizoriin TEM Fotografi
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Sekil 5.1. Taze 91( MngsCo1s / AlO3 ) katalizoriin histogram grafigi

Resim 5.4’te ise 116. Katalizoriin taze TEM mikro fotografi gosterilmistir. Nano fotografin alt
sol kisminda kiimelenme problemi net olarak goriilebilmektedir. 3d gecis metallerinin bu
olumsuz 6zelligi aktif tepkime alanini sinirlamakta ve soy metallere gore aktivitelerinin az
olmalarinin bir nedenini olusturmaktadir. Gorilintliye ait histogram grafigi Sekil 5.2’de
verilmistir. Histogramdan katalizértin boyut dagiliminin 91 numarali MnggsCoo,15 / Al203

katalizoriine gore daha ufak oldugu goriilmektedir. Katalizor pargaciklarinin ortalama

boyutu 7 nm civarindadir.

Resim 5.4. Taze 116( MngsCogNiy / AC ) katalizoriin TEM fotografi
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Sekil 5.2. Taze 116( MngsCogNiz / AC) katalizoriin histogram grafigi

5.3.Kinetik Calismalar
5.3.1 Aktivasyon Enerjisi

Hidrojen tretiminin Kinetik davranis ve ozelliklerini belirlemek amaciyla, alkoliz deneyleri
farkli sicakliklarda gerceklestirilmistir. Bu maksatla 20-40 oC araliginda 10’ar °C sicaklik
degisimleri yapilmistir. Sicaklik kontroliinii ayarlanabilmesi i¢in 0,01 hassasiyete sahip yag
banyosu kullanilmistir. Deney baslamadan 6nce olasi kagaklarin tespiti ve termal dengenin

saglanabilmesi maksadi ile alkoliz tepkimesine baslamadan 6nce 15 dakika beklenmistir.
5.3.2. Kinetik Deneyler Sonucu Aktivasyon Enerjisinin Bulunmasi

Hidrojen iretim davranisinin anlasilabilmesi icin kinetik deneylerin gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Bu deneyler sayesinde tepkimenin aktivasyon enerjisi, mertebesi ve ne tiir
mekanizmalarin (kinetik veya difiizyon) tesirinde oldugu belirlenebilmektedir. Bu calismada
hidrojen iiretim hizi en iyi olan %85 Mn - %8 Co %7 Cu li¢ bilesenli katalizor kullanilmistir.
Kinetik verilerin eldesiigin 20, 30 ve 40 °C sicakliklarda deneyler yapilmistir. Deney sonucunda
sicaklik artisi ile tiretim hizinin da artig1 gérilmistiir. Sicaklik artiriminin hidrojen hizina etkisi

Sekil 5.3'te gozlemlenmistir.
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Sekil 5.3. Farkli sicakliklarda NaBH4'tin Mng g5C00,0sCuo,07/TiO2 katalizorii ile alkolizi (5 mL,
0,526 M NBH4, 50 mg katalizor)

Toplanan veriler ile reaksiyon derecesi ve tepkime hiz sabitleri hesaplanmistir. Tepkime hiz
sabitlerinin logaritmalarinin ¢alisilan sicakliklarin tersi ile olusturulan Arrhenius grafigi
cizilerek aktivasyon enerjisine ulasilmistir. Hesaplamalar ayrintili bir sekilde Ek - 2 kisminda

verilmektedir.

Sekil 5.4’te verilen grafikte MnggsC00,0sCuo,07/TiOz katalizoriiniin aktivasyon enerjisi 44 k] /mol

olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 5.4. Mngg5C00,08Cuo,07/TiOz katalizoériinlin Arrhenius grafigi
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Katalizoriin kinetik davranisinin ¢oziimlenebilmesi i¢in farkli NaBH4 (25, 50, 100, 150 ve 200
mg) miktarlarinda alkoliz deneyleri gerceklestirilmistir. Her bir kinetik deneme icin kiitlece
%25 aktif metal iceren taze katalizorler kullanilmiltir. 25, 50 ve 100 mg NaBH,4 kullanilan
deneylerin baslangic hizlar1 incelendiginde NaBH. miktar1 ile hizin ylikselmedigi
goriilmektedir. 200 mg NaBH4 kullaniminda ise baslangi¢ hizinda artis goriilmektedir. Diistik
NaBH4 miktarlarinda baslangi¢ hizinda belirgin bir farkin olmayisi tepkimenin NaBH,

miktarina gore sifirinci dereceden oldugunu isaret etmektedir.
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Sekil 5.5. 91(Mny,s5C00,15), / Al203zkatalizorlerinin karsilastirilmasi ( 23°C, 100-25-50-150 mg
NaBH,, iPA)

Sekil 5.6'de 64 numarali FeggsCoo,15 / TiO2 katalizorii ile yapilan tekrar deneyleri verilmistir.
Kullanilan katalizoriin aktivitesi ilk iki kullanimda benzer iken toplam hidrojen tiretimi ilk 3
kullanimda ayni oranda diigsmiistiir. 5. ve 7. kullanim sonrasinda aktivite de belirgin diisiisler
gozlenirken toplam hidrojen iiretimindeki azalma degisen oranlarda stirekli azalmistir.
Toplamda 180 mL hidrojen iiretebilen katalizériin bu yetenegi 9. kullanimda 50 mL’ye kadar
diismiistiir. HUH degeri ise 9 kullanim sonunda 6750 degerinden 1875 mL/gk..min degerine

kadar azalmistir.
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Sekil 5.6. ¢4(Feq,s5C00,15), / TiOz katalizorleri ile yapilan tekrar deneyleri hidrojen iiretim
miktarlari ( 23°C, +100 mg NaBHa,, iPA

65



SONUCLAR VE ONERILER

Her gecen giin artan enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in ¢esitli alternatifler iizerinde
calismalar gerceklestirilmektedir. Enerji yogun sekilde fosil kaynaklardan iiretildigi ve cevre
tizerindeki olumsuzluklarindan 6tiirii yeni kaynaklarin karbon salinimlarinin diisiik olmasi
talep edilmektedir. Bu kapsamda yenilenebilir enerji kaynaklar:1 biiyiik ilgi géormektedir.
Yenilenebilir kaynaklar vasitasi ile iiretilen enerjinin hidrojen formunda saklanmasi ve
tasinmasi fikri kabul gérmekte ve gittikce 6nem kazanmaktadir. Gelecegin alternatif enerji
tasiyicist hidrojenin, bir¢ok tliretim yontemi olsa da depolanmasi alaninda bazi sorunlar
yasanmaktadir. Hala kullanilan sistemler arasinda sivi fazda, yiiksek basing altinda ve bazi
kimyasal yapilar icerisinde hidrojenin depolanmasina yonelik teknikler vardir. Sodyum
borhidriir (NaBH4) kiitlece %10,8 oraninda hidrojen icerigiyle 6nemli bir kimyasal depolama
bilesigidir. NaBH4'lin depolanmas1 ve yapisindaki hidrojenin alinmasi konusunda yontem
cesitliligi vardir. Su ve alkol kullanilan dehidrojenasyon siireglerinde ¢oziiciiniin yapisindaki
hidrojenin de kazaniliyor olmasi NaBHs ve benzeri kimyasallarin diger br avantajidir.
Depolanan hidrojenin kontrol edilebilir kosullarda serbest hale gelmesi icin maliyeti diisiik,

aktivitesi yiiksek ve kolay hazirlanabilir katalizorlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu tez calismasinda emdirme yontemi ile iiretilen katalizorlerin performanslari, ters biiret
yontemi ile takip edilmistir. 3d gecis metalleri farkl oranlarda degisik ozellikler sergileyen
destek malzemeleri tlizerine tutturularak hazirlanan katalizorlerin kinetik incelemesi farkli
sicaklik ve NaBH4 miktarlari ile ¢alisilmistir. Calisma kapsaminda tek, cift, {ic ve dort metalli
katalizorler ile iki farkli alkol (IPA ve PG) kullanilmistir. 3d metallerinin birlikte kullanimu ile
atomik dilizeyde alasimlamanin saglanmasina calisilmistir. Degerlik, kristal yap,
elektronegatiflik ve atom ¢api birbirine yakin olan atomlar kristal kafes i¢cinde birbirlerinin
yerini alabilmektedir. Bu sayede elde edilen alasimlarin katalitik aktivitesinde genellikle artis
rapor edilmektedir (Nie ve ark., 2021). Alasimlama sonucunda katalizorlerin 3d bantlarindaki
elektron gecisleri aktiviteyi artiracak hale gelmektedir. IPA iki ve ii¢ bilesenli katalizérlerde iyi
sonuglar vermis olsa da PG kadar verimle hidrojen iiretimi olmamistir. En iyi iki metalli
tepkimesinde 2000 mL H2/gkat.min iiretim hizina ulasmistir. Ozellikle iPA ile yapilan ii¢ ve
dort bilesenli katalizorlerin sonuglar1 beklentileri karsilayamamustir. Dolayisi ile IPA ile
yapilan calismalarda ikiden fazla 3d gecis elementinin alasim haline getirilmesinin miimkiin
olmadig1 anlasilmistir. IPA'nin aksine PG ile yapilan c¢alismalarda ise pek cok katalizor
kombinasyonu iyi sonuclar vermistir. PG ile ortalama 23 oC’de yapilan deneylerde en ytksek

hidrojen iiretim miktar1 285 mL’dir. En ytiksek hizda 4545 mL H; gkacmin olarak bulunmustur.

Uretilen katalizorlerin yiizey morfolojileri kullanim éncesi ve sonrasinda SEM ile incelenmistir.
Alinan mikro fotograflardan tepkime 6ncesinde katalizor ylizeyinin tekdiize (sade) bir yapida
oldugu, tepkime sonrasinda ise ylizey de belirgin halde gézenek ve yariklar1 olustugu
gozlenmistir. Hidrojen tUretimi esnasinda meydana gelen kaynama benzeri gaz-sivi

hareketlerinin ylizeyde bu tiir degisimlere sebep oldugu anlasilmistir. Tepkime esnasinda

66



gerceklesen kati-sivi-gaz hareketliliginin akiskan yataklara benzer bir mekanizma ile tepkime
hizina katkisi oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle Fe, Co, Ni gibi manyetik 6zellik sergileyen 3d
gecis metallerinin katalizor olarak bulunduklari ortamlarin karistirilmasinda bu hareketlilik
cok fayda saglamaktadir. Zira manyetik 6zellik gosteren katalizorlerin disardan eklenecek bir

karistiriciya yapisma ve kiimelenme ihtimali bulunmaktadir.

TEM o6l¢iimlerinden alinan nano fotograflar ile katalizoriin pargacik boyut ve dagilimi hakkinda
bilgi edinilmeye calisilmistir. Parcaciklarin destek tizerinde genel olarak iyi bir dagilim
sergiledigi anlasilmistir. Bazi bolgelerde kismi kiimelesmelerin oldugu fotograflardan
goriilmiistiir. 3d gecis metalleri karsilanabilir maliyetlerine karsin pargaciklarinin kiimelenme
davranis1 aktiviteyi azaltmaktadir. Fotograflar iizerinden yapilan 6lgiimlerde pargacik
ortalama boyutunun 7 nm civarina kadar indigi belirlenmistir. Kiiciik boyuttaki parcaciklar
daha genis dis ylizey alani ve kararsiz elektron davranislarinin meydana gelebildigi daha fazla

sayida keskin kenar ve kdse anlaminda oldugundan ulasilmaya ¢alisilan bir niteliktir.

Hidritik (H8+) formda hidrojen igeren NaBH4'liin kararli yapisim1 zayiflatmak ve alkoliz
isleminin daha kolay gerceklesmesini saglamak icin protik (H¢) tiirde hidrojen bulunduran
NH3BH; varhginda alkoliz denemeleri yapilmigtir. iki farkh kimyasalin kullanimu ile kararlihgin
gercekten azaldigl ve tepkimenin hizlandigi %65 oraninda hizlandigl gorilmiistiir. Tez
kapsaminda elde edilen en yiiksek hidrojen iiretim degeri (7500 mL/gk..min), NaBH4 ve

NH3BH3'1in karisiminin MnggsCoo,gCuo7/AC katalizorii ile tepkimesi de gozlemlemistir.

Alkoliz mekanizmasinin Kinetik karakterinin belirlenebilmesi icin farkli NaBH4 miktarlarinda
denemeler yapilmistir. NaBH4 miktar1 25, 50, 100 ve 150 mg seklinde degistirilirken diger
parametreler sabit tutulmustur. NaBH4 miktarinin artmasi ile beklendigi tlizere iiretilen
toplam hidrojen miktar:1 artarken o6zellikle diisiik NaBH4 degerlerinde tepkime hizinda bir
farklilik go6zlenmemistir. Dolayis1 ile gerceklestirilen alkoliz tepkimesi hizinin NaBH4
miktarindan bagimsiz oldugu sdylenebilir. NaBH4 miktarinin artmasi ile birlikte tepkime
ortaminin viskozitesi artarken ve tepkime ortaminin reaktifleri ¢6zebilme yetenegi
azalmaktadir. Ayrica cok miktarda kullanilan reaktifler ayn1 zamanda bol miktarda yan {iriin
anlamina gelmektedir. Bu yan triinler hem seyreltici etkisi gostermekte hem de katalizorlerin

aktif bolgelerine erisimi zorlastirmaktadirlar.

Katalizor kullanim émriiniin (sayisinin) belirlenebilmesi maksadi ile katalizor degistirilmeden
ardisik olarak alkoliz islemleri denenmistir. Yapilan denemelerde ilk birkac denemeden sonra
aktivitenin azaldig1 gozlenmistir. Katalizoriin tepkimeyi tamamlayabilme yeteneginin ise ¢ok
daha hizli kaybedildigi anlasilmistir. Dolayisi ile IPA ve PG kullanilan alkoliz islemlerinde
katalizor kararliliginin sinirli oldugu ve tekrar kullanim sayilarinin diistiik kalmasi gerektigi

sonucuna Varllml$tlr.

PG ile gerceklestirilen calismalardaki hidrojen iiretim hizlar1 IPA’e gére daha fazla cikmustir.
PG’iin daha aktif olduguna literatiirde de dikkat ¢ekilmistir (Xu ve ark.,2022) (Amara ve ark.,

67



2018). Bu farkin PG yapisinda iki adet hidroksil grubunun bulunmasi, iPA’nin viskozitesinin
slirecten olumsuz etkilenmesi ve bu ¢oziiciilerin reaktif ve lirtinleri ¢6zebilme yeteneklerinin

farkli olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Hidrojen enerjinin metal borhidriirler biinyesinde saklanmasi-aktarilmasi1 ve yapidaki
hidrojenin alinmasi lizerinde ¢alismalar siirmektedir. Bu kimyasallarin iiretilebilmeleri icin
bor bilesiklerine ihtiya¢ duyulmaktadir ve Tirkiye zengin bor yataklarina sahiptir. Dolayisi ile
yakin gelecekte enerji alaninda aranan bir ara¢ olma ihtimali olan NaBH4'iin iiretim ve
kullanimina yonelik calismalar hem iilke kaynaklarinin hakkiyla degerlendirilmesi hem de

deneyimli arastirmacilarin ve ileri diizeyde bilgi birikiminin saglanabilmesi i¢in kaginilmazdir.
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EKLER
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EK-1. Katalizor Hazirlama icin Kimyasal Hesaplama Ornegi

Deneyde kullanilan tiim metallerin element hallerinin ve tuzlarinin molekiil agirlig1 asagidaki

gibidir:

FeCl3=162,2 g/mol Fe =56 g/mol
MnCl;.2H,0 = 197,91 g/mol Mn = 54,938 g/mol
CuCl;.2H,0 =170,5 g/mol Cu=63,5g/mol
CoCl2.6H20 = 237,93 g/mol Co =58,933 g/mol
NiCl,.6H,0 = 237,60 g/mol Ni = 58,693 g/mol

Metal tuzlarindaki metal yiizdeleri asagidaki gibidir.

FeMA 56

= = 0,3452
FeCl3 MA 162,2
Mn MA 54,938
= = 0,2776
MnCI2.2H20MA 197,91
CuMA 63,5
= =0,3724
CuCl2.2H20MA ~ 170,5
Co MA 58,933
= =0,2476
CoCl2.6H20 MA ~ 237,93
Ni MA 58,693
, = =0.2470
NiCI2.6H20MA 237,6

%75 Destek + %25 Katalizor = 50 mg Katalizor
50 mg katalizor de; 37,5 mg destek, 12,5 mg katalizor vardir.

50 mg icin katalizor yiizdelerine gore hesaplama;
162,2

%85 Fe=12,5x%x0,85 X—o— = 30,775 mg FeCls

%85 Mn =12,5x 0,85 x —=- = 38,27 mg MnCl,

74



%85 Cu = 125x085xL°5 = 28,52 mg CuCl,

237,93

%85 Co =12, 5x085x —42 89 mg CoCl

237,6
58,693

%85Ni=12,5x0,85x = 43,012 mg NiCl;

%15 Fe =12,5x 0,15 x == = 5,43 mg FeCls

197,91

%15Mn=12,5x0,15x 2933

= 6,754 mg MnCl,

> = 5,034 mg CuCl,

237,93

%15C0—125X015X 5933

= 7,57 mg CoCl;

237,6

%15 Ni=125x1,85x 2> = 7,6 mg NiCl,
%8 Fe=12,5x 0,08 x === = 2,9 mg FeCls
%8 Mn = 12,5 x 0,08 x 2279:; = 3,6 mg MnCl,
%8 Cu = 125x008xL°5 2,68 mg CuCl,
%8 Co = 12,5 x 0,08 x 279:: 4,03 mg CoCl,
%8 Ni = 125X008x58693 4,05 mg NiCl
%7 Fe=12,5x 0,07 x === = 2.53 mg FeCls
197,91

%7 Mn = 125X007X

= 3,152 mg MnC(l;

%7 Cu = 125x007xL°5 = 2,35 mg CuCl,

%7C0‘125X007X23793

= 3,53 mg CoCl

237,6

%7 Ni = 125)(007)(58693

3,54 mg NiCl,

%5 Fe=12,5x 0,05 x = = 1,81 mg FeCls

75



%5 Mn =12,5x0,05x 2279'2;

170
63,5

%5 Cu=12,5x0,05x

237,93

%5 Co =12,5% 0,05 x === =

%5 Ni = 12,5 x 0,05 x 52832;63

S

= 2,25 mg MnCl;
1,67 mg CuCl;

2,52 mg CoCl;

= 2,53 mg NiCl;
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EK-2. Kinetik Verilerin Hesaplanmasi

Yapilan kinetik calismalarda hesaplama icin integral metodu tercih edilmistir. Sifirinci ve
birinci derece icin metodun teorisi ve bu teoriye uygun ¢ikan grafik asagida verilmistir.
Grafikteki egrilerin gidisat1 birinci dereceye daha ¢ok yakindir.

[ dCA =k [ dt

cA0

Ca=Cao - kt

n=1 ise;

—aleAl _gpx Ca
dt

CA t
Joro dCA\ Ca=k [ dt

In <4 - _kt
CAO
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SB hydrolysis rate, M

0,05

20 30 40 50 60

Time, s
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Sekil EK-2.1. Farkh sicakliklarda NaBH4'tin MnggsC00,08Cuo,07/TiO2 katalizériiniin reaksiyon

derecesinin bulunmasi (grafik diizeltildi)
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EK-3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, elektron tabancasi ile iirettigi yiiksek enerjili elektronlari
odaklanmis yogun bir demet halinde numune yiizeyine ¢arptirir ve geri yansiyan elektronlar
ile gorlintl olusur. Numune ile 1s1n1n etkilesimi sonucunda numunenin etrafinda ve ytizeyinde
¢ok miktarda sinyaller olusur. Bu etkilesimler ikincil elektron olarak adlandirilan diisiik
enerjili elektronlar1 da kapsamaktadir. ikincil elektronlarin diisiik enerjileri, onlarin SEM
tarafindan kolayca tutulmasini saglar ve pozitif yliklii detektor sistemi tarafindan cekilerek
alinirlar. Elektronun sinyali, katot 1sin tiipii lizerinde elektronik sinyal olarak dontistiiriiliir.
Isinin taramasi ile katot 1s1n tiipiiniin (CRT) taramasi, senkronize olarak calisir. Bu sekilde
numune izerindeki noktalarla, CRT tizerindeki noktalar arasinda bire bir iligki ortaya ¢ikar.
Yiizeyden emilen elektronlar, numune tarafindan kismen bloke edilir ve bu sekildeki yiizeyin
goriintiisi, detektore bakan ytizeyinkinden daha karanlik olarak gortiniir.( Holt, Muir ve ark.,
1974)

Elektron tabancas:
Elektron
Demeti

Anot

Nanverilc

LTS Meorcoklor

Ekrana
Alktaram

Tovams, \ﬂllﬂ
= nl

Geri Sacilmss
Elelktron T
Dedelctérd ! Nkt

|/'f:=_~ ey Iinh

Dedektira

Numune

Sekil EK-3.1. Taramali elektron mikroskobu kolonu
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