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Bu tez ¢aligmasinda sodyum borhidriir, amonyak boran ve bunlarin birbirlerine gore
cesitli oranlardaki karisimlarinin katalitik hidrolizi gergeklestirilmistir. Deneyler 25°C,
35°C ve 45°C olmak tuizere 3 farkli sicaklikta ve saf NaBH,; saf NH3;BHs;
NaBH4/NH3BH3 orani 2, 4 ve 8 olmak iizere bes farkli reaktif mol oraninda yapilmustir.
Katalizor olarak in situ olarak sentezlenen Ni-B ve Ni-B-Zr tercih edilmistir, katalizér
hazirlama ve hidroliz reaksiyonlar1 ayni reaktorde arka arkaya gergeklesmistir. Ni-B-Zr
katalizoriin daha iyi sonuglar verdigi ve verimi arttirdigr gortilmistiir. Ni-B-Zr katalizor
ile yapilan deneyler kendi aralarinda kiyaslandigi zaman, en iyi verim sonuglar1 45°C
sicaklikta, saf NaBH4, NaBH4/NH3;BH3z mol oran1 4 ve NaBH4/NHsBH3z mol orani 8’de,
sirastyla %87, %86 ve %83 olarak goriilmiistiir. Ni-B-Zr katalizorii yardimiyla
gerceklesen hidroliz reaksiyonlarinin reaksiyon kinetigi incelenerek NaBHs’lin ve
NH3BHs3’lin  aktivasyon enerjileri sirasiyla 45.23 kJ/mol 79.76 kJ/mol olarak
bulunmustur. Son olarak, Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorlerin SEM, BET, XPS analizleri
yapilmistir. NaBH,4 kullanilarak sentezlenen Ni-B-Zr in situ katalizérlerin BET ylizey
alanlari, Ni-B in situ katalizorlerinki ile kiyaslandiginda, Zr ilavesinin katalizoriin yilizey
alani ilizerinde ¢ok biiytik bir artis etkisi sagladig1 gézlenmistir. Katalizoriin yiizey alani
62 m?/g’dan 247.60 m?/g’a ¢ikmistir.

Eyliil 2020, 109 sayfa

Anahtar Kelimeler: Dehidrojenasyon, katalitik hidroliz, amonyak boran, sodyum
borhidriir, Ni-B-Zr, Kinetik



ABSTRACT

Master Thesis

NI-B AND NI-B-ZR CATALYZED HYDROGEN PRODUCTION FROM
MIXTURES OF SODIUM BOROHYDRIDE AND AMMONIA BORANE

Deniz LIM

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Giilay OZKAN

In this study, catalytic hydrolysis of sodium borohydride, ammonia borane and their
mixtures in different ratios was carried out. Experiments were carried out at 3 different
temperatures (25 °C, 35°C, 45°C) and in five different reactant molar ratios (pure
NaBH,, pure NH3BH3;, NaBH4/NH3BH; ratio 2, 4, 8). As catalyst, in situ synthesized
Ni-B and Ni-B-Zr were used. Catalyst preparation and hydrolysis reactions took place
in the same reactor consecutively. It has been determined that Ni-B-Zr catalyst gives
better results and increases efficiency. Experiments with Ni-B-Zr catalyst were
compared, the best yield results were observed at 45 °C temperature, for pure NaBH,,
for NaBH4/NH3;BH3 mole ratio 4 and for NaBH4/NH3;BH3 mole ratio 8, as 87%, 86%
and 83%, respectively. By analyzing the reaction kinetics of hydrolysis reactions with
Ni-B-Zr catalyst, activation energies of NaBH, and NH3;BHj3 are calculated as 45.23
kJ/mol and 79.76 kJ/mol, respectively. Finally, SEM, BET, XPS analyzes of Ni-B and
Ni-B-Zr catalysts were done. The BET surface area of Ni-B-Zr in situ catalyst which
synthesized using NaBH, was compared to that of Ni-B in situ catalyst, and it was
obtained that the addition of Zr provided an enormous increase effect on the surface
area of the catalyst. The surface area of the catalyst increased from 62 m?/g to 247.60
m?%/g.

September 2020, 109 pages
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1. GIRIS

Alternatif temiz enerji kaynaklarinin gelisimi hem g¢evresel hem de ekonomik agidan kritik
bir konudur. Hidrojen, bollugu, yiiksek enerji yogunlugu ve olumsuz g¢evresel etkisinin
olmamasi nedeniyle en iyi alternatif siirdiiriilebilir enerji tasiyicilarindan biri olarak kabul
edilmektedir, dolayisiyla hidrojen enerjisi bu alanda 6nemli bir yere ve yliksek potansiyele

sahip bir kaynak olarak goriilmektedir.

Arastirma egilimlerinin ¢ogu hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesine
odaklanmistir. Hidrojen depolama c¢alismalarinda gbéz oniine alinan baglica beklentiler
yiiksek enerji yogunlugu, diisiik maliyet, minimum atik ve giivenliliktir. Depolama gaz fazi,
stvi veya kat1 formlarda olabilir. Hidrojenin ¢esitli depolama sekilleri, sikistirilmis yiiksek
basingli gaz tanklari, kriyojenik sivi hidrojen tanklari, hidrojen depolayan alagimlar, aktif
karbon, metal organik ¢erceveler ve zeolitler, organik polimerler ve cesitli metal hidritler
olarak Ozetlenebilir. Metal hidritler esas olarak uygun sicaklik ve yiiksek basing altinda
hidrojene sahip metaller kullanilarak olusturulur. En yaygin olarak incelenen metal hidritler
MgH,, CaH,, NaAlH,, KBH,;, CoNisH4, LaNisHs, NaBH; ve NH,NH;, NH3BH; gibi
kompleks kimyasal hidritlerdir. Bu metal hidritler, termal 1sitma veya hidroliz ile istege
bagl olarak geri doniisiimlii olarak hidrojen {iretir. Hidroliz isleminin dikkat ¢ekici yani,

hidritten aciga ¢ikan hidrojenin yanisira sudan da hidrojen gelmesidir (Singh ve Das, 2017).

Bu nedenle, kimyasal hidritler kullanilarak hidrojen iiretimi énem kazanmistir. Ozellikle
sodyum borhidriir (NaBH,) ve amonyak boran (NH3BH3;) gibi kimyasal bilesikler, sahip
olduklart yiiksek hidrojen depolama kapasitesi nedeniyle hidrojen depolama i¢in ¢ok uygun
malzemelerdir. Gegtigimiz donemde sodyum borhidriirden hidrojen {iretimi iizerine dnemli
cabalar gosterilmistir. Ayrica son donemde amonyak boranin hidrolizine de biiyiikk dnem
verilmektedir. Ciinkii hem NH3BH3; hem de NaBH,, hidroliz reaksiyonlar1 yoluyla biiyiik
miktarda hidrojen salabilir. NaBHy,, kiitlece % 10,8 hidrojen depolamaktadir. NH3BH; ise

kiitlece %19,6 hidrojen depolama kapasitesine sahiptir.

Literatiirdeki ¢alismalara gore, NH3BH3; ve NaBH,’iin birlikte hidrolizi verimli sonuglar
vermistir (Hannauer vd., 2011, Huang vd., 2012, Xu vd., 2014, Zhang vd., 2016, Figen vd.,
2018). NaBHj, i¢in FeB, CoB ve NiB katalizorlerin ekonomik ve etkili bir katalizér oldugu



goriilmistiir (Singh ve Das, 2017). Sodyum borhidriir ve amonyak boranin bir arada oldugu

calismalarda ise, Ni igerikli katalizoriin incelenmedigi gorilmiistiir.

Bu calismada, hem iki 6énemli bor igerikli kimyasal hidrojen depolama maddesinin, sodyum
borhidriir ve amonyak boranin, hidrojen iiretiminde kullanimina katkida bulunmak, hem de
bu amagcla bor igerikli bir katalizor gelistirmek istenmektedir. Boylece hidrojen enerjisi
alaninda bor kullanimim gelistirmeye yonelik katkida bulunulacaktir. Ayrica bu ¢alismanin
literatiire saglamasi amaglanan katkilardan biri, yeni bir trimetalik katalizor sentezlenip

denenecek olmasidir.

Bu calismada, NaBH4;, NH3BH3; ve cesitli mol oranlarindaki karisimlarmin in situ
sentezlenen iki katalizor (Ni-B ve Ni-B-Zr) ile hidrolizi incelenmistir. Deneyler 3 farkl
sicaklikta ve bes farkli reaktif mol oraninda yapilmistir. Sicakliklar 25°C , 35°C ve 45°C ;
reaktif c¢ozeltileri saf NaBH,; saf NHs;BHs;; NaBH4/NH3BH; orani 2, 4 ve 8 olarak
belirlenmistir. En iyi mol oranlar1 ve farkli sicakliklarin etkileri belirlenmek istenmistir.
Ayrica reaksiyonun karistirma hizinin ve Kkatalizor miktarimin, Ni-B-Zr katalizor ile
gerceklestirilen hidroliz reaksiyonunun verimi iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla ek
deneyler yapilmistir. Son olarak deneysel ¢alismalarda, in situ katalizoriin toz katalizor ile

kiyaslanmas1 da amaglanmustir.

Katalizorler, Ni-B ve Ni-B-Zr, in situ sekilde sentezlenmistir. Ni-B-Zr katalizorii ile

gerceklesen hidroliz reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri incelenmistir.

Ayrica, katalizorlerin SEM, BET, XPS analizleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Katalizor
karakterizasyonu, katalizorlin reaksiyondaki performansindan sorumlu olan yiizey alani ve
gozeneklilik, faz bilesimi, kristalit boyut, ylizey morfolojisi, yiizey kimyasal 6zellikleri,
partikiil biyiikligi, gibi 6zelliklerinin belirlenmesiyle ve fiziksel, kimyasal ve katalitik
ozellikler arasindaki iliskiyi ortaya koyma amaci ile yapilir. BET sonuglarina gore, Ni-B-Zr
in situ katalizorlerin yiizey alanlari, Ni-B in situ katalizorlerinki ile karsilastirildiginda, Zr
ilavesinin katalizoriin yiizey alanim1 62 m?/g’dan 247.60 m?/g’a, yani yaklasik dort katina

cikardig belirlenmigtir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde, NaBH4 ve NH3BHj3 hidrolizi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir. Yapilan
arastirma dogrultusunda incelenen makaleler, NaBH, hidrolizi ile ilgili g¢alismalar,
NH3BH3 hidrolizi ile ilgili calismalar, NaBH; ve NH3;BH3’iin birlikte kullanildig:
caligmalar, in situ katalizor veya katalizor Onciisii igeren sistemler ile ilgili ¢caligmalar,
ve son olarak, in situ sekilde hazirlanan katalizor ¢esitleri igerip NaBH4 ve NH3BH3 in

birlikte hidrolizini saglayan ¢alismalar olmak tizere 5 ayr1 grupta degerlendirilmistir.

NaBH, hidrolizi ile ilgili ¢alismalar;

Kojima vd. (2002) tarafindan yapilan, metal oksit iizerine kaplanmis metal katalizor
kullanarak NaBH, ¢ozeltisinden H; iiretimi konulu ¢alismada, farkli katalizor igerikleri
ve hazirlama teknikleri incelenmistir. Bu dogrultuda impregnasyon ve siiperkritik CO;
yontemleri kullanilmistir. Her iki yontemde de Fe, Ni, Pd, Ru, Rh veya Pt metallerinden
biri; TiO,, CoO veya LiCoO; pudrasi iizerine kaplanmistir. En iyi sonug, impregnasyon
yontemi ile elde edilen Pt-LiCoO, katalizor ile elde edilmistir. Metal oksitler metal

kristallerin boyutunu azaltip miktarini arttirarak Hy tiretim hizini arttirmastir.

Murugesan ve Subramanian (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, kati NaBH, ile
kiiglik kapasiteli tasmabilir cihazlar kullanilarak hidrojen eldesine asitlerin etkisi
incelenmistir. Bu dogrultuda, HCI, H,SO,4, HNO3, H3PO,4, HCOOH, CH3COOH asitleri,
farkli normalitelerde kullanilmistir. En yiiksek verim, 3N HCI, 3N H,SO4 12 N
HCOOH ile, sirastyla %97, %96 ve %87 olarak elde edilmistir. IN ve 2N derisimdeki

HCI kullaniminda ise, verim ancak %52’ye ulagmistir.

Matthews vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, yiikseltilmis sicaklik ve basingta
NaBH,‘ln buhar fazi hidrolizi konusu incelenmistir. Buna gore 110-140°C arasi,
NaBH, hidrolizinde NaBO,.2H,0 yan iiriin olarak agiga ¢ikmaktadir, bdylece 2 mol
kullanilmayan su olusumu ger¢eklesmektedir. Calismanin amaci da sicaklik ve basinci
arttirarak NaBH,’ iin buhar hidrolizini yaparken yan iiriin olan NaBO,.(X)H2O igindeki
su miktarini (X) diisiirmektir. Bu dogrultuda en iyi sonug¢ olarak NaBO,.1/3H,0 elde

edilmistir. Yan tiriindeki su igerigini bulmak i¢in TGA, kristal yapiy1 ve dominant hidrat



fazlarmi bulmak i¢in XRD, tepkimeye girmeyen NaBHy4’ii belirlemek igin, *'B NMR

kullanilmistir.

Muir ve Yao (2011) tarafindan hazirlanan literatiir taramasi makalesinde, sodyum
borhidriirtin bir hidrojen depolama malzemesi olarak geldigi nokta, katalizérler ve
reaksiyon sistemleri incelenmistir. Buna gore, hidrojenin katalizér ile sulu ¢ozelti
icersinde tretimindeki en biiyiik sikint1 olarak, katalizoriin aktifliginin git gide azalmasi
gosterilmistir. Katalizor aktifligindeki azalmadan sorumlu olan baslica sebepler ise, film
olusumu ve pargaciklarin aglomere olmasi olarak diistiniilmiistiir. Bunun baslica ¢6ziim
yolu, Kkatalizorleri bir plaka tstiine yerlestirerek yilizey alanlarmi arttirmak olarak
belirlenmistir. Buna alternatif olarak caligilan yollar, katalitik olmayan hidroliz ve
katalizor onctisii (precursor) kullanimidir. Bu konudaki bir diger 6neri ise katalizoriin
cokeltilerle bloke olmamasi i¢in NaBO-’nin siirekli olarak sistemden atilmasi olarak
sunulmustur. Katalitik olmayan hidroliz sistemleri, yiliksek sicakliktaki buharda kati
NaBH,’tin hidrolizi ve metanol veya asetik asit ilavesidir. Katalizér onciisti sistemler
ise, NaBH, ve katalizor onciisiit maddenin, 6rnegin CoCly, su ile tepkimeye sokularak

indirgenmesi seklinde 6zetlenebilir.

Loghmani ve Shojaei (2013) tarafindan yapilan, NaBH,’in Co-La-Zr-B nano
parcaciklar ile hidrolizi konulu ¢alismada, Co (III), La (III) ve Zr (IV) kloriirler, NaBH4
ile indirgenerek yeni bir katalizor sentezlenmigtir. Katalizorlerin karakterizasyonu igin
XRD, BET, ICP, SEM, TEM, UV-vis yontemleri kullanilmistir. BET yiizey alani, Co-
B katalizor i¢in 53 m2/g, Co-La-Zr-B katalizor igin ise 138 mz/g olarak belirlenmistir.
Hidrojen tiretimi kesikli reaktor kullanilarak yapilmis, kinetik hesaplamalar yapilarak
aktivasyon enerjisi 53 kJ/mol olarak bulunmus, hidroliz reaksiyonu NaBH; ve
katalizore gore birinci derece olarak belirlenmistir. Ayrica, katalizoriin tekrar kullanim
stabilitesini belirlemek icin yapilan deneylerde, 4 kullanim sonunda katalitik aktivitenin

%751 korunmustur.

Wang vd. (2016) tarafindan yapilan, NaBH,’iin nano yapili Ni-B katalizor ile hidrolizi
konulu ¢alismada, Ni-B katalizorler, Cu plaka iizerine sentezlenmistir. Buna gore

NaBH, derisiminin, hidrojen {iiretim performansinda biiyiik etkiye sahip oldugu



gbzlenmistir ve en iyi katalitik aktivite, 0.08 g/L derisiminde indirgenen katalizor ile
gerceklesmistir. Farkli derisimlerde hazirlanan katalizérlerin XRD, SEM, EDS, AFM
analizleri yapilarak, en kii¢lik parcacik biiyiikliigii ve yiiksek yiizey porozitesine sahip
katalizorlin de en iyi katalitik aktivite sergileyen katalizor oldugu belirlenmistir. Ayrica
elde edilen katalizoriin stabilitesi incelenmistir. Katalizoriin katalitik aktivitesinin

%80.5’inin 5 kullanim sonunda hala korundugu belirtilmistir.

Liang vd. (2017) tarafindan yapilan NiB/ NiFe,O, katalizor ile, NaBH,’iin hidrolizi
yoluyla H; iiretimi konulu ¢alismada, NiB katalizoriin, NiFe,O, ile birlesmesiyle yiizey
alanmin arttigt ve manyetik 6zellik kazandig1 goézlenmistir. Elde edilen yeni katalizor
manyetik olarak ayrilmaktadir. Boylece hem katalizor aktivitesi hem geri kazanim
stabilitesi arttirilmistir. Elde edilen katalizor, XRD ve SEM-EDX ile incelenmistir. NiB/
NiFe,04 katalizorde NiB miktarinin etkisi incelenmistir. Buna gore kiitlece %10 a kadar
gelirken artan katalitik aktivite burdan sonra diismeye baslamistir, buna gore daha fazla
miktarda NiB’iin, NiFe,;0, lizerinde efektif dagilim yapamadigi sonucuna varilmaistir.
Ayrica NiB/ NiFe;O4 katalizorde sicakligin etkisi incelenmis ve sicaklik arttikca H

tiretim hizinin arttig1 gorilmistiir.

Singh ve Das (2017), CoB, FeB, NiB katalizor kullanarak NaBH, ¢6zeltisinden H,
tiretimi konulu ¢alismasinda oncelikle CoB, FeB ve NiB katalizorleri, CoCl,, NiCly,
FeCl; c¢ozeltileriyle kimyasal indirgeme yontemi ile hazirlamistir. Bu ¢alismada,
katalizor olusumu, NaBH,; ¢ozeltisi damla damla eklenirken, UV-vis ile yerinde
gozlenmis, boylelikle Co*" Ni?* Fe** ‘nm indirgenmesi ve CoB NiB FeB baglarinin
olusmast goriilmiistiir. Daha sonra elde edilen CoB katalizore farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi yapilmistir. Katalizérler XRD, BET, FTIR ile karakterize edilmistir.
Bu ¢alismada, NaBH, iki gorevde kullanilmistir; katalizor tiretiminde indirgeyici reaktif
olarak ve hidroliz edilecek bilesik olarak. NaBH, c¢ozeltisi, kendiliginden hidroliz
olmamasi i¢in kimi durumlarda NaOH ile edilerek kullanilir. Bu ¢alismada, baz ile
stabilize edilmis ve edilmemis ¢ozeltilerin etkisi incelenmistir. Elde edilen katalizorlerin
NaBH, ¢ozeltisinden hidrojen iiretimleri 30°C’de Sl¢iilmiistiir. Buna gore bazla stabilize
edilen ¢ozeltiden hidrojen tiretimi sirasiyla CoB-BS, NiB-BS ve FeB-BS katalizorler

saglanmistir. Bazla stabilize edilmeyen ¢ozeltiden hidrojen iiretimi ise sirasiyla en ¢ok



CoB-BS, FeB-BS ve NiB-BS katalizorler ile saglanmistir. NiB-WS ve FeB-BS katalizor
icin en iyi ¢ozelti, bazla stabilize edilmemis olandir. CoB-BS katalizdr icin ise en iyi
¢Ozelti bazla stabilize edilmis olandir. En yiiksek BET ylizey alanli ve en aktif katalizor
CoB-BS, 70 mz/g olarak 300°C’de kalsine edilerek elde edilmistir, daha diisiik ve daha
yiiksek sicakliklarda daha az aktif katalizor elde edilmistir. NiB-WS katalizor igin ise
BET yiizey alani 44 m?/g olarak belirlenmistir.

Soltani ve Zabihi (2020), aktif karbon destekli bimetalik Co-Ni katalizor ile sodyum
borhidriiriin  hidroliz  reaksiyonunun aktivasyon enerjisini  40.7 kJ/mol olarak

belirlemisgtir.

Chen ve Jin (2020), sodyum borhidriir hidrolizinde Co-Cr-B amorf katalizorleri
kimyasal indirgeme yontemi ile sentezleyerek katalizoriin parcacik boyutunun, az
miktarda Cr ilavesiyle azaltildigini belirlemistir. Yiizey alam1 31.24 mz/g’dan onemli
blciide artarak 66.40 m?/ g’a ulagsmistir. Bununla birlikte, fazladan Cr ilavesi, katalizoriin
yiizey aktif bolgelerini kapsayarak katalizoriin performansini diistiren fazla oksitlere ve
Cr*® varhgmna neden olmustur. Bu dogrultuda Cr/Co igin optimum bir oran (0.005)
belirlenmistir ve saf Co-B katalizoriinkinden neredeyse 2 kat daha yiiksek Hy liretim

oranina ulagilmistir.

NH3;BHj3 hidrolizi ile ilgili calismalar;

Weng vd. (2012) tarafindan gergeklestirilen NH3BH3/MH (M = Li, Na) hidritlerinin
hidrolizi ile hidrojen tiretimi konulu ¢aligmada, NH3BH3, LINH,BH3, NaNH;BH3, LiH-
NH3;BH3;, NaH-NH3BHj3 hidrolizleri incelenmistir. Buna gére NH3BH3’in 80 °C’nin
altinda cok yavas hidrojen aciga ¢ikardigi, ancak LiNH,BH3 ve NaNH;BHj ile katalizor
ihtiyact olmadan hidroliz olabildigi ve her bir mol reaktif i¢in beklenen sekilde 3 mol
H, elde edilebildigi bulunmustur. LiH-NH3BH3, NaH-NH3BH ile ise beklenen sekilde
her bir mol reaktif icin 4 mol H; elde edilememis, oran 1.8’de kalmistir. Buna gore

NH3;BH3’tin, LiH NaH varliginda kismen dehidrojene olabildigi gézlenmistir.



Wang vd. (2017) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, NH3BH3’in nano yapida ince
film Co-B pargaciklar ile hidrolizi incelenmistir. Buna goére, Cu plakalar iizerine
sentezlenen Co-B, islem sirasinda farkli pH degerlerine maruz birakilmis, boylece pH’in
katalizor tizerindeki etkisi incelenmistir. En iyi sonug¢ veren, yani en kiiclik pargacik
boyutuna sahip ve en yiiksek katalitik aktivitedeki katalizoriin olustugu pH degeri, 9.0-
10.5 araligindaki degerler i¢inde 9.5 olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen katalizoriin
stabilitesi incelenmistir. Katalizoriin sagladigi reaksiyon hizinin, 5 kullanim sonunda ilk

kullanimdaki hizin %79.1°1 kadar oldugu belirtilmistir.

Alpaydin vd. (2020), tarafindan amonyak borandan hidrojen iiretimi i¢in kullanilan
katalizorler {iizerine yapilan literatiir taramasinda, destek malzemesi igermeyen
katalizorler arasinda, ¢oklu metal katalizor sistemlerinin (bimetalik, trimetalik ve
kuaterner) aynmi metallerin tek baslarina kullanimlarindan daha yiiksek katalitik

aktiviteye sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Lang vd. (2020), tarafindan yapilan c¢aligmada sivi fazli kimyasal hidrojen
depolamasindaki son gelismeler incelenmistir. NH3BH3 hidrolizinde kullanilan asil
metal ve asil metal olmayan katalizorler ve aktivasyon enerjileri, Cizelge 2.1°de tablo

haline getirilmistir.



Cizelge 2.1 NH3BHs'ten hidrojen liretimi ig¢in secilmis asil ve asil olmayan metal

katalizorler (Lang vd. 2020°den degistirilerek alinmistir)

Aktivasyon Aktivasyon
Katalizor enerjisi Katalizor enerjisi

(kJ/mol) (kd/mol)
Pt/y-Al,O3 21 Ag/C/Ni 38.91
Ru/y-Al,O3 23 1/1000Pt p Ni/CNT —
Rh/y-Al,03 21 1/1000Pt p Ni/CTF 17
Rh/CeO, 42.6 Rh/\VVO, 52.3
Ru/TiO, 37.3 Co —
Pd/CeO, 68 Skeletal Ni —
Pd(Il) PPD/Beta | 47 Amorphous Fe —
RuCo/y-Al,03 47 Nio.19C00.81 33.3
RuNi/TiO, 28.1 NiPt@ZIF-8 NPs 23.3
Ru@AIl,O3 48 Pd@Co/graphene —
Rh/CNTSs 32 Ag@Co/graphene 20.03
Rh/graphene 19.7 Ru@Co/C 21.16
Ru/graphene 11.7 Ru@Ni/C 37.87
Pd/CS - Pt@MIL-101 -
Ru/C 34.81 Ag@CoNi/graphene 36.15
Pd/RGO 51 Fe—Ni alloy —
Pd/MSN 57 Col/graphene 32.75
Pd NPs/CS 36.3 Ni NPs/C 28
Pd(0)/g—C3N,—CS | 35.3 Ni/SiO, 34
Nis—Pd,/CS — Co"/Ce02 43
Pd74Ni25/MCN 54.1 CO/’Y -A|203 62
NiAgPd/C 38.36 Ti supported Co film 28
RUNi/TizCyX; 25.7 Co/PEI-GO 28.2
Ru/HAP 58 NiP/rGO 34.7
Rh/PAB — CU0.64Ni0.36-Ti02(B) NTY 36.14
Ru/X-NW 77 CuNi/CMK-1 -
Pd/a-LDH 20.56 NiMo/graphene 21.8
Ztgglilltiigéagﬁ work 66.9 CuCo/Graphene -
ot mmobilize) 31 g7 CoNi/RGO 39.89
IF_ziurate-stablllzed 47 Co@Si02 42
Pt/CNTs-O-HT — Cu@FeCo 38.75
PtRU@PVP 56.3 Co@N-C-700 31.0
Ni@Ru 44 Ni3FeN@SiO2 -
RuNPs@ZK-4 90 Cu0.5C00.5@Si02 24
PINi@SiO, 54.76 Ni/BN 61.1




NaBH,4 ve NH3BHj3’iin birlikte kullanildigi ¢alismalar,

Huang vd. (2012) tarafindan yapilan, NaBHs-NH3;BH3; kompozitlerinin, katalizor
kullanilmadan hidrolizi konulu ¢alismada, NaBH4-NH3BH3; kompozitleri degirmen ile
hazirlanmistir. 5 farkli NaBH4/NH3BH3 mol orani (2, 1, 0.50, 0.33, 0.25) ve 3 farkli
sicaklikta (25°C, 50°C, 70°C) katalizor kullanilmadan hidroliz deneyleri yapilmistir.
Hazirlanan kompozitler, XRD ve SEM ile, reaksiyon iirtinleri XRD ile incelemistir.
Elde edilen sonuglara gore, sicaklik artisi, hidroliz reaksiyonunun hizi iizerinde olumlu
etki saglamistir. Kompozitlerin hidrolizinin, saf maddelerden daha iyi oldugu
belirlenmistir. Bu kompozitlerin hidroliz 6zelliklerinin gelismis olmasinin sebebi,
NaBH;tin varligimin NH3BH3’1n baglarin1 etkilemesi olarak yorumlanmistir.
Calismada gelistirilmesi gereken noktalar yiiksek reaksiyon sicakligi olarak
belirlenmistir. 50°C sicaklikta, saf NH3BH3 ile %31.9, saf NaBH; ile % 19.4
NaBH4/NH3BH3 mol oran1 2 oldugunda ise, %75 verim elde edilmistir.

Ayrica Xu vd. (2014) tarafindan yapilan NaBH4-NH3;BH3; kompozitlerden hidrojen
tiretimi konulu ¢aligmada da NaBH4-NH3BH3; kompozitleri degirmende hazirlanmistir.
8 farkli NaBH4/NH3BH3z mol oram1 ve 5 farkli sicaklikta katalizor kullanilmadan
hidroliz deneyleri yapilmistir. Hazirlanan kompozitler, XRD ve SEM ile, reaksiyon
tirtinleri XRD ile incelemistir. Bu ¢alismanin sonucunda NaBH4-NH3BH3; kompozitleri,
NH3BH3 veya NaBHj’iin saf hallerinden daha iyi sonu¢ vermistir. Saf hallerinin ayr1
ayr1 ulagtigit maksimum verimlerin, kompozitin ulastigi maksimum verimden daha
diisiik oldugu sonucuna ulasilmistir. NH3BH3z eklenmesinin sagladigi faydalar,
topaklanmay1 Onleyerek NaBH,’iin daha 1yi dagilmasi saglamak, bir yan {iriin olan
metaboratin NaBH, ylizeyine yapisarak hidrolize engel olmasimi 6nlemek, hidroliz
esnasinda pH’1 diigiirerek hidrolizde olumlu etki saglamak olarak belirlenmistir. En iyi
verim, NaBH4/NH3;BH; mol orani 4 ve 5 olan kompozitlerden alinmistir. Ayrica, 70°C
sicaklikta %99 verime ulasildigr belirlenmistir. Calismada, biitiin  oranlardaki
kompozitlerin aktivasyon enerjileri hesaplanarak, 37.2 kJ/mol-45.6 kJ/mol araliginda

oldugu bulunmustur.



Figen vd. (2018) tarafindan yapilan sodyum borhidriir ilave edilmesinin, amonyak
boran hidroliz reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi tizerindeki sinerjik etkisi konulu
calismada, NH3BHj3 hidrolizinde, NaBHj, ilavesinin etkisi incelenmek istenmistir. FeB
katalizor, FeCl3.6H,0 ¢ozeltisinin NaBHy ile indirgenmesi ile hazirlanmistir. XRD,
BET, SEM ile karakterize edilmistir. Elde edilen FeB katalizériin BET yiizey alani
16.47 m%/g olarak Slgiilmiistiir. Hidrojen iiretimi, 40 °C’de 3 sekilde test edilmistir:
(i)FeB katalizor ile NH3BH3 hidrolizi, (ii) katalizér kullanilmadan, NaBH, eklenmis
NHs3BHj5 hidrolizi ve (iii) FeB katalizor ile, NaBH4 eklenmis NH3BHs hidrolizi. Kinetik
hesaplamalar i¢in, (iii) deki deneyler, 25 °C ve 60 °C’de de yapilmistir. Bunlara gore,
NaBH, eklenmesi hidrojen iiretim hizini arttirmaktadir. NaBH4/NH3BH3;  mol orani
0,125ten le yaklastik¢a, hidrojen tiiretim hizi artmistir. Ayrica NaBH, ilavesi,

aktivasyon enerjisini, 52,11 kJ/mol’den 27,19 kJ/mol’e diislirmiistir.

In situ ve katalizor Oncusu iceren sistemler ile ilgili calismalar;

Wu vd. (2008), NaBH, ¢ozeltisinden katalizor yardimi ile hidrojen iiretimi konulu
calismada, katalizor olusumunu ve H; firetimini sirayla, hidrolizin gerceklestigi
reaktoriin iginde gergeklestirmistir. FeCls ve Fe(NO3)s olmak tizere iki tuz denenmistir.
FeCl; ve Fe(NO3); ¢ozeltileri, esit miktarda NaBHy ¢ozeltisi ile beslenmistir. Hidrojen
tiretim hizlar1 Ol¢iilmistiir. Calismanin sonucunda, FeCl; ve Fe(NOj); ¢ozeltileriyle
aciga ¢ikan hidrojen tiretim hizlar sirasiyla 1,08 L/dk ve 0,113 L/dk, verimleri ise
sirastyla %94 ve %9,8 olarak hesaplanmustir, arada yaklagik 10 kat fark oldugu
belirlenmigtir. Cokeltiler XRD ile incelendiginde, FeCls’iin FeB olusturdugu,
Fe(NO3)s’1n ise daha fazla Fe(OH); olusturdugu goriilmiistiir.

Wang vd. (2017) tarafindan yapilan NaBH,’iin ZnCl; ile hizlandirilmis hidrolizi konulu
calismada, NaBH, ve farkli oranlarda ZnCl; iceren kompozitler, bilyali degirmende
hazirlanmistir. Hidroliz islemi gerceklestirilerek, kiitlece %20 ZnCl; igeren kompozitin
en iyl performansi sagladigi gozlenmistir. En diisiik aktivasyon enerjisi 47.7 kJ/mol
olarak hesaplanmistir, bunun da NaBH,’lin hidrolizinin aktivasyon enerjisinden daha
diisiik oldugu belirtilmistir. ZnCl, varlig1 ile hidrolizde katalitik aktivitenin saglandig

belirlenmistir.
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Duman ve Ozkar (2018) sodyum borohidridin hidrolizinden hidrojen iiretimi igin CeO,
destekli Mn(0) nano pargacik sentezledikleri ¢alismalarinda, Ceria ve Mn(OAc),.4H,0
cozeltileri karistirilip tizerine NaBH, eklenerek indirgeme saglanmis, sonrasinda da ayni
reaktorde NaBHj’iin hidroliz islemi siirdiriilmistiir. Santrifiij ile toplanan nano
pargaciklar, BET, UV-vis, XRD, SEM, SEM-EDX, TEM, STEM ve XPS ile karakterize
edilmistir. CeO, ve Mn/CeO,'nin BET yiizey alaninin sirasiyla 48.1 m?/g ve 52.6 m?/g
oldugu belirlenmistir. Manganez yliklemesinden sonra yiizey alaninda belirgin bir artis
gozlenmistir. Genis yiizey alaninin, manganez (0) nanopargaciklari i¢in yliksek dagilim
saglamasinin beklendigi, bunun da ¢ok sayida katalitik olarak aktif alanlarin olugsmasina
neden oldugu belirlenmistir. Katalizoriin kullanim Omriinii hesaplamak amaciyla
yapilan ¢alismalarda, Mn nano parcaciklarin 5 kullanimdan sonra katalitik aktvitesinin

%355 1inin korundugu belirlenmistir.

In situ sekilde hazirlanan katalizor cesitleri icerip NaBHs ve NH3BHs3’in birlikte

hidrolizini saglayan calismalar;

Hannauer vd. (2011), sodyum borhidriir-amonyak boran karigimlarmin katalitik
hidrolizi ile hidrojen {tiretimi konulu c¢alismada, katalizér olusumunu ve Hj iiretimini
sirayla, hidrolizin gergeklestigi reaktoriin i¢cinde gerceklestirmistir. CoCl,, NaBH,4 ve
NH3BHs, farkli oranlarda karistirilmis, tizerine su konularak reaksiyonlar baglatilmis ve
hidrojen c¢ikis hiz1 dl¢iilmiistiir. Reaksiyonlar, “in situ ¢ézelti durumu B NMR” ile
takip edilmistir, hidroliz yan {riinleriyse NMR, XRD ve IR ile karakterize edilmistir. Bu
caligmanin sonucunda, iki bilesigin kombinasyonunun sinerjik bir etki verdigi
gozlenmigtir. NaBH,’tin, CoCl,’1 indirgedigi ve NH3BH3'n NH," iyonlarinin, in situ
olusan Co nanopartikiillerin dispersiyonuna katkida bulundugu goriilmiistiir. Sonug
olarak, H; olusumunun kinetigi biiyliik olgiide gelismistir. Co katalizorii in situ
olustuktan sonra, NaBH,, tamamen doniistiiriilene kadar hidrolize olmustur. Daha sonra,
genel hidroliz NH3BH3'ninki ile devam etmistir. Her iki reaksiyon da bimolekiiler

Langmuir-Hinshelwood mekanizmasini takip etmektedir.

Zhang vd. (2016) NaBH;-NH3;BH; kompozitlerinden AICI; ile hizlandirilmis
hidrolizinden hidrojen iiretimi konulu ¢aligmada NaBH4-NH3BH3 kompozitleri bilyali
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degirmende hazirlamistir. 3 farkli NaBH4/NH3BH3; mol orami ile (4, 6, 8), 5 farkli
sicaklikta (0°C, 15°C, 25°C, 35°C, 50°C), 3 farkli AICl; oraninda ( kiitlece %5, %10 ve
%20) hidroliz deneyleri yapilmistir. Hazirlanan kompozitler ve reaksiyon tirtinleri XRD
ile incelemistir. Buna gére, NaBH4/NH3BH3 mol oraninda en yiiksek verim 4 ile elde
edilse de, aralarinda ¢ok biiyiik fark yoktur. Bunun sebebi, NH3BH3’1n ¢6zelti pH’ina
olan diisiiriicli etkisinin, AICl3’lin benzer etkisinin yaninda Onemsiz kalmasi olarak
yorumlanmistir. Ayrica AlCl3 miktarn arttikga daha yiiksek verim ve daha yiiksek
hidrojen iiretim hiz1 elde edilmistir. Sicaklik arttikca hidrojen iiretim hizi ve verimin
arttigi gézlenmistir. Aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. En diistik aktivasyon enerjisi,
NaBH4/NH3BH3; mol orant 8 olan kompozitin hidrolizi i¢in, 12.59 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

Sonug olarak, literatiirdeki ¢alismalara gére, NH3BH3, NaBH,’tin daha iyi dagilmasini
saglamig, bir yan {irlin olan metaboratin NaBH, yiizeyine yapisarak hidrolize engel
olmasini 6nlemis, hidroliz esnasinda pH’1 diisiirerek hidrolizde olumlu etki saglamistir.
NaBH,’tin varliginin NH3BH3’1n baglarini etkilemesi de hidrolizi hizlandiran bir faktor
olmustur (Huang vd., 2012, Xu vd., 2014, Zhang vd., 2016, Figen vd., 2018). Bunlara
ek olarak, NaBH, katalizor sentezinde reaktif olarak bir role sahipken ortamda NH3;BH3
bulunmasinin da katalizor iizerinde bir etkisi oldugu gozlenmistir. NH3BH3 1n NH,"
iyonlarinin, in Situ olusan nanopartikiillerin dispersiyonuna katkida bulundugu
gortiilmistiir (Hannauer vd., 2011). Yapilan arastirmada, NaBH, i¢in FeB, CoB ve NiB
katalizorlerin ekonomik ve etkili oldugu sonucuna ulasilmistir (Singh ve Das, 2017).
NaBH; ve NH3BH3’in bir arada oldugu calismalarda ise, AlCIl3, CoCl, (CoB), FeB

katalizorler ile ¢alisildigt, Ni icerikli katalizoriin kullanilmadig belirlenmistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER
3.1 Hidrojen

Hidrojen (H;) evrendeki kiitlenin %75'ni olusturan elementtir. Hidrojen birgok
elementle bilesik verebilir, suda ve birgok organik molekiilde yer alir. Hidrojen karbon
ile birlikte, hidrokarbonlar ve bunlarin tiirevleri olarak bilinen ¢ok ¢esitli organik
molekiiller i¢in bir temel olusturur. Oksijenle birlestiginde hidrojen, diinyadaki en
onemli bilesik olan suyu olusturur. Asit baz tepkimelerinde rolii oldukc¢a fazladir.
Hidrojenin molekiil yapist Sekil 3.1°de, fiziksel 0Ozellikleri ise Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Sekil 3.1 H, molekiil yapist

Cizelge 3.1 Hy'in 6zellikleri (Royal Society of Chemistry’den alinmistir)

Molekiil formiilii H,
Molekiil kiitlesi 2,02 g/mol
Gorlinim renksiz
Koku kokusuz
Erime noktasi —259.16°C (13.99 K)
Kaynama noktasi -252.87 °C (20.28 °K)

Hidrojen gazinin ilk bulunusu, asit ve metalleri kullanarak yanici bir gaz elde eden T.
Von Hohenheim’a dayanir. Ancak kendisi, kimyasal tepkime sonucu agiga ¢ikan bu
maddenin yeni bir element oldugunu diislinmemistir. Daha sonra 1671 tarihinde, R.

Boyle’un demir ve asit ¢ozeltilerinin tepkimesi sonucu hidrojen elde etmesiyle tekrar
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bulunmustur. 1766 yilinda H. Cavendish’in deneyleri sonucunda, hidrojenin ayr1 bir
element oldugu ve yandigr zaman su agiga ¢ikardigr bulunmustur. Sonrasinda, 1783

tarihinde A. Lavoiser, maddeye “su agiga ¢ikaran” anlaminda hidrojen ismini vermistir.

Isvecli kimyaci J. Berzelius, cesitli atomlarin kiitlesini hidrojenle karsilastiran bir sistem
gelistirmistir. Bu sistem, ndtronlarin, protonlarin ve izotoplarin kesfedilmesi sayesinde
atom kiitlesinin daha Kkesin tespitini yapmanin yolu bulunana kadar yiiz yildan uzun siire
kullanilmaya devam etmistir. 1931'de ise Amerikali kimyager ve fizik¢i H. Urey, sudan
doteryum elde ederek ilk defa bir izotopun ayrilmasini gergeklestirmistir (Palmer,
1997).

Sadece bir elektrona sahip olan hidrojen, diger atomlara iki yolla baglanabilir. Bunlarin
birincisi, iginde iki elektronun paylasildig1 bir kovalent bag olusturmak i¢in elektronunu
metalik olmayan bir elementin atomundan biriyle birlestirmektir. Hidrojen bu konuda
sira disidir, ¢linkii ¢ogu atom sekizli degerlik elektronlariyla sonuglanan sekizli kuralina
uygundur. Hidrojenin baglanma davranisi diiet kuralimi takip eder, bag icin sadece iki
elektronla elde edilir. Kovalent bagin 6rnekleri arasinda su (H,0), hidrojen siilfiir (H,S),
amonyak (NHj3), ayrica hidrojen ve karbon ile olusturulan bir¢ok organik bilesik yer
alir. Buna ek olarak hidrojen, iyonik bag olusturarak metalik pozitif iyon ile birlesebilir,
boylece iyonik hidriirler meydana gelir. Ayrica kimi molekiil tiirlerinde hidrojen varligi,

molekiiller aras1 baglanmada hidrojen bagi olarak adlandirilan bir faktor olusturur.

Hidrojenin birgok kullanim alani vardir, bunlardan baslicasi, gelecegin temiz yakiti
olarak sahip oldugu roldiir. Hidrojen ile ¢alisan yakit hiicreleri giderek daha fazla 6nem
kazanmaktadir. Hidrojen ayrica baska bir¢ok kullanima sahiptir. Kimya endiistrisinde,
tarimsal giibre i¢in amonyak yapmakta kullanilir (Haber prosesi). Plastik ve eczacilik
tiretiminde ara madde olan sikloheksan ve metanol iiretiminde kullanilir. Ayrica, yag
aritma islemi sirasinda kiikiirtiin uzaklastirilmasi i¢in de kullanilir. Biiyiik miktarlarda
hidrojen, margarin {iretimi gibi amaglarla yaglar1 hidrojenlemek i¢in kullanilir. Cam
endiistrisinde hidrojen, diiz cam tabakalar yapmak i¢in koruyucu bir atmosfer olarak
kullanilir. Elektronik endiistrisinde, silikon yonga iiretimi sirasinda yikama gazi olarak

kullanilir. Hidrojenin diisiik yogunlugu, ilk pratik kullanimlarindan biri olan balonlari
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ve hava gemilerini doldurmak i¢in uygun bir secenek olmasina sebep olmustur. Bununla
birlikte, oksijenle kuvvetli bir sekilde reaksiyona girer ve alev almasindan dolayr bu
konudaki kullanimini helyuma birakmustir. Hidrojen, bilinen yakit tipleri igerisinde
birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahip olan yakittir. Hidrojen, agirhiga gore
kiyaslanacak olursa, (140.4 MJ/kg) benzinden (48.6 MJ/kg) {i¢ kat daha fazla enerji
icerigine sahiptir. Fakat ayni kiyaslama birim hacme gore yapilacak olursa, sivi haldeki
hidrojenin hacimsel enerji icerigi (8451 MJ/m®) benzine (31150 MJ/m®) gére oldukca
distiktir (Pant ve Gupta, 2009). 1 kg hidrojenin, 2.6 kg metan ve 3.1 kg benzin ile ayn
enerji miktarina sahip oldugu belirlenmistir. (Subramanivd, 2010). Fosil yakitlarin
kullanildig i¢ten yanmali motorlarda, tiirbinlerde ve jet motorlarinda, otomobil, tarim
makinalari, demiryolu tasitlari, deniz tasitlari, ucaklar ve roketlerde yakit olarak
hidrojen kullanilabilir. Ayrica yakit pilleri vasitasiyla hidrojen elektrik enerjisine de

doniistiiriilebilir.

3.1.1 Hidrojen iiretimi

Hidrojen bir¢ok bilesigin i¢cinde yer almasina ve dogada en ¢ok bulunan element
olmasina ragmen, saf ve ayri olarak bulunmaz. Bu nedenle iiretilmesi igin cesitli
amagclara uygun yontemler vardir. Hidrojen enerjisi yeni olmakla birlikte hidrojen
iiretimi yeni degildir. Giiniimiizde diinyada yilda 500 milyar m*® hidrojen iiretilmekte,

depolanmakta, taginmakta ve kullanilmaktadir.

Ulkemizde hidrojen iiretimi, sanayide kullanma amaciyla yapilmaktadir. Enerji {iretimi
amaciyla ticari boyutlu hidrojen iretimi ilkemizde ger¢eklesmemektedir. Hidrojen

tiretim miktarlar1 kullanim alanlarina gore su sekilde siralanmaktadir (EIGM, 2020):

Suni giibre sanayisi (25000 m3),
Margarin iiretimi (16000 m®),
Rafineriler (1200 m?),
Petrokimya endiistrisi (30000 m®),

Hidrojene hayvansal yaglarin iiretimi (200-300 m®) ve

o a0k~ 0w N e

Basingh silindirlerde gaz veya sivi hidrojen iiretimi (6000 m?)
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Hidrojenin bir¢ok iiretim kaynagi vardir. Hidrojenin iiretiminde dogal gaz ve komiir
gibi fosil yakitlarindan; riizgar, hidrolik, giines gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan;
biyokiitleden veya cesitli kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve termokimyasal
metotlardan faydalanilmaktadir. Hidrojenin ticari olarak iiretimi, ilk olarak suyun
elektroliziyle gerceklestirilmistir. Daha sonra ise fosil yakitlardan hidrojen eldesi
tizerinde durulmustur. Gilinlimiizde hidrojen biiyiik o6lgiide dogal gazdan buhar
reformasyonu yontemiyle tiretilmektedir. Ayrica petroliin kismi oksidasyonu ve komiir
gazlastirilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Suyun elektrolizi kullanilan bir yontem
olmakla beraber ekonomik olarak avantajli hale getirilmesi konusunda g¢aligmalar
stirmektedir. Buna benzer sekilde gilines enerjisinden biyoteknolojik yontemlerle
hidrojen iiretimi konusunda arastirma-gelistirme ¢alismalar1 da devam etmektedir.

Kullanilan baglica yontemler Sekil 3.2’de verilmektedir.

—
Hidrojen
kaynaklan
e —

S

‘Yenilenebilir
Eneri kaynaklan

I
U Fosil Yaktiar
e —

il il il il il il il il
L Buhar b Ototerma S
,_!f‘;r_';L_'Ln':!_ Reformasyonu fusm Ic;'c‘;x‘;’""’r Reformazyon Elektrofiz Fotoslektroiiz Suyun termolizi ,?:'f:t,'r:;_
ST (SR} ! (TR} gazlagtnimas

Sekil 3.2 Hidrojen iiretimindeki ana yontemler

e Komiiriin gazlastirilmasi

Kat1 yakitlarin organik kisimlarinin gaz ve buharlar vasitasiyla gaz iiriinler halinde elde
edilmesine gazlastirma adi verilmektedir. Komiirlerin gazlagtirilmasiyla elde edilen
gazlarm igerikleri ve miktari, komiiriin tepkime yetenegine, kullanilan gazlarin cinsine
ve uygulanan gazlastirma islemindeki basing, sicaklik, komiir ve gazin akis yonleri gibi
paramterlere gore degismektedir. Komiiriin gazlastirilmasinda esas nokta, komiiriin su
buhar1 ve oksijenle yiiksek sicakliklarda reaksiyona sokularak H,, CO ve CO; agiga
¢ikarilmasidir (Bozkurt, 2005).
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e Dogal gaz buhar reformasyonu (SMR)
Dogal gazdan hidrojen elde edilmesinde kullanilan bir yontem olan buhar-metan
reformasyonu islemi reformasyon, su-gaz doniisiim reaksiyonu ve gaz saflastirmadan
olusmaktadir. Islem sonucunda elde edilen gaz, CO; (%55 mol), H, (%27 mol), CH,
(%14 mol), CO (%3 mol), N2 (%0,4 mol) ve bir miktar su buharindan olusur.
Cogunlukla buhar-metan reformasyon sistemi %65-75 arasinda verimlilige sahiptir
(Oztiirk vd. 2010).

e Kismi oksidasyon
Kismi oksidasyon 30-100 atm basing, 1100-1500°C sicaklik araliklarinda saf oksijen
kullanilarak gerceklestirilen, katalitik olmayan bir prosestir. Ancak eger katalizor
kullanilirsa gerekli olan yiiksek sicaklik degerinde diistis saglanir. Bu prosesin verimi,
genellikle dogal gaz buhar reformasyonundan daha diisiik olmaktadir. Bir diger olumsuz
Ozelligi ise sisteme beslenmesi gereken saf oksijenin maliyeti artirmasidir. Reaksiyon
sonunda hidrojen, karbonmonoksit ve az miktarda CO, ve CH, igeren sentez gazi agiga
cikar. Kismi oksidasyon yontemi, yakit hiicreleri gibi uygulamalar i¢in hidrojen

tiretiminde yer alan bir yontemdir.

e Ototermal Reforming
Ototermal reforming (ATR), kismi oksidasyon ve buhar reforming proseslerinin
kombinasyonudur. Is1 alan buhar reformingi ile 1s1 veren kismi oksidasyon tepkimeleri
arasindaki 1s1 alis verisi, ototermal prosesi olusturmaktadir. Tepkimeler, katalitik olarak
gerceklesmektedir. Bu islemde, yanma tepkimeleri 2200 K, buhar reforming tepkimeleri
ise 1200-1400 K sicakliginda tamamlanmaktadir.

e Elektroliz
Bu yontemde suyun yapisindaki hidrojen, elektroliz yoluyla ayrilir. Bu sekilde sudan
elde edilen hidrojenin kullaniminda su yeniden agiga ¢ikmaktadir. Diinya hidrojen
tiretiminin %20’sini olusturan bu yontem, hidrojenin saf sekilde iiretilmesini saglar.
1950’lerde yaygin kullanilan bu yontem giintimiizde daha az tercih edilmektedir. Bunun

baslica sebepleri, yiiksek maliyetler ve diislik verimliliktir.
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e Fotoelektroliz
Fotoelektroliz islemi, iki prosesin birlesiminden olusmaktadir. Ilk olarak giines
1s1¢indan foto katalizorlerin yardimiyla enerji absorbe edilir ve daha sonra absorplanan

bu enerji kullanilarak sudan hidrojen ve oksijen eldesi ile gergeklestirilir.

e Suyun Termolizi
Suyun hidrojen ve oksijene ayrilmasi igin, 2000°C’nin {stiinde yiiksek sicakliklara
getirilmesi gereklidir. Suyun termoliz sicakliginin disiiriilmesi amaciyla gesitli
katalizorlerle caligsmalar siirdiiriilmektedir ¢linkii maliyeti diigiirmek i¢in, dogrudan

giines enerjisiyle suyun termolizini gergeklestirmek en uygunudur.

e Biyokiitlenin gazlastirilmasi
Biyokiitle, ormanlardaki agac¢ atiklari, yerlesim yerleri atiklari, tarimsal atiklar,
hayvancilik atiklar1 gibi malzemelerden olusur. Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla hidrojen
elde edilebilir. Biyokiitledeki hidrojen kiitlece yaklasik %6-7 kadar olmaktadir.
Biyokiitleden hidrojen iiretimi fosil yakitlardan hidrojen {iiretimiyle olduk¢a yakindir.
Fosil yakitlardan hidrojen tiretimindeki gibi gazlastirma islemi uygulanir ve hidrojen,

su buhar1, karbonmonoksit, metan, karbondioksit ve diger karbonlar agiga ¢ikar.

3.1.2 Hidrojen depolanmasi

Hidrojenin giivenli, verimli ve etkin olarak taginabilmesi ve depolanmasi, tliretim ile

beraber, hidrojen ekonomisinin gelistirilmesi i¢in gerekliliklerin basinda gelir.

Hidrojen, fiziksel veya kimyasal yollarla depolanabilmektedir. Fiziksel depolama
yiiksek basing altinda gaz ve sivi formda; kimyasal depolama ise metal hidriirler ve

kompleks hidriirler seklinde gergeklestirilir (Acar ve Dincer, 2019).

Fiziksel hidrojen depolama yontemleri: Sikistirilmis hidrojen gazinin yiiksek basingh
tanklarda depolanmasi ile gergeklestirilen sikistirilmis gaz yontemi, kiiciik alanda
depolama yapilirken enerji verimliligini de korundugu i¢in yakit amagli kullanima

uygundur. Artan basing, enerji yogunlugunun ve depolama tankinin kiitlesini
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artirmaktadir. Mevcut ve iyi gelismis teknoloji, uygunluk ve diisiik maliyet baglica
avantajlaridir. Basit bir teknolojidir ancak hacimsel ve gravimetrik olarak verimli
degildir. Hidrojenin -253°C’de sivilastirllmasiyla gergeklestirilen kriyojenik sivi
hidrojen yonteminde islem, zaman alicidir ve sikistirtlmis gaz hidrojen yontemine
kiyasla %10 daha fazla enerji kaybi vardir. Ancak Kriyojenik sivi olarak hidrojen
depolamanin da baglica avantaji sivi yogunlugu sayesinde kazanilan depolama
verimliligidir. Ote yandan, buharlasma sebebiyle uzun siireli depolanmas1 da miimkiin
olmamaktadir. Baslica dezavantajlar1 maliyet, depolanan hidrojen kaybi, islemin enerji
yogunlugu, geleneksel yakitlara gore daha diisiik yogunluklar gerektiren ¢ok diisiik

sicakliklar olarak 6zetlenebilir.

Kimyasal hidrojen depolama yontemleri: Metal hidriirler ile hidrojen depolama,
giivenli ve yliksek hacimsel yogunluga sahip bir hidrojen depolama yontemidir. Genis
uygulanabilirlik saglayan gilivenli ve modiiler uygulama, sahip oldugu nispeten yiiksek
yogunluklar, en 6nemli avantajlaridir. Kimyasal adsorpsiyon ve suyun elektrokimyasal
bozunmasi olmak iizere iki farkli yontemle elde edilebilirler. Metal hidriirler metal ve
hidrojen atomlar1 igerir. Metal hidriirlerin hidrojen depolama kapasitesinin bagli oldugu
faktorler; hiicre hacmi, parcacik biytikligi, faz bollugu, absorpsiyon desorpsiyon
kinetik basamaklarinin bilesimi ve kristal yapisidir. Genellikle metal hidriir terimi, 1A
ve 2A grubunda yer alan, alkali ve toprak alkali metallerinin hidrojen ile olusturdugu
bilesikler anlamima gelmektedir. Ote yandan depolama malzemesinin geri déniisiimii ve
atik sorunlari, bu yontemin dezavantajidir. Kompleks hidriirler, metal hidriirlerden
daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalariyla bilinirler. Metal borhidriir, amitler,
alanatlar ve nano-gozenekli hidriirler kompleks hidriirlerin baslicalaridir. BH3, AlH3 ve

NH3 i¢eren hafif hidriirler yiiksek enerji yogunluklarina sahiptirler.

Hidrojen depolamasinda, hareketli ve hareketli olmayan uygulamalar icin farklh
yaklagimlar ele alinabilir. Ulasim alaninda kullanim g6z 6niine alindiginda, gravimetrik
yogunluk en 6nemli kriterdir. Cilinkii hidrojen depolamanin araca kiitle yapmayacak

olmasi gerekmektedir.
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Ote yandan, hareketli olmayan uygulamalar igin, sistemin etkinliginde kiitle en dnemli
faktor olarak goriilmez, hacimsel yogunlugun yiiksek olmasi daha dénemlidir. Hidrojen
depolama sistemlerinde ulasilmak istenen temel hedef (Zhang vd., 2016), kiitlece %7.5
gravimetrik yogunluk ve kiitlece %7.0 hacimsel yogunluga erismek ve hidrojenin
maliyetini 266 $/kg’ a kadar diisiirmektir. Hidrojen depolama sistemlerinden temel
beklentiler (Chanchetti vd., 2016) soyle siralanabilir:

e Yiiksek gravimetrik ve hacimsel enerji yogunlugu
e Yiiksek gii¢ cikist

e Diisiik enerji ve enerji maliyeti

e Sifir veya minimum emisyon ve atik

e Giivenli operasyon

o Ulagilabilirlik

e Kullanim kolaylig1

e Etkili operasyon

e Diisiik performansli bozulma

e Uzun Omiir

e Sarj / depolama / bosaltma sirasinda minimum veya sifir kayip. (Moller vd.,

2016), (Doydum 2018)

3.1.3 Hidroliz reaksiyonlari

Hidroliz, en basit tamimiyla, suyun belirli bir maddenin baglarini pargalamak igin
kullanildig1 kimyasal bir reaksiyondur. Al gibi baz1 metaller, LiH, MgH,, CaH, gibi
elemental hidritler, LiAIH4, NaBH,4 gibi kompleks hidritler ve NH3;BH3;, NaBsHg gibi
boranlar yeterli miktarda gaz veya sivi suyla temas ettiginde hidroliz ile hidrojen gazi
aciga cikartirlar. Bu sekilde hidrojen diisiik basinglarda ve ortam sicakliginda tedarik
edilebildiginden, yakit hiicrelerinde ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in hidrolize dayali
cithazlar Onerilmistir. Reaksiyonlarin baslatilmasi ve kontrol edilmesi i¢in g¢esitli
yaklagimlar patent ve arastirma literatiiriinde bildirilmistir (Petrovi¢ ve Thomas 2010,

Kong vd. 1999, Diwan vd. 2010, Kim vd. 2012, Zhu vd. 2009, Kojima vd. 2004).
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Hidroliz reaksiyonlart hem asidik hem de bazik ortamlarda meydana gelebilse de, uygun
katalizorleri ve katki maddelerini dahil etmenin 6nemi genis ¢apta kabul gérmiistiir ve
neredeyse tiim bu kimyasal hidrojen depolama / iiretim kavramlarina dahil edilmistir
(Petrovi¢ ve Thomas 2010, Kong vd. 1999, Dye vd. 2005, Teprovich vd. 2012, Kojima
vd. 2004, Muir ve Yao 2011, Retnamma vd. 2011). Safsizlik olugsmasinin énlenmesi,
verimin arttirtlmas1 ve maliyetlerin diistiriilmesi i¢in kKimyasal hidrojen depolama
sistemlerinin hem reaksiyon kimyasinda hem de miihendislik tasariminda iyilestirmeler

yapilmas1 gerekecektir.

3.2 Sodyum Borhidriir

Sodyum borhidriir (sodyum tetrahidridoborat) NaBH, formiiliine sahip inorganik bir
bilesiktir. NaBH4’lin molekiil yapist Sekil 3.3’de verilmistir. Beyaz kristal yapida bir
tozdur. NaBH, alkolde ve bazi eterlerde ¢oziliniir. NaBH,4 lin fiziksel 6zellikleri Cizelge

3.2’°de verilmistir.

Na*

Sekil 3.3 NaBH, molekiil yapisi

Cizelge 3.2 NaBH'in 6zellikleri (National Center for Biotechnology Information’dan

alimustir)
Molekiil formiilii NaBH,4
Molekiil kiitlesi 37.83 g/mol
Goriiniim beyaz kristal
Koku kokusuz
Erime noktasi 400 °C (673 K)
Kaynama noktasi 500 °C (773 K)
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Kimyada siklikla kullanilan bir indirgeme ajanidir. Kagit hamuru ve killerin agartilmasi,
organik kimyasallarin ve farmasotiklerin hazirlanmasi ve saflastirilmasi, tekstil
boyasinin indirgenmesi, degerli metallerin geri kazanilmasi, atik su aritimi gibi bir¢ok
endistriyel islemde Onemli yere sahiptir. Ayrica, 6nemli bir hidrojen depolama
malzemesi olarak enerji alaninda da dnemli bir yere sahiptir. NaBH,4’iin miikemmel bir
hidrojen kaynagi olarak degerlendirilmesini saglayan pek ¢ok ozelligi vardir, bunlarin

basinda giivenli olmasi ve yiiksek hidrojen igerigi gelmektedir.

NaBH, ilk olarak 1940Q'larda Schlesinger vd. tarafindan bulunmustur, bu c¢alisma
1953’te yaymlanmigtir. Buna gére NaBHa, bazik ortamda ¢oziilerek, yiiksek oranda

stabil bir sulu ¢6zelti olarak saklanabilir.

Termoliz, hidroliz, buhar hidrolizi, yanma destekli hidroliz ve alkoliz gibi NaBH,’deki
hidrojeni agiga ¢ikarmakta kullanilan birgok yontem mevcuttur. Termoliz, molekiillerin
1sinin etkisiyle pargalanmasi anlamina gelmektedir. Hidroliz, en basit tanimiyla, suyun
belirli bir maddenin baglarini1 parcalamak i¢in kullanildigi kimyasal bir reaksiyondur.
Buhar hidrolizi, ¢calisma kosullar1 optimize edilebilirse, katalizorsiiz hidrojen depolama
kapasitelerini arttirabilir. Bu yaklasimda, kati NaBH4, suyun yakin kaynama noktasinda
yiiksek konsantrasyonlu bir viskoz ¢6zelti meydana getirdikten sonra suyu, konsantre
viskoz ¢ozeltiden hidrojen agiga ¢ikarir (Beaird vd., 2010). Alkolizde ise, alkoliin bu
kimyasal reaksiyondaki rolii, suyun hidroliz reaksiyonundaki rolii ile paraleldir. NaBHy,
bir¢cok metal hidrit gibi, su ile hidroliz reaksiyonuna girer. Bu yavas reaksiyona girerek
her bir mol NaBH, basina dort mol hidrojen agiga ¢ikarmaktadir. Bu reaksiyonda bir
yan iriin (sodyum metaborat, NaBO,) ag¢iga ¢ikar. Ancak bu tepkime, sicakligin
yiikselmesiyle, asit veya katalizor ilavesiyle hizlandirilabilir. Giintimiizdeki ¢aligsmalar
bunu kapsamaktadir. Katalizérlerin maliyeti ve bollugu goéz 6niine alindiginda, degerli
metal katalizorlerin alternatif olarak ikame edilmesi i¢in sodyum borhidriiriin katalitik
dehidrojenasyonu i¢in degerli metal olmayan katalizorler de gelistirilmistir. Co, Fe, Ni,
Cu ve benzerlerini i¢eren katalizorler bu nedenle literatiirde arastirilmaktadir (Lang vd.,

2020).
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Hidroliz reaksiyonu esitlik 3.1°de goriildiigii gibi gergceklesmektedir:

NaBH; + 2H,O — NaBO, + 4H, (31)

Reaksiyon stokiyometrisine gore, tamamen hidrolize edilmis 1 g NaBH,, standart
sicaklik ve basingta 2.37 L hidrojen iiretecektir. NaBH4, kiitlece % 10,8'lik bir

gravimetrik hidrojen depolama kapasitesine sahiptir.

Uretiminde kullanilan iki ana yéntem, Schlesinger ve Bayer yontemleridir. Bunlarin ilki

olan Schlesinger yontemi, 250-300°C sicaklik ve 3-10 bar basing altinda gergeklesir,

2Na + Hy — 2NaH (3.2)
H;BO3 + 3CH;0OH — B(OCH3)3 + 3H,0 (33)
B(OCHj); + 4NaH — NaBH, + 3NaOCHj (3.4)

Bayer prosesi ise 3 bar basing altinda, 500 °C'de gerceklestirilir.

Na,B,O; + 16Na + 7SiO, + 8H, — 4NaBH, + 7N8.28i03 (35)

3.3 Amonyak Boran

Amonyak boran (amonyum boran), NH3BH3 formiiliine sahip kimyasal bir bilesiktir.
NH3BH3’1n molekiil yapist Sekil 3.4’te verilmistir. NH3BH3’iin, BH3 grubu Lewis asidi,
NH3 grubu ise Lewis bazi 6zelligi gostermektedir. NH3BHs, renksiz veya beyaz kati
kristal halinde bulunur. Amonyak boran, H3C-CHjs ile izoelektroniktir, ancak dipol
momentine yol agcan azot ve bor atomlari, protik ve hidridik hidrojenler ve ortam
kosullarindaki kat1 hali ile iliskilendirilebilecek heteropolar dihidrojen baglari sayesinde
cok farkli ozelliklere sahiptir. Triglyme, Diglyme, tetrahidrofuran ve cesitli iyonik

¢oziiciilerde iyi ¢oziiniir. Indirgeme 6zelligi sodyum borhidriiriinki kadar kuvvetli
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degildir. Ayrica amonyak boran, suda yeterli bir ¢oziiniirliige sahiptir. Amonyak boran
pH 7'de su iginde kararlidir. Sivi hidrojenden daha fazla hidrojen yogunluguna sahiptir
ve normal sicaklik ve basinglarda da bulunabilir. Fiziksel ozellikleri Cizelge 3.3’de

verilmistir.

Sekil 3.4 NH3BH3; molekiil yapisi

Cizelge 3.3 NH3BH3’iin 6zellikleri (National Center for Biotechnology Information’dan

alimustir)
Molekiil formiilii BNHs
Molekiil kiitlesi 30.865 g/mol
Gortinim Renksiz, beyaz kristal
Erime noktast 104 °C (219 °F; 377 K)

Amonyak boran kimyasal hidrojen depolamasi i¢in ¢cok uygun o6zelliklere sahiptir, bu
nedenle son yillarda hem termolitik hem de hidrolitik dehidrojenasyonunun

saglanmasina kiitle verilmistir.

Termoliz, amonyak boranin 500°C ve tizerindeki yiiksek sicakliklarda par¢alanmasiyla
gerceklesir. Termoliz sonucunda bor nitriir ve hidrojen gazi agiga cikar. 1 mol

NH3BH3’den yiiksek sicakliklar saglanarak 3 mol hidrojen gazi agiga ¢ikar.
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Amonyak boranin hidrolizi, bir asit veya katalizor ilavesiyle baslatilabilir (Akbayrak ve
Ozkar, 2018). Degerli metal bazli katalizérler amonyak boranin hidrolizi i¢in uygundur,
ancak maliyet ve bulunabilirlik acisindan degerli metal olmayan katalizérler de
arastirmacilar tarafindan kapsamli bir sekilde incelenmistir. Co, Ni, Fe en yaygin olarak
incelenen katalizor igerikleridir (Lang vd., 2020). Hidrolizde, iiretilen Hy'nin yarisi
sudan gelirken, diger yarist BHs amonyak boran grubundandir (Ozgiir vd., 2018).
Hidroliz reaksiyonu esitlik 3.6’deki gibi ger¢eklesmektedir:

NH3BHs3 + 2H,O — NH4BO, + 3H, (36)

Amonyak boran ilk defa, Shore vd. (1955) tarafindan sentezlenmistir. NH3BHj3 sentezi
i¢in glinlimiizde birgok farkli sentez yontemi gelistirilmistir. Egitlik 3.7’de bir 6rnegi

verilmistir.

(NH4)2804 + 2NaBH; — 2NH3BH3 + Na,SO4 + 2H, (37)

3.4 Katalizor

Katalizor, bir kimyasal reaksiyondaki Gibbs enerji degisimini etkilemeden reaksiyon
hizini arttiran maddelerdir. Kataliz, reaksiyonda tiiketilmeyen ve tekrar tekrar etki
etmeye devam edebilen bir madde ilave ederek kimyasal reaksiyon hizini artirma
islemidir. Genellikle reaksiyon hizin1 degistirmek i¢in sadece ¢ok az miktarda katalizor
gerekir. Kimyasal reaksiyonlarin bir katalizor varliginda daha hizli meydana gelme
sebebi, katalizoriin katalizlenmemis mekanizmadan daha diisiik bir aktivasyon
enerjisine sahip alternatif bir reaksiyon yolu saglamasidir. Kinetik olarak, katalitik
reaksiyonlar tipik kimyasal reaksiyonlardir; yani reaksiyon hizi, hiz belirleme adiminda
reaktiflerin temas sikligina baglidir. Genellikle, katalizor bu en yavas asamaya katilir ve

hiz katalizor miktar1 ve aktivitesi ile sinirlidir (McNaught, A.D ve Wilkinson, A. 1997).

Katalizorler homojen veya heterojen olarak siniflandirilabilir. Homojen bir katalizor,

molekdilleri reaktif molekiilleri ile aym fazda (genellikle gaz veya sivi) dagilan
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katalizordiir. Heterojen bir katalizor, molekiilleri reaktiflerle ayn1 fazda olmayan, tipik
olarak kati katalizOriin yiizeyine adsorbe edilen gazlar veya sivilardir. Heterojen
katalizde, reaktiflerin ylizeye diflizyonu ve iiriinlerin yiizeyden diflizyonu hiz belirleyici
olabilir. Nanomalzeme bazli bir katalizoér heterojen bir katalizore bir 6rnektir. Substrat
baglanmasi ve iriin ayrilmasi ile iliskili benzer olaylar homojen katalizorler igin

gecerlidir.

Katalizor reaksiyon hizim1 veya seciciligini artirabilir veya daha diisiik sicakliklarda
reaksiyonu miimkiin kilabilir. Bir katalizoriin verimliligi devir sayist (veya TON) ile;
katalitik aktivitesi ise doniis frekanst (TOF) yani birim zaman basina diisen TON ile
tanimlanabilir (Harris, 2019).

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ve emdirme yoOntemi, baslica kataliz hazirlama
yontemleridir. Bu c¢alismada kullanilan kimyasal ¢oktiirme yontemi ile Katalizor

olusturma reaksiyonu, Esitlik 3.8’de goriilmektedir.

4NiCl,.6H,0 + 8NaBH, —— 2Ni,B + 8NaCl + 6B(OH); + 25H, + 6H,0 (3.8)

3.5 Karakterizasyon Yontemleri

Katalizor karakterizasyonu, katalizorlin reaksiyondaki performansindan sorumlu olan
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi anlamina gelir. Katalizorlerin baglica

ozellikleri sunlardir;

e Katilarin kiitlesinin ve yiizeyinin kimyasal bilesimi,

e Yiizey alan1 ve gozeneklilik (mikro, meso ve makro),

e Faz bilesimi, kristalit boyut,

e Yiizey morfolojisi,

e Yiizey kimyasal 6zellikleri: aktif metallerin yeri ve oksidasyon durumu, asit baz

ozelligi, indirgenebilir - oksitlenebilir 6zellik,
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Toplam veya partikiil biiyiikliigli, yogunluk, mekanik dayanim ve yipranma
direnci gibi agrega ozellikleri,

Katalitik 6zellikler: aktivite, secicilik, kararlilik.

Karakterizasyonun amaclari

Katalizor karakterizasyonunun birincil amaci, fiziksel, kimyasal ve katalitik 6zellikler

arasindaki iligskiyi anlamaktir. Reaksiyon siirecinde katalizorlerin etkisizlesmesinin

derecesinin belirlenmesi de 6nemlidir. Kullanilan katalizérlerin karakterizasyonu, devre

dis1 birakmanin nedenlerini belirlemeye ve en aza indirmeye yardime1 olabilir.

Karakterizasyon Teknikleri

En yaygin kullanilan karakterizasyon teknikleri asagida 6zetlenmistir.

1.

2.

Yapisal Analiz

Yiizey alani: Yiizey alanini belirlemek i¢in inert gazlarin ¢ok katmanl fiziksel
adsorpsiyon izotermlerinin analizinde kullanilan yaygin olarak kabul Edilen
yontem BET (Brunauer, Emmet ve Teller) yontemidir.

Gozenek analizi: Civa porozimetresi, BJH yontemleri ile gergeklestirilir.

X-Isim1 Kirmnimi (XRD): 3-5 nm'den biiyiik kristal bolgelere sahip malzemeleri
tespit etmektedir. Kristal yapisinin ve kimyasal faz bilesiminin karakterizasyonu
amaciyla kullanilir.

Kemisorpsiyon teknigi

Katalizorlerde metal dagilimmmin ve metal ylizey alanmin belirlenmesi amaciyla

kullanilir.

3.

Is1 analizi

Sicaklik programli rediiksiyon (TPR)
Sicaklik programli desorpsiyon (TPD)
Termo Gravimetrik Analiz (TGA)
Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

27



4. Spektroskopik teknikler

o Kizildtesi spektroskopisi: Bilesikleri tanimlama ve numunenin kompozisyonunu
belirleme, yap1 ve baglarin incelenmesi amaciyla kullanilir.

e Raman spektroskopisi: Oksidasyon durumu ve metal oksitlerin etkilesimini
ortaya koyar.

5. Mikroskobik teknikler

e Taramali elektron mikroskobu (SEM): Kat1 yiizey topografyasin1 goriintiilemek
amaciyla kullanilir. 5 nm'den daha iyi ¢oziintirliige sahiptir.

e Transmisyon elektron mikroskobu (TEM): Numunenin mikro yapisini belirler

ve 0.2 nm'den daha iyi ¢oziintirliik saglar.

Yiizey alani, gozenek biiyiikliigii, gozenek hacmi tayini

Yiizey alam1 ve katalizorlerin gozenek dagiliminin belirlenmesi, aktif metallerin
dagilimiminin derecesini anlamak icin O6nemlidir. Daha yiiksek yiizey alanina sahip
katalizor destegi, aktif metallerin daha iyi dagilmasim saglar. Gozenekler genellikle
cokeltilerin veya jellerin kalsine edilmesi veya kurutulmasi esnasinda olusur.
Gozeneklerin biiytikliigli ve sayisi, i¢ yiizey alanini belirler. Gozenek biiyiikliigii ayrica,
reaktiflerin aktif bolgelere erisebilirligini ve {driinlerin akis sivisina geri yayilma
yetenegini de belirler. Dolayisiyla, gézenek yapisi ve ylizey alani, aktif alanlarin

maksimum kullanimini saglamak i¢in optimize edilmelidir.

I¢ yiizey alaninin belirlenmesi, s1v1 N, sicaklifinda yani 77K'de, N2'nin adsorpsiyonuna
ve yogunlagmasina dayanir. Ilk olarak, numune 293-523 K'da (120-250 ° C) bosaltilir,
ardindan sivi Ny ile 77 K'e sogutulur. Sonra yavas yavas numunenin lizerindeki kismi
azot basinci artar. Bir miktar gaz numune tarafindan emilir. Daha sonra, dengedeki her

basincta adsorbe edilen azot miktar1 kaydedilir.

Izotermi elde etmek icin, adsorbe edilen hacim, bagil basincin (P/Pg) fonksiyonu olarak,
kaydedilen verilerle ¢izilir. Desorpsiyon izotermi ise, numune iizerinde diisiik bir

basing elde edilinceye kadar basingta kademeli bir azalma saglanmasi ile Olgiiliir.
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Hacimler farkli kosullarda adsorbe edilmesine ragmen, degerler standart sicaklik ve

basing kosullarinda rapor edilir.

Kripton diisiik yiizey alani1 analizi i¢in adsorbat olarak kullanilirken, Argon genellikle
mikropor ve mezopor analizi i¢in kullanilir. 77 K'deki Kripton adsorpsiyonu daha
hassastir ve yiizey alanlarim 0,05 m?ye kadar dlgmek icin uygulanabilir. Kripton i¢in
kullanilan kesit alan1 0,202 nm?dir. 0,7 nm'den az ultra mikroporlarin analizi i¢in 77
K'da azot adsorpsiyonu tatmin edici degildir. 0.7 nm'lik gozenek genisligi azot
molekiiliiniin iki katmanli kalinligina karsilik gelir. Ultra mikroporlar icin, azotla, 6l¢iim
zaman alir ve ayn1 zamanda hatal1 sonuglarla dengelenmemis adsorpsiyon izotermlerine
neden olabilir. Diger yandan, argon, ¢ogu durumda nitrojene kiyasla ¢ok daha yiiksek
nispi basingta 0.4-0.8 nm boyutundaki mikroporlar1 doldurur. Bu da analiz siiresinin
azalmasinin yani sira hassasiyette artisla sonuglanir. Argon adsorpsiyonu, zeolitlerin ve
diger mikro goézenekli malzemelerin gézenek boyutu analizi i¢in avantajhidir. Cesitli
alanlarda kullanilan desteklerin ve katalizorlerin tipik yilizey alani degerleri Cizelge

3.4'te Ozetlenmistir.

Cizelge 3.4 Farkli destek ve katalizorlerin tipik yiizey alan1 degerleri

Destek / Katalizor BET yiizey alam (m”/g)
Aktif Karbon 500-2000

Zeolitler 500-1200
Al;,03-Si0,-Zeolit 100-600

Ni/Al;O3 100-150

MnO,/Al,O3 140-180

Fe/K/AILO;3 20

Gozenek analizi

Genel olarak, katalizor, hazirlama kosullarina ve bilesimlerine bagli olarak, mikro,
mezo veya makro gozeneklerden olusur. Katalizér icindeki goézenek biiyiikligi

dagilimim belirlemek icin gbzenek analizi esastir. Gozenek ebadi dagilimini bilmek,

29



reaktiflerin aktif bolgelere erisilebilirligi hakkinda bir fikir verir. Gozenek analizi,
ortalama gozenek biiyiikliigli, ortalama gdzenek hacmi ve gozenek biiyiiklik veya

hacminin dagiliminin belirlenmesinden olusur.

Toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek biiyiikliigii

Toplam gézenek hacmi, belirli bir P / Po'da s1vi azot hacmi olarak tanimlanir. Belirli P /
Po'da (= 0.95) adsorbe edilen toplam gaz, gézeneklerin sivi adsorbat ile dolu oldugu
varsayilarak, sivi hacmine donistiiriiliir. Ortalama gozenek biiyiikliigii de gozenek

hacminden hesaplanabilir.

Elektron mikroskobu

Mikroskop, i¢ veya dis yapisint incelemek icin orijinal nesnenin biyiitiilmiis bir
gorlntiistinii olusturur. TEM ve SEM olmak iizere iki ana tip elektron mikroskobu

vardir.

e Transmisyon Elektron Mikroskoplari (TEM)

TEM, numunenin biyiitiilmiis gorlintlisiinii, 103 ila 106 araliginda biiyiitme ile
gosterme yetenegine sahiptir. TEM kullanilarak elde edilebilecek bilgiler, yiizey
ozellikleri, doku, parcaciklarin sekli ve bilytikligi, atomlarin kristalografik

diizenlenmesi, elementler ve nispi miktarlaridir.

e Taramali elektron mikroskobu (SEM)

SEM, mikroskopik yapinin incelenmesi i¢in en yaygin kullanilan elektron mikroskobu
tiriidiir. SEM'de goriintii, numunenin yiizey alani iizerinde tarama yapan odaklanmis
elektron 1s1n1 ile olusturulur. SEM'de goriintii, TEM ic¢in oldugu gibi biitiin alanin anlik
aydinlatilmasiyla olusmaz. SEM, TEM ile karsilastirildiginda kullanim1 ve bakimi
nispeten kolaydir. TEM'de, numune ¢ok ince yapilmadig siirece, elektronlar numunenin

icine giiclii bir sekilde dagilir ve hatta iletilmek yerine adsorbe edilir. SEM bu
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sinirlamanin istesinden gelir. SEM, yaklagik 20 x ila 100,000 x 'den daha biiyiik bir
goriintli biiylitme saglayabilir. SEM'ler, X 1511 spektrumunun ¢ogunu tespit edebilen ve
goriintiileyebilen bir enerji dagilim spektrometresi (EDS) sistemi ile donatilmistir. X-
1sim1 - spektrumundan yapilabilen analizler, numunede mevcut olan elementleri

belirlemek ve numunede bulunan elementin miktarini belirlemek seklinde siralanabilir.

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS Yiizeyin dogrudan karakterizasyonu ig¢in tekniklerden biridir. XPS, Yiizeysel
atomik bilesim ve atomlarin baglanmasini inceler. Bu teknik, reaksiyon testinden dnce
ve sonra kati yiizeydeki elementlerin kompozisyonu ve kimyasal durumu hakkinda bilgi
verir. Ilgili enerjilerin katidan elektronlarin ¢ikarilmas: ve analizi yoluyla veri saglar.
XPS, bir X-isimyla (Mg K,) elektronlari uyarir. Yayilan elektronlar bize 1-4 nm
derinlikten bilgi saglamaktadir, boylece iyi bir yiizey resmi ortaya ¢ikmaktadir. XPS'de,

uyaran 151n genellikle yiizeye zarar vermez.

Nitel bilgi, yiizeydeki belirli bir elementten kaynaklanan verilen fotoelektronlarin
baglanma enerjilerinin kimyasal kaymalarindan tiiretilir: genel olarak baglanma
enerjileri, artan oksidasyon durumuyla ve daha az oranda, komsu atomlarin
elektronegatifliginin artmasiyla artar. Temel bilesim hakkinda nicel bilgi, sinyal

yogunlugundan elde edilir (Leofanti vd. 1997).
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4. MATERYAL VE YONTEM

NaBH,; ve NH3BH3’iin katalitik hidrolizi ile hidrojen {iretiminin amaglandig1 ¢alismada
farkli katalizorlerin hazirlanmasi, katalitik ve asidik hidroliz deneyleri ile hidrojen
iretimi incelenmistir. Ayrica hazirlanan katalizorlerlerin  karakteristik  6zellikleri
incelenmistir. Bu kapsamda vyiiriitiilen deneysel ¢alismalar sirasiyla, deney sisteminin
olusturulmasi, Ni-B (Ni, Ni;B), Ni-B-Zr ve Sn-Ni-B katalizorlerinin hazirlanarak in
situ ve in situ olmayan yontemle NaBH; ve NH3BH3’lin ¢6zelti fazi hidroliz deneyleri
ve katalizorlerin karakteristik 6zellikleri hakkinda BET, XPS, SEM-EDAX analizleri ile

kinetik parametrelerin belirlenmesi olmak iizere dort asamada gergeklestirilmistir.

Katalitik ve katalitik olmayan hidroliz deneylerinde olusturulan deney sisteminin resmi
Sekil 4.1°de verilmistir. Reaksiyon ve gaz 6l¢iim (gaz-biiret) sistemi olmak tizere iki
kisimdan olusturulan deney sisteminde 50 mL hacimli {i¢ boyunlu cam balon reaktor
kullanilmistir. Reaktoér bir su banyosu ve magnetik karistiricili 1sitict plaka {izerine
yerlestirilmistir. Tiim deneylerde su banyosu sicaklifi ve reaktoriin icindeki ¢ozelti
sicakligr 1s1l ¢iftlerle kontrol edilmistir. Reaktoriin boyunlarindan birine 1s1l ¢ift,
digerine besleme enjektorii (20 mL’lik tibbi enjektdr) baglanmis, iiglincili ¢ikis ise geri
sogutucu baglanarak buradan gaz biiret sistemine yollanmistir. Baglantilar esnek 8 mm
capl plastik borularla ve silikon esasli contalarla saglanmistir. Gaz biireti sistemi ise
dereceli 100 mL hacimli, ters konumlu, i¢inde saf su bulunan bir biiret ve su seviyesiyle
basinct ayarlamaya yarayan bir su haznesinden olusturulmustur. Bu sistemde,
reaktorden gelen gazin su ile yer degistirmesi prensibi geregi bir zamanlayic1 yardimiyla

gaz hacimleri oda kosullarinda 6l¢tilmiistiir.

Deneysel ¢alismalarda NaBH;, NH3BH3; ve bunlarin farkli oranlardaki karigimlarinin
katalitik hidrolizinde kullanilan ikili ve TUg¢lii katalizorler iki sekilde hazirlanarak
kullanilmistir. Birinci yontemde hem katalizoriin sentezi hem hidroliz reaksiyonu ayni
ortamda (in situ) vyiiriitiilmiistiir. Ikinci ydntemde ise katalizdrler 6zellikle Ni-B
katalizorli karsilastirma amaciyla once birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanip daha

sonra kullanilmastir.
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Deneylerde katalizorlerin olusumu i¢in gerekli NaBH, miktari, katalizérlerin olusumu
icin tahmin edilen reaksiyonlar Esitlik 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’te verilmis ve bu
stokiyometrilere gore gerekli NaBH4 miktarlar1 hesaplanarak hidroliz reaksiyonu igin
gerekli stok ¢ozeltiye ilave edilmistir. Tiim katalitik deneyler i¢in kullanilan ¢ozelti
miktarlar1 Ek 1°de verilen 6rnek hesaba gore hazirlanmis ve miktarlart Ek 1 Cizelge 4,
5 ve 6’te verilmistir. Hazirlanan stok c¢ozeltilerin derisimleri Ek 1, Cizelde 3’te

Ozetlenmistir.

8NaBH, + 4NiCl,.6H,0 — 2Ni,B + 6B(0OH); + 8NaCl + 25H, + 6H,0  (4.2)

8NaBH, + 2ZrCl, — 2ZrB + BH3; + 7H, + 8NaCl (4.3)
4NaBH, + ZrCl, » ZrB, + 2BH3; + 5H, + 4NaC(Cl (4.4)
4NaBH, + SnCl, » 4BH; + 2H, + 4NaCl (4.5)

Sekil 4.1 Deney diizeneginin resmi
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4.1 Ni-B in situ Katalizor Hazirlama ve Katalitik Hidroliz

Ucg farkli sicaklikta yiiriitiilen deneylerde, sicaklik istenilen degere (25°C, 35°C, 45°C)
geldiginde hazirlanan NaBH, ve NH3BH3 ¢ozeltisi enjektore konulmustur ve hazirlanan
NiCl,.6H,0 ¢ozeltisi ii¢ boyunlu balon reaktor i¢ine alinmistir. Manyetik karistirict ise

290 rpm diizeyine ayarlanmistir.

Hazirlanan {i¢ farkli katalizérden Ni-B katalizorii i¢in temel indirgen ajan olarak NaBHy4
diisiiniilmiis ve her bir deney icin gerekli katalizor kiitlesi hidroliz olacak NaBH4
kiitlesinin %20’si olacak sekilde hesaplanarak kullanilmistir (Ek 1, Cizelge 4). Bu
deneylerde dnce NiCl,.6H,0 ¢ozeltisinden Ek 1 Cizelge 4’te verilen miktarda alinarak
reaktor i¢ine konulmustur. Daha sonra ilgili deneyde secilen reaktif mol oraninda
NaBH; ve NH3;BH; ¢ozeltisi hazirlanmig ve bir besleme enjektorii yardimiyla
beslenmistir. Reaksiyonun ilk asamasinda in situ reaksiyonuyla Esitlik 4.2°de
sitokiyometrisi verilen Ni,B ve ayni anda Ni (metalik) olusmustur, dolayisiyla NiyB - Ni
karisimindan olusan bir katalizor olusmustur. Daha sonra olusan bu katalizorler
ortaminda hidroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Yani katalizor olusumu ve hidroliz

ayn1 reaktor i¢inde ve iki asamali bir reaksiyon ile gerceklesmistir.

NaBH,; ve NH3BH3’{in hem saf hem de farkli mol oranlarinda ( NaBH4/NH3BH3; mol
orant 2, 4, 8) katalitik hidroliz deneyleri yapilmistir. NH3BHj3’lin saf ¢ozeltisinin
kullanildigr hidroliz deneylerinde ise yine reaksiyonlarin katalizér olusumu asamasinda
NaBH, cozeltisi kullanilmistir. Yalnizca saf NH3BHj3 icin, saf NaBH, ile ayni katalizor
indirgeme kismi yapilmistir ¢linkii tim deneylerde katalizoriin NaBH, tarafindan

indirgendigi varsayilmistir.

Katalizér olusumu igin belirlenen miktardada ¢ozelti beslendikten sonra, hidrojen
¢ikisinin bitmesi beklenmistir. Daha sonra kalan ¢ozelti beslenerek hidrojen ¢ikis hizlari

biiretten okunup kaydedilmistir. Deneyler, bes farkli mol oraninda gergeklestirilmistir.
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4.2 Ni-B-Zr in situ Katalizor Hazirlama ve Katalitik Hidroliz

Ni-B-Zr katalizorii esliginde hidroliz deneylerinde aktif metal oranlari cinsinden kiitlece
%10 Zr ve % 90 Ni-B olacak sekilde Ek 1, Cizelge 5’te verilen miktarlarda ¢ozeltiler

alinarak katalitik hidroliz deneyleri yiiriitilmiistiir

Ug farkl sicaklikta yiiriitiilen deneylerde, sicaklik istenilen degere (25°C, 35°C, 45°C)
geldiginde hazirlanan NaBH, ve NH3BH3 ¢ozeltisi enjektore konulmustur ve hazirlanan
ZrCly ve NiCl,.6H,0 ¢ozeltisi i boyunlu balon reaktor i¢ine alinmistir. Manyetik

karistirici ise 290 rpm diizeyine ayarlanmistir.

Hazirlanan ¢ farkli katalizorden Ni-B-Zr katalizorii i¢in temel indirgen ajan olarak
NaBH,; diisiinilmiis ve her bir deney icin gerekli katalizor kiitlesi hidroliz olacak
NaBH, kiitlesinin %20’si olacak sekilde hesaplanarak kullanilmistir (EK 1, Cizelge 5).
Bu deneylerde 6nce NiCl,.6H,O ve ZrCl, ¢ozeltisinden Ek 1,Cizelge 4’te verilen
miktarda alinarak reaktor i¢ine konulmustur. Daha sonra ilgili deneyde segilen reaktif
mol oraninda NaBH; ve NH3;BH; ¢ozeltisi hazirlanmis ve bir besleme enjektori
yardimiyla beslenmistir. Reaksiyonun ilk asamasinda in situ reaksiyonuyla Zr, Ni, B
iceriklerinden olusan bir katalizor olusmustur. Daha sonra olusan bu Kkatalizorler
ortaminda hidroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Yani katalizér olusumu ve hidroliz

ayni1 reaktor iginde ve iki asamal1 bir reaksiyon ile gerceklesmistir.

NaBH,; ve NH3BH3’lin hem saf hem de farkli mol oranlarinda ( NaBH4/NH3BH3; mol
orani 2, 4, 8) katalitik hidroliz deneyleri yapilmistir. NH3BH3’tin saf ¢ozeltisinin
kullan1ldig1 hidroliz deneylerinde ise yine reaksiyonlarin katalizér olusumu agamasinda
NaBH, ¢ozeltisi kullanilmistir. Yalnizca saf NH3BH3 i¢in, saf NaBH, ile ayn1 katalizor
indirgeme kismi yapilmistir ¢linkii tim deneylerde katalizoriin NaBH4 tarafindan

indirgendigi varsayilmistir.

Katalizor olusumu igin belirlenen miktarda ¢ozelti beslendikten sonra, hidrojen ¢ikiginin
bitmesi beklenmistir. Daha sonra kalan ¢ozelti beslenerek hidrojen ¢ikis hizlar1 biiretten

okunup kaydedilmistir. Deneyler, bes farklt mol oraninda gergeklestirilmistir.
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Ayrica karistirma hizinin ve katalizor miktarinin Ni-B-Zr ile kataliz edilen hidroliz
reaksiyonunun verimi iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla deneyler yapilmistir.

Deneyler NaBH4/NH3BH3 mol orani parametresi 4 olacak sekilde secilmistir.

e Kanstirma Hizi: Yukarida verilen prosediirle, sicaklik 45°C secilerek
yapilmistir. Ancak farkli olarak, 290 rpm olarak kullanilan karistirma hizi, 130
rpm’e diislirilm{istiir.

o Katalizor Miktarr: Yukarida verilen prosediirle, sicaklik yine 45°C secilerek
yapilmistir. Ancak hidroliz olacak NaBHy kiitlesinin %20’si olarak belirlenen
katalizor kiitlesi, bu sefer %40°a yiikseltilmistir. Katalizor igerisindeki Zr kiitlesi
ise ayni oranda kullanilarak, yani katalizor kiitlesinin %10’u olacak sekilde

hesaplanmustir.

4.3 Sn-Ni-B In situ Katalizor Hazirlama ve Katalitik Hidroliz

Sn-Ni-B katalizorii esliginde hidroliz deneylerinde aktif metal oranlari cinsinden kiitlece
%10 Sn ve % 90 Ni-B olacak sekilde Ek 1, Cizelge 6’da verilen miktarlarda ¢ozeltiler

alinarak katalitik hidroliz deneyleri yiiriitilmustiir

Deneyler, ti¢ farkli mol oraninda gergeklestirilmistir. Katalizor kiitlesi, hidroliz olacak
NaBH, kiitlesinin (2) %20’si olacak, katalizor igerisindeki Sn kiitlesi ise katalizor

kiitlesinin %10’u olacak sekilde hesaplanmustir.

Deneyler, ti¢ farkli mol oraninda gergeklestirilmistir. Hazirlanan ti¢ farkli katalizérden
Sn-Ni-B katalizorii i¢in temel indirgen ajan olarak NaBH, diistiniilmiis ve her bir deney
icin gerekli katalizor kiitlesi hidroliz olacak NaBH, kiitlesinin %20’si olacak sekilde
hesaplanarak kullanilmistir (Ek 1, Cizelge 6’da). Bu deneylerde 6nce NiCl,.6H,0O ve
SnCl; ¢ozeltisinden Ek 1, Cizelge 6’da verilen miktarda alinarak reaktor igine
konulmustur. Daha sonra ilgili deneyde secilen reaktif mol oraninda NaBH4 ve NH3BH3
cozeltisi hazirlanmis ve bir besleme enjektdrii yardimiyla beslenmistir. Reaksiyonun ilk
asamasinda in situ reaksiyonuyla Sn, Ni, B metallerinden olusan bir Kkatalizor

olusmustur. Daha sonra olusan bu katalizérler ortaminda hidroliz deneyleri
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gerceklestirilmistir. Yani katalizor olusumu ve hidroliz ayni reaktor iginde ve ikKi

asamal1 bir reaksiyon ile gerceklesmistir.

NaBH,iin, NH3BH3’tiin ve NaBH4/NH3BH3 mol oran1 4 karisiminin Katalitik hidroliz
deneyleri yapilmistir. NH3BHz3’iin saf ¢ozeltisinin kullanildig1 hidroliz deneylerinde ise
yine reaksiyonlarin katalizor olusumu asamasinda NaBH, c¢ozeltisi kullanilmistir.
Yalnizca saf NH3BHj3 i¢in, saf NaBH, ile aynmi katalizor indirgeme kismi yapilmistir

¢linkii tiim deneylerde katalizoriin NaBH, tarafindan indirgendigi varsayilmistir.

Sicaklik istenilen degere (45°C) geldiginde hazirlanan NaBH4; ve NH3;BH;3 cozeltisi
enjektore konulmustur ve hazirlanan SnCls ve NiCl,.6H,0 ¢ozeltisi tic boyunlu balon
reaktor icine alinmistir. Manyetik karigtirict ise 290 rpm diizeyine ayarlanmistir.
Katalizor olusumu igin belirlenen miktarda ¢6zelti beslendikten sonra, hidrojen ¢ikisinin
bitmesi beklenmistir. Daha sonra kalan ¢6zelti beslenerek hidrojen ¢ikis hizlar biiretten

okunup kaydedilmistir.

4.4 Asidik Ortamda Hidroliz

Deneyler, saf NaBH,; ve saf NH3BH3‘lin asidik ortamda hidrolizi olmak {izere iki
sekilde gergeklestirilmistir. HC1 ¢6zeltisi 1M olarak hazirlanmistir. Sicaklik istenilen
degere (45°C) geldiginde hazirlanan NaBH, veya NH3;BH3z c¢ozeltisi enjektore
konulmustur ve hazirlanan HCI ¢ozeltisi ti¢ boyunlu balon reaktor igine alimmustir.
Manyetik karistirict ise 290 rpm diizeyine ayarlanmistir. NaBH4 veya NH3BH3 ¢ozeltisi
beslenerek hidrojen ¢ikis hizlari biiretten okunup kaydedilmistir.

4.5 Ni-B Katalizoriin Birlikte Coktiirme Metodu ile Hazirlanmas1 ve Katalitik
Hidroliz

Katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar, NaBH,4 ve NiCl,.6H,0 (Aldrich %99)’diir.
Hazirlanan ¢6zeltilerde deiyonize su kullanilmistir. NiCl,.6H,O ¢o6zeltisi, 0,04 M
derisiminde hazirlanarak kullanilmistir. Once 60 mL NiCl,.6H,0 ¢dzeltisini indirgemek
icin gerekli olan miktarda NaBH, belirlenmis, 80 mL, 0,066 M c¢ozelti olarak
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hazirlanmistir. Manyetik karistiricinin iizerine buz banyosu konularak sicaklik 0°C’ye
getirilmistir. Hazirlanan NaBH, ¢ozeltisi besleme biiretine konulmustur. Hazirlanan
NiCl,.6H,O ¢ozeltisi ii¢ boyunlu 250 mL hacimli cam balon reaktore alinmustir.
Biiretten damla damla NaBH; beslenmistir. Manyetik karistirici ile 1 saat siireyle
indirgeme reaksiyonu gergeklestirilmistir. Hidrojen ¢ikisinin bitmesi beklenmistir.
Siyah cokelti seklinde bir katalizor elde edilmistir. Daha sonra elde edilen {iriin filtre
kagidiyla ayrilmis ve sicak saf suyla yikanmistir. Etiivde 100°C’de kurutulmustur. Bu
sekilde 0,171 gr Ni,B elde edilmistir ve in situ olmayan katalitik hidroliz deneylerinde

kullanilmastir.

4.6 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Yapilan deneylerin sonucunda secilen bazi katalizorlerden numune alinarak, SEM,
BET, XPS analizleri yapilmistir. Karakterizasyonu yapilacak katalizorler segilirken Ni-
B ve Ni-B-Zr katalizorlerin farkinin, hidroliz 6ncesi ve sonrasi durumun, besleme

hizinin, NaBH4/NH3BH3 mol oraninin etkilerinin incelenmesi hedeflenmistir.

e Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Secilen katalizérlerden alinan numunelerin QUANTA 400F Field Emission SEM
yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu ile SEM fotograflar1 ¢ekilmistir.
Numunelerin SEM ¢ekimleri cihazda 30kV, x25000 - x200000 biiylitmede ve 500 nm-
4um araliginda yapilmistir. Ayrica EDX analizi ile numunelerin yapisinda bulunan

elementler yiizdece belirlenmistir.
e Yiizey alan1 ve gozenek boyut dl¢iimleri (BET)

Secilen katalizorlerden alinan numunelerin yiizey ve gozenek karakterizasyonu,
Quantachrome Autosorb 1C-MS BET analiz cihazi kullanilarak yapilmistir. Numuneler
120°C sicaklikta, 4 saat silireyle degaz islemine tabi tutulmustur. Cok noktali BET alan

ve gozenek boyutu dagilimi analizleri yapilmistir.

o X-Ray fotoelektron Spektroskopisi (XPS)XPS-PHI cihazi ile kati numunelerin
yiizeyleri hakkinda bilgi elde edilmistir. Cihazda wuyarict kaynak Al

monokromatik, analizér ge¢is enerji degeri 187.85 eV tur.
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5.BULGULAR

In situ Ni-B, Ni-B-Zr, Sn-Ni-B katalizérleri ile NH3BH; (AB) ve NaBH, “iin (SBH) sivi
faz katalitik hidrolizlerinin gercgeklestirildigi deneylerde reaktif mollerinin birbirine
oraninin ve sicakligin H» liretim verimi {izerine etkileri incelenmistir. Ayrica karistirma

hiz1 ile kataliz6r miktarinin etkileri ve asidik ortamda hidroliz incelenmistir.

5.1 Ni-B in situ Katalizor ile NH3BH; Ve NaBH, Hidrolizi Deney Sonuclar

Bolim 4.2. ‘de anlatilan prosediire gore gerceklestirilen deneyler, ti¢ farkli sicaklik
(25°C, 35°C, 45°C) ve bes farkli reaktif mol oraninda (saf NaBH,, saf NH3;BHs;,
NaBH4/NH3BH3 mol orani 2, 4, 8) yapilmistir. Katalizor orani, hidroliz olacak NaBH,4
kiitlesinin %20’si olacak sekilde ayarlanmistir (Ek 1, Cizelge 4). NaBH4 ve NH3BHj3
karisimlarinin in situ katalizor ile hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidrojen hacimleri,
zamana kars1 dl¢lilmistiir. Bu verilerden ideal gaz varsayimi ile hidrojen mol sayilar
hesaplanmis ve Esitlik 5.1°e gore H; tiretim verimleri hesaplanmistir. Teorik H, mol

say1s1, stokiyometriye gore belirlenmistir.

Olclilen H, mol sayist

% H,Uretim Verimi = * 100 (5.1)

teorik H, mol sayisi

5.1.1 25°C sicaklikta Ni-B in situ katalizor ile NH3;BH;3; ve NaBH, hidrolizi deney
sonuclari

Ug farkli sicaklik ve bes farkli reaktif mol oraninda yiiriitilen deneylerden 25°C
reaksiyon sicakliginda NaBH4/NH3BH3; mol oraninin H; {iretim verimi {izerine etkisini
gormek amaciyla zamana karst hesaplanan Hj iiretim verimleri hesaplanmis ve Cizelge

5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1 25°C sicaklikta 5 farkli mol orami i¢in (saf NaBH4; saf NH3;BHg,
NaBH4/NH3BH3 mol oram1 2, 4, 8) Ni-B in situ katalizor olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin siire (t) , a¢iga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve
hidrojen verimi (%) degerleri

NaBH./NHs;BHs; Mol NaBH4/NH3;BH; Mol NaBH./NHs;BH; Mol

Saf NHsBH; Orani 2 Orani1 4 Orani 8

Saf NaBH,

t(s) |V(mL)| % ts) |V(mL)| % ts) |V(mL)| % ts) |[V(mL)| % t(s) |V(mL)| %

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
16 1 2 62 1 2 43 3 7 27 1 2 34 5 11
82 8 17 276 4 9 253 4 9 77 6 13 307 5 11

227 8 17 417 4 9 464 4 9 144 7 15 352 6 13
278 8 17 591 5 11 535 5 11 297 7 15 424 8 17
397 9 19 683 6 13 557 7 15 358 7 15 512 9 19
519 11 23 802 7 15 633 6 13 445 8 17 566 12 25
647 12 25 1144 8 18 712 8 17 513 8 17 630 14 30

782 13 28 1750 11 24 799 10 22 594 10 21 682 17 36

808 13 28 2314 13 29 893 11 24 649 11 24 899 22 47

957 14 30 3025 15 33 1070 15 33 923 16 34 1336 24 51

1278 15 32 3653 16 35 1146 16 35 1330 20 43 1936 24 51

1774 16 34 4253 16 35 1641 20 43 1736 20 43

2290 16 34 2209 22 48

2809 22 48
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Tiim mol oranlarinin ve saf bilesenlerin zamanla H, iiretim verimleri Sekil 5.1°de
verilmistir. Egriler incelendiginde in sSitu reaksiyon asamasi ve hidroliz asamasi
goriilmektedir. Saf  NaBHj’iin %51 diretim verimine 1936 saniyede ulastigi,
NH3BHj3’lin ise daha diisiik verime (%34), 2290 saniyede ulastig1 goriilmiistiir. Her iki
durumun da oda sicakligi olan 25°C sicaklikta %30’lin {izerinde bir Hj {iretimi
gostermesi Ni-B  katalizoriiniin ~ diisiik seviyede bir etki gosterdigi seklinde
yorumlanmistir. Reaktif mol oraninin 2-8 arasindaki degisim egrilerine bakildiginda ise
mol orani1 2 iken saf NH3BHs’den daha yavas ve uzun siirede %35 iiretim verimine
ulasildigr; mol orani 4 iken, saf NaBH,4’den biraz gecikmeli ve yavas ancak yaklagik
2200 saniyede hemen hemen ayni seviyelerde (%48) tiretim verimi goriilmiistiir. Mol
orani 8 egrisine bakildiginda yaklasik 1500 saniyeye kadar mol orani 4’e ve 2’ye gore
daha hizli Hy ¢ikisi oldugu ancak toplam Hj {iretiminin 4 mol oranindan daha diisiik

seviyede oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 5.1 25°C sicaklikta farklt mol oranlarmin Ni-B in situ katalizér olusumu ve

hidroliz reaksiyonlarinin zamana gore hidrojen verimi degerleri

25°C sicaklikta Ni-B in situ katalizor ile yiiriitilen deneyler sonucu farkli mol
oranlarinda ulasilan maksimum H, iiretim verimlerinin 0zet bir karsilastirmasi Sekil

5.2°de verilmistir.
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hidrojen iiretim verimi (%)
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Sekil 5.2 25°C sicaklikta farklt mol oranlarmin Ni-B in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin eristigi maksimum hidrojen verimi degerleri

Sekil 5.2°den de goriildiigii gibi 25°C sicaklikta H; tiretim verimleri karsilastirildiginda
en yiiksek verim NaBH,’de, en diisiik verim ise NH3BH3’de elde edilmistir. Verim, mol

oraninin artmasi ile 6nce ylikselip sonra diigmiistiir.

5.1.2 35°C sicakhikta Ni-B in situ katalizor ile NH3;BH3; ve NaBH, hidrolizi deney
sonuc¢lari

Ug farkli sicaklik ve bes farkli reaktif mol oraninda vyiiriitiilen deneylerden 35°C
reaksiyon sicakliginda NaBH4,/NH3BH3; mol oraninin H; iiretim verimi tizerine etkisini

gormek amaciyla zamana kars1 hesaplanan Hj iiretim verimleri hesaplanmis ve Cizelge

5.2’de verilmistir.
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Cizelge 5.2 35°C sicaklikta 5 farkli mol orani igin (saf NaBH4; saf NH3;BHs;,
NaBH4/NH3BH3 mol oran1 2, 4, 8) Ni-B in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarmin siire (t) , aciga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve
hidrojen verimi (%) degerleri

NaBH4/NH3;BH; Mol

NaBH4,/NH;BH; Mol

Saf NH3;BH;3 NaBH4#/NH;BH; Mol Orani 2 Oran 4 Oram 8 Saf NaBH,

t(s) (n\]/L) %| t(s) (n\]/L) % | t(s) (nYL) % | t(s) (n:/L) %| t(s) (n:/L) %
o | o |o] o o ol o | ool o | ool o |o]o
31 | 1 [3| =2 > |al 21 | 37| 3 | 2 |a] 32 |1 ]3
236 | 4 |9| 139 7 |15 239 | 6 |14| 111 | 5 [12] 220 | 3 |7
273 | 4 |8]| 328 7 |15| 500 | 6 |14] 206 | 7 |15] 379 | 4 |o
337 | 5 |11 394 8 |18| 534 | 7 |16] 271 | 7 |15] 474 | 4 |o
392 | 7 14| 476 8 |18| 579 | 10 |23] 336 | 7 |15] 525 | 4 |09
a6 | 8 |17| 535 | 10 |22 618 | 14 [31| 383 | 8 |[18| 568 | 5 |10
a05 | o |19| se6 | 12 |26| 662 | 17 [38| 441 | 10 [21| 601 | 7 |14
579 | 10 |21| 837 | 17 |37| 710 | 21 |a5| 476 | 11 |24| 642 | 8 |16
012 | 15 [32| 1183 | 23 |51| 825 | 21 47| 566 | 15 [32| 650 | 10 |21
1346 | 20 [42| 1828 | 23 |s1| 94s | 22 [a8| 705 | 19 |a1| 721 | 11 |23
254 | 20 |42 1004 | 27 [50| 790 | 21 |45| 834 | 16 |34
1781 | 32 |70| 1061 | 26 |56| 1028 | 21 |45

2440 | 33 |72| 1680 | 29 |62| 1469 | 24 |51

2716 | 33 |72| 2316 | 31 |67 1799 | 25 |53

2976 | 31 |67| 2128 | 25 |53

Tim mol oranlarmin ve saf bilesenlerin zamanla H; tliretim verimleri Sekil 5.3’te

verilmistir. Egriler incelendiginde in situ reaksiyon asamasi ve hidroliz asamasi
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goriilmektedir. Saf  NaBHs’in %53 dretim verimine 1798 saniyede ulastigi,
NH3BH3’lin ise daha diisiik verime (%42), 1346 saniyede ulastig1 goriilmiistiir. Reaktif
mol oraninin 2-8 arasindaki degisim egrilerine bakildiginda ise mol orani 2 iken saf
NaBH,’den hizli siirede (1183 saniye) %51 iiretim verimine ulasildigi; mol orani 4 iken,
yaklagik 2440 saniyede digerlerine kiyasla yiiksek seviyelerde (%72) iiretim verimi
goriilmiistiir. Mol orant 8 egrisine bakildiginda yaklasik 2316 saniyede toplam Hy
tiretiminin %67 olarak 4 mol oranindan daha diisiik, 2 mol oranindansa daha yiiksek

seviyede oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.3 35°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin zamana gore hidrojen verimi degerleri

35°C sicaklikta Ni-B in situ katalizor ile yiiriitiilen deneyler sonucu farkli mol
oranlarinda ulagilan maksimum H; iiretim verimlerinin 6zet bir karsilastirmasi Sekil

5.4’te verilmistir.

Sekil 5.4’den de goriildiigii gibi 35°C sicaklikta H; tiretim verimleri karsilastirildiginda
en yliksek verim mol orani 4’te, en diisiik verim ise NH3BH3’de elde edilmistir. Verim,

mol oraninin artmasi ile dnce yiikselip sonra diismiistiir.
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Sekil 5.4 35°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin eristigi maksimum hidrojen verimi degerleri

5.1.3 45°C sicakhikta Ni-B in situ katalizor ile NH3BH3; ve NaBH, hidrolizi deney
sonuclar

Uc farkli sicaklik ve bes farkli reaktif mol oraninda yiiriitilen deneylerden 45°C
reaksiyon sicakliginda NaBH4,/NH3BH3; mol oraninin H; iiretim verimi tizerine etkisini

gérmek amaciyla zamana karsi hesaplanan Hj iiretim verimleri hesaplanmis ve Cizelge

5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3 45°C sicaklikta 5 farkli mol orani igin (saf NaBH4; saf NH3;BHs;,
NaBHs/NH3;BH3; mol oram1 2, 4, 8) Ni-B in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin siire (t) , aciga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve
hidrojen verimi (%) degerleri

Saf NH;BH; | NaBHy/NH3BH; Mol Orami 2 NaBH4$aHIfIB4H3 Mol NaBH“g\L':leSW Mol Saf NaBH,
t(s) (nYL) %| tes) |[vmy| % |t (nYL) % | t(s) (nYL) % | t(s) (n\]/L) %
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
16 2 5 61 2 5 21 2 4 28 6 13 41 3 7
31 5 |11 118 5 12 | 239 3 7 151 9 19 95 5 11
60 9 |19 178 5 12 | 500 6 |14 229 9 19 | 176 5 11
69 9 |20 220 6 13 | 534 14 (31| 285 12 25 | 213 7 15
243 9 120 295 6 14 | 579 16 (34| 325 15 31 | 245 9 18
332 9 (19| 363 7 16 | 618 19 (40| 381 17 37 | 292 8 18
403 | 10 |21 431 8 19 | 825 25 |54 418 19 41 | 322 | 10 21
581 | 17 |36 485 9 20 | 944 27 |59] 459 23 49 | 451 | 15 32
691 | 18 |38 588 14 31| 1094 | 33 [72]| 484 26 55 [ 664 | 20 42
929 | 21 |45 970 19 42 | 1781 | 37 80| 529 30 64 [ 916 | 25 53
1068 | 22 |47 1390 19 42 | 2440 | 42 91| 579 33 71 [1400] 30 64
1332 23 |49 2716 | 44 |96 840 40 86 [1940] 30 64
1901 24 |51 3016 | 44 |96 1440 40 86
2501 24 |51

Tim mol oranlarmin ve saf bilesenlerin zamanla H; tliretim verimleri Sekil 5.5°te
verilmistir. Egriler incelendiginde in situ reaksiyon asamasi ve hidroliz asamasi

goriilmektedir. Saf  NaBHsin %64 {iretim verimine 1399 saniyede ulastigi,
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NH3;BH3’iin ise daha diisiik verime (%51), 1900 saniyede ulastigi goriilmiistiir. Reaktif
mol oranmin 2-8 arasindaki degisim egrilerine bakildiginda ise mol orani 2 iken saf
NH3;BH3;’ten kisa siirede (969 saniye) %42 iiretim verimine ulasildigi; mol orani 4 iken,
yaklagik 2715 saniyede yiiksek seviyelerde (%82) iiretim verimi goriilmiistir. Mol
orani 8 egrisine bakildiginda toplam H; tiretiminin %85 olarak 4 mol ve 2 mol oraninda

daha yiiksek seviyeye daha kisa siirede, yaklasik 840 saniyede, geldigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 5.5 45°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin zamana gore hidrojen verimi degerleri

45°C sicaklikta Ni-B in situ katalizor ile yiiriitiilen deneyler sonucu farkli mol
oranlarinda ulagilan maksimum H; iiretim verimlerinin 6zet bir karsilastirmasi Sekil

5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6 45°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin eristigi maksimum hidrojen verimi degerleri

Sekil 5.6°dan de goriildiigii gibi 45°C sicaklikta Hy tiretim verimleri karsilastirildiginda
en yiiksek verim mol orani 4’te, en diisiik verim ise mol oran1 2’de elde edilmistir.

Verim, mol oraninin artmasi ile 6nce yiikselip sonra diismiistiir.

Ni-B in situ katalizorii ile ti¢ farkli sicaklik ve bes farkli mol orani igin yapilan
deneylerde ulasilan maksimum H2 verimleri ve reaksiyon siireleri Cizelge 5.4’te
topluca verilmistir. Cizelge 5.4’ten de goriildiigii gibi, her bir mol oraninda sicaklikla

Hy liretim veriminin artt1g1 ve reaksiyon siiresinin azaldig1 gozlemlenmistir.
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Cizelge 5.4 Ni-B deneylerinde ulagilan maksimum toplam verim degerleri

NaBH,
INH3BH3 | Sicaklik | Verim
mol (°C) (%)
orani
25 35
2 35 51
45 42
25 48
4 35 72
45 96
25 43
8 35 67
45 86
25 51
Saf
35 53
NaBH, A5 62
25 34
Saf
35 42
NH3;BH3 A5 51

5.2 Ni-B-Zr In situ Katalizér ile NH;BH;3 ve NaBH, Hidrolizi Deney Sonuclar

Bolim 4.3. ‘te anlatilan prosediire gore gergeklestirilen deneyler, {i¢ farkli sicaklik
(25°C, 35°C, 45°C) ve bes farkli reaktif mol oraninda (saf NaBH,, saf NH3;BHs;,
NaBH4/NH3;BH3 mol oran1 2, NaBH4/NH3;BH3 mol orani1 4, NaBH4/NH3;BH3; mol orani
8) yapilmustir. Katalizér orani, hidroliz olacak NaBH, kiitlesinin %20’si, katalizor
icerisindeki Zr kiitlesi ise katalizor kiitlesinin %10’udur. (EK 1, Cizelge 5). NaBH, ve
NH3;BH3; karisimlarmin in situ katalizor ile hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidrojen

hacimleri, zamana kars1 Olgiilmiistiir.

5.2.1 25°C sicakhkta Ni-B-Zr in situ katalizor ile NH3:BHs ve NaBH, hidrolizi
deney sonuclar:

Ug farkli sicaklik ve bes farkli reaktif mol oraninda vyiiriitilen deneylerden 25°C
reaksiyon sicakliginda NaBH4/NH3BH3; mol oraninin Hj {iretim verimi iizerine etkisini
gormek amaciyla zamana kars1 hesaplanan H; iiretim verimleri hesaplanmis ve Cizelge

5.5’te verilmistir.
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Cizelge 5.5 25°C sicaklikta 5 farkli mol orani igin (saf NaBH4; saf NH3;BHs;,
NaBH4/NH3;BH3; mol orani 2, 4, 8) Ni-B-Zr in situ katalizor olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin siire (t) , aciga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve
hidrojen verimi (%) degerleri

NaBH,/NH;BH; Mol

NaBH4/NH;BH; Mol

Saf NH3;BH;3 NaBH4#/NH3;BH; Mol Orani 2 Oran 4 Oram 8 Saf NaBH,4
t(s) (nYL) %| t(s) (nYL) % | t(s) (nYL) % | t@) (n:/L) % | t(s) (n\]/L) %
o | o lo|l o o o] o | ofo|l o |oflo]| ofolo
g | 3 6| 17 o |of 12| ool 16 | 1]1] 9 |1]2
21 | 7 |15] 100 4 |o| 38 | 3|7 7n |6 |12]|9%]|4]o9
78 | 7 |15] 152 5 |12 100 | 3 |7]| 132 | 6 | 12| 16] 4 |9
159 | 8 [17] 239 5 |12| 120 | 6 [14] 157 | 10 | 23 | 182 | 5 |12
192 | 8 |17] 259 6 |14| 254 | 12 [25| 276 | 15 | 34 | 316 | 10 |22
408 | 13 [27] 364 o |21| 508 | 16 [36] 464 | 20 | 45 | 506 | 15 |33
633 | 18 |38| 579 | 14 |32 834 | 21 |48| 701 | 25 | 57 | 763 | 20 |44
833 | 21 |44| 866 | 19 |44 | 1306 | 27 |61| 982 | 30 | 68 | 1031 | 23 |51
o56 | 23 |48| 1206 | 22 |51 | 2179 | 27 61| 1450 | 35 | 79 |1160| 25 |56
1278 | 28 [59| 1537 | 23 |53 1041 | 35 | 79 | 1450 | 26 |58
1502 | 29 |61| 2238 | 23 |3 1812 | 26 |58
1824 | 30 |63
2204 | 30 |63

Tim mol oranlarinin ve saf bilesenlerin zamanla H, iiretim verimleri Sekil 5.7°de

verilmistir. Egriler incelendiginde in situ reaksiyon asamasi ve hidroliz asamasi
Saf NaBH,’iin

NH3;BHj3’iin ise %63 verime, 2294 saniyede ulastig1 goriilmiistiir. Reaktif mol oraninin

goriilmektedir.

%758 duretim verimine 1449

saniyede ulastigi,

2-8 arasindaki degisim egrilerine bakildiginda ise mol orani 2 iken 2238 saniyede %53
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tiretim verimine ulasildigi; mol orani 4 iken, daha kisa siirede, 1396 saniyede, daha
yiiksek seviyede (%61) tiretim verimi goriilmiistiir. Mol orani1 8 egrisine bakildiginda
mol orani 4’e ve 2’ye gore daha hizli (1450 saniye), H, ¢ikist oldugu ve toplam H;

tiretiminin 2 ve 4 mol oranindan daha yiiksek seviyede oldugu (%79) gozlemlenmistir.
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Sekil 5.7 25°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B-Zr in situ katalizor olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin zamana gore hidrojen verimi degerleri
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Sekil 5.8 25°C sicaklikta farkli mol oranlarmin Ni-B-Zr in situ katalizor olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin eristigi maksimum hidrojen verimi degerleri
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Sekil 5.8’den de goriildiigii gibi 25°C sicaklikta H; iiretim verimleri karsilagtirildiginda

en yiiksek verim mol orani 8’de, en diisiik verim ise mol oran1 2’de elde edilmistir.

5.2.2 35°C sicakhikta Ni-B-Zr in situ katalizor ile NH3;BHs; ve NaBH, hidrolizi
deney sonuclari

Ug farkli sicaklik ve bes farkli reaktif mol oraninda yiiriitiilen deneylerden 35°C
reaksiyon sicakliginda NaBH4/NH3BH3 mol oraninin Hj {iretim verimi iizerine etkisini
gormek amaciyla zamana kars1 hesaplanan Hj iiretim verimleri hesaplanmis ve Cizelge

5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6 35°C sicaklikta 5 mol orani (saf NaBH,, saf NH3BH3, NaBH4/NH3;BH3 mol
oran1 2, NaBH4/NH3BH3 mol orami 4, NaBH4/NH3BH3 mol orani1 8) i¢in
Ni-B-Zr in situ katalizér olusumu ve hidroliz reaksiyonlarinin siire (t) ,
aciga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve hidrojen verimi (%) degerleri

Saf NH;BH; NaBH,/NHsBH; Mol Orani 2 NaBH‘é)'\r'aHrle4H3 kel NaBH“g\r'aHrlegHS Mol Saf NaBH,
t(s) (HYL) %| ts) |vmy| % | te) (n\]’L) % | t (s) (n\]’L) % | t(s) (HYL) %
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 |0 0 0 0
15 2 4 17 6 13 15 1 1] 17 9 |20 9 5 11
113 5 11 93 6 13 42 6 |12 119 9 |20 77 7 16
273 8 18 112 6 13| 110 6 |12 148 9 |21 163 7 16
458 8 18 146 6 141 134 7 (14| 203 | 10 |23 186 7 16
485 8 18 226 11 26 | 157 10 |21) 424 | 23 |53 214 9 20
577 14 |31 320 16 37 | 237 15 |32 471 | 25 |57 296 14 31
715 21 |47 540 23 54 | 345 20 |43 573 | 30 |69 394 | 19 42
847 25 |56 793 26 61 | 480 25 |54 806 | 34 |78 543 | 24 53
1232 28 |62 1111 28 65 | 607 30 [65(1155( 34 |78 817 | 29 64
1781 28 |62 1465 29 68 | 802 34 731489 34 |78 1147 | 34 76

2059 29 68 | 1051 | 36 |78 1675 | 34 76
1351 | 36 (78
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Tiim mol oranlariin ve saf bilesenlerin zamanla H, iiretim verimleri Sekil 5.9’da

verilmigtir.

hidrojen iiretim verimi (%)
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zaman (s)
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Sekil 5.9 35°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B-Zr in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin zamana gére hidrojen verimi degerleri

35°C sicaklikta Ni-B-Zr in situ katalizor ile yiiriitilen deneyler sonucu farkli mol

oranlarinda ulasilan maksimum Hj iiretim verimlerinin 6zet bir karsilastirmast Sekil

5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10 35°C sicaklikta farkli mol oranlarimin Ni-B-Zr in situ katalizor olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin eristigi maksimum hidrojen verimi degerleri
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Sekil 5.10°dan da goriildiigii gibi 35°C sicaklikta Hj iiretim verimleri karsilagtirildiginda

en yiiksek verim mol oran1 2 ve 4°te, en diislik verim ise NH3BH3’de elde edilmistir.

5.2.3 45°C sicaklikta Ni-B-Zr in situ katalizor ile NH3;BH3; ve NaBH, hidrolizi
deney sonuclari

Ug farkli sicaklik ve bes farkli reaktif mol oraninda yiiriitiilen deneylerden 45°C
reaksiyon sicakliginda NaBH4/NH3BH3; mol oraninin H; {iretim verimi {izerine etkisini
gormek amaciyla zamana karsi hesaplanan Hj iiretim verimleri hesaplanmis ve Cizelge

5.7’de verilmistir.

Tiim mol oranlarmin ve saf bilesenlerin zamanla H; tiretim verimleri Sekil 5.11°de
verilmistir. Egriler incelendiginde in situ reaksiyon asamasi ve hidroliz asamasi
goriilmektedir. Saf NaBH, tin %87 {iretim verimine yiiksek hizla, 839 saniyede ulastigi,
NH3BH3lin ise daha diisiik verime (%62), 1232 saniyede ulastig1 goriilmiistiir. Reaktif
mol oraniin 2-8 arasindaki degisim egrilerine bakildiginda ise mol oranm1 4 iken saf
NaBH4’den uzun siirede (1249 saniye) %86 {iiretim verimine ulasildigi; mol orani 8
iken, yaklasik 913 saniyede yiiksek seviyelerde (%83) iiretim verimi goriilmiustiir. Mol
oran1 2 egrisine bakildiginda toplam H, iiretiminin %68 olarak 4 mol ve 2 mol

oranindan daha diisiik seviyeye yaklasik 1465 saniyede, geldigi gozlemlenmistir.
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Cizelge 5.7 45°C sicaklikta 5 mol orani (saf NaBH,, saf NH3BH3, NaBH4/NH3BH3 mol
orani 2, NaBH4/NH3BH3 mol orami 4, NaBH4/NH3BH3 mol oran1 8) igin
Ni-B-Zr in situ katalizér olusumu ve hidroliz reaksiyonlarinin siire (t) ,
ac1ga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve hidrojen verimi (%) degerleri

Saf NH3;BH;

NaBH4#/NH3;BH; Mol Orani 2

NaBH4/NHz;BH; Mol
Orani 4

NaBH4/NH;BH; Mol

Oran1 8

Saf NaBH,

t(s) (n\]/L) % | tes) (nYL) % | t(s) (HYL) % | t(s) (HYL) % | t(s) (n\]/L) %
0 0 (0 0 0 0 0 0O |0 O 0O |0 O 0 |0
9 4 19 16 9 23| 23 2 4] 20 6 (13| 25 5 112
105 7 |16 75 9 23| 66 4 (8] 82 7 (15| 67 6 |14
236 7 |16( 101 9 23 | 104 6 [13] 154 7 (15[ 140 6 |14
257 | 10 (22| 159 11 | 28| 166 6 (13| 177 7 (15| 176 9 |21
281 | 12 (27| 340 18 | 46| 195 7 [15)1 224 | 12 |27 219 | 15 |35
330 | 17 (38| 460 22 |56 | 279 | 15 (34| 269 | 17 (38 257 | 20 (47
377 | 22 49| 656 27 |69 | 358 | 22 |51| 343 22 |50| 311 | 26 |61
425 | 27 [60( 1009 32 (81 431 | 27 (62| 401 | 26 |59 360 [ 30 (70
516 | 32 |71]| 1380 32 (81| 666 | 32 (74| 478 | 31 |[71| 487 | 36 (85
663 | 35 (78 1035 | 37 |86 913 | 36 |83]| 840 | 37 |87
990 | 35 (78 1455 | 37 |86|1357| 36 |83|1249| 37 |87
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Sekil 5.11 45°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B-Zr in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin zamana gére hidrojen verimi degerleri

45°C sicaklikta Ni-B-Zr in situ katalizor ile yiiriitiilen deneyler sonucu farkli mol

oranlarinda ulasilan maksimum Hj iiretim verimlerinin 6zet bir karsilastirmast Sekil

5.12°de verilmistir.
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B NH3BH3 ® NaBH4/NH3BH3 mol orani 2 m NaBH4/NH3BH3 mol orani 4
= NaBH4/NH3BH3 mol orani 8 B NaBH4

Sekil 5.12 45°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B-Zr in situ katalizér olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin eristigi maksimum hidrojen verimi degerleri
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Sekil 5.12°den de goriildiigii gibi 45°C sicaklikta Hj iiretim verimleri karsilagtirildiginda
en yliksek verim saf NaBH, ve mol orani 4’te, en diisiik verim ise saf NH3BH3’te elde

edilmistir.

Ni-B in situ katalizorii ile ti¢ farkli sicaklik ve bes farkli mol orami i¢in yapilan
deneylerde ulasilan maksimum H; verimleri ve reaksiyon siireleri Cizelge 5.8’de topluca
verilmistir. Cizelge 5.8’den de goriildiigi gibi, her bir mol oraninda sicaklikla H; tiretim

veriminin arttig1 ve reaksiyon siiresinin azaldig1 gézlemlenmistir.

Cizelge 5.8 Ni-B-Zr deneylerinde ulasilan maksimum toplam verim degerleri

NaBH, .
Sicaklik Verim
/NHgBHg> mol (OC) (%)
orani
25 53.03
2 35 67.65
45 81.27
25 61.23
4 35 77.64
45 85.94
25 79.00
8 35 77.65
45 82.78
25 57.75
Saf NaBH,4 35 75.52
45 86.91
25 62.80
Saf NH3BHjs 35 62.20
45 77.75

5.3 Sn-Ni-B In situ Katalizér ile NHsBH3 ve NaBH, Hidrolizi Deney Sonugclar

Katalizor igeriginde zirkonyum yerine kalayin etkinligini gormek amaciyla Zr ve Ni i¢in
yiiriitiilen deneyler igin en iyi kosul olan 45°C sicaklikta, ti¢ farkli reaktif mol oraninda
(saf NaBH4, saf NH3BH3, NaBH4/NH3BH3; mol oran1 4) hidroliz deneyleri yapilmistir.
Katalizor orani, hidroliz olacak NaBH, kiitlesinin %20’si, katalizor igerisindeki Sn
kiitlesi ise katalizor kiitlesinin %10’udur. NaBH,; ve NH3BH3; karisimlariin in situ

katalizor ile hidrolizi yapilmistir. Ug farkli reaktif mol oraninda yiiriitiilen deneylerden
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45°C reaksiyon sicakliginda NaBH4/NH3BH3; mol oranmin Hj iiretim verimi iizerine
etkisini gormek amaciyla zamana kars1 hesaplanan Hy iiretim verimleri hesaplanmis ve

Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9 45°C sicaklikta 3 farkli mol orami i¢in (saf NaBH4; saf NH3;BHg,
NaBH4/NH3BH; mol oram1 4) Sn-Ni-B in situ katalizor olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin siire (t) , a¢iga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve
hidrojen verimi (%) degerleri

NH3BHs NaBH4/NH3;BH3; mol orani 4 NaBH,
t© | oo | oo | 1O [VEu [Vt 1o v mo| V"
0 0 0 0 0 0 0 0 0
78 1 3 23 4 9 16 5 12
177 2 5 172 4 9 122 7 16
298 2 5 265 8 17 283 7 16
443 2 5 331 10 22 325 9 21
522 6 13 453 13 28 386 11 25
598 9 19 549 14 30 442 13 30
689 12 26 609 15 33 549 17 39
785 16 33 754 19 41 624 19 43
849 23 49 1335 24 52 672 21 48
1018 28 59 1704 24 52 912 26 59
1583 28 59 1430 29 66
1800 29 66

Tim mol oranlariin ve saf bilesenlerin zamanla H, iiretim verimleri Sekil 5.13’te
verilmistir. Egriler incelendiginde in situ reaksiyon asamasi ve hidroliz asamasi
goriilmektedir. Saf NaBH, ve saf NH3BHj3’lin sirayla %66 ve %59 iiretim verimine
ulastigi, NH3BH3’de hidrolizin daha kisa oldugu ve reaksiyonun daha ge¢ baslayarak
hizl1 bir artis gosterdigi gortilmisiitr. Reaktif mol orani 4 ise daha yavas bir artigla %52

liretim verimine ulagsmistir.
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Sekil 5.13 45°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Ni-B-Sn in situ katalizor olusumu ve
hidroliz reaksiyonlarinin zamana gore hidrojen verimi degerleri

45°C sicaklikta Sn-Ni-B in situ katalizor ile yiiriitiilen deneyler sonucu farkli mol

oranlarinda ulasilan maksimum Hj {iretim verimlerinin 6zet bir karsilastirmasi Sekil

5.14’te verilmistir.
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Sekil 5.14 45°C sicaklikta farkli mol oranlarinin Sn-Ni-B in situ katalizor olusumu ve
hidroliz reaksiyonlariin eristigi maksimum hidrojen verimi degerleri
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Sekil 5.14’ten de goriildigii gibi 45°C sicaklikta Hy iretim verimleri karsilagtirildiginda

en yiiksek verim saf NaBHy, en diisiik verim ise mol oran1 4’te elde edilmistir.

5.4 Ortam pH’1imin NH3BH3; ve NaBH,4 Hidrolizine Etkisi

NH3BH3 ve NaBH,’iin hidrolizinin inlenedigi ¢alismada katalizér kullanilmas1 durumu
ve bunun yerine asidik ortamda reaksiyonlarm olusumu ve H; iiretimini test etmek
amaciyla bolim 4.5’te verilen prosediire gore, 45°C sicaklikta, saf NaBH, ve saf
NH3BHj3 hidrolizi olmak tizere iki deney yapilmistir. Hidrolizde, 1 M HCI ¢ozeltisi
kullanilmistir. Her iki bilesen icin ayr1 ayr yiiriitiilen deneyler sonucunda zamana karsi
tiretilen Hp hacim ve iiretim verimleri Cizelge.10 ‘da, egrileri ise Sekil 5.14‘te
verilmigtir. Egrilerden de gorildiigii gibi asidik ortamda NaBH,iin NH3BH3’a gore
daha fazla hidrolize ugradigi (%28), NH3BH3’iin daha kararli kaldigi goriilmiistiir.
Diger taraftan iki bilesen de yaklasik bir saatte %17-28 seviyesinde hidroliz olmustur.

Cizelge 5.10 45°C sicaklikta saf NaBH, ve saf NH3BHj3 igin asidik ortamda gergeklesen
hidroliz reaksiyonlarinin siire (t) , ac¢iga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve
hidrojen verimi (%) degerleri

NH3BHs NaBH,
ts) | v mL V(?;O')m ts) | V (mL) | Verim (%)
0 0 0,00 0 0 0
13 0 0,00 13 1 2.86
38 1 2.86 192 3 8,57
483 3 857 | 1077 6 17,14
1751 6 1714 | 1640 8 22,86
3393 6 1714 | 2729 10 28,57
3929 10 28,57
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Sekil 5.14 45°C sicaklikta saf NaBH,4 ve saf NH3BHg icin farkli mol oranlarinin asidik
ortamda hidroliz reaksiyonlarinin zamana gore hidrojen tiretim verimi
degerleri

5.5 Ni-B-Zr In situ Katalizor ile NH;BH3 ve NaBH, Hidrolizine Karistirma Hizinin
ve Katalizor Miktarmin EtKisi

Katalizorlerin in situ hazirlanmasi nedeniyle ortamda in situ reaksiyon sonucu olusan
tiriinlerin kiitle aktarim direnglerine sebep olabilecegi diisiinilerek, bolim 4.2 ‘de
anlatilan prosediire gore, NaBH4/NH3BH3; mol orani parametresi 4 ve reaksiyon
sicakligt 45°C olarak belirlenerek, ayni deney farkli bir karigtirma hizinda

tekrarlanmistir. Ayrica ayni deney, katalizor miktari iki kat artirilarak tekrarlanmistir.

5.5.1 Karistirma hizinin etkisi

Ni-B-Zr in situ katalizor ile NH3BH3; ve NaBH,4 hidrolizinin parametrik deneylerinden,

45°C sicaklikta Ni-B-Zr in situ katalizor ile NaBH4/NH3BH3 mol orani 4 karigiminin
hidrolizi, 290 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmis ve sonuglari, bolim 5.2.3’de
verilmistir. Sonrasinda, karistirma hizinin etkisini gorebilmek amaciyla manyetik
karigtiricinin karigtirma hizi 130 rpm’e disiiriilerek, ayn1 kosullarda, yani katalizor
miktari, NaBH4/NH3BH3 mol oran1 ve sicaklik sabit tutularak, deney tekrarlanmigtir. Bu
diisiik karistirma hizindaki deneyin sonuglar1 Cizelge 5.11°de ilk siitunda verilmistir.

Ikinci siitun ise, 290 rpm karistirma hizina sahip, Béliim 5.2.3.’teki deney sonucunu
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gostermektedir. Sekil 5.15°de ¢izilen grafiklerde de goriildigii gibi, karistirma hizindaki
artis, hem katalizor hazirlama hem de hidroliz reaksiyonlarinin daha yiiksek verimle
sonuglanmasini saglamistir. Dolayisiyla, karistirma hizindaki artisin yan iiriinlerin

katalizor veya reaktif yiizeylerini kaplamasini dnlemesiyle iiretim verimi de artmustir.

Cizelge 5.11 45°C sicaklikta NaBH4/NH3BH3 mol orani 4 ile gergeklesen Ni-B-Zr in
situ katalizor olusumu ve hidroliz reaksiyonlarmin 2 farkli karistirma
hizinda siire (t) , agiga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve hidrojen verimi (%)

degerleri
130 rpm 290 rpm
t(s) V (mL) V(‘j/';')m t(s) vV (mL) | Verim (%)
0 0 0 0 0 0
14 2 5 23 2 4
85 3 7 66 4 8
207 5 12 104 6 13
310 5 12 166 6 13
328 5 12 195 7 15
393 8 19 279 15 34
474 12 29 358 22 51
594 17 41 431 27 62
990 22 53 666 32 74
1710 27 65 1035 37 86
2776 27 65 1455 37 86
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Sekil 5.15 45°C sicaklikta NaBH4+/NH3BH3 mol orani 4 igin farkli karistirma hizlariin
Ni-B-Zr in situ katalizor olusumu ve hidroliz reaksiyonlarinin zamana kars1
hidrojen verimi degerleri

5.5.2 Katalizor miktarinin etkisi

Ni-B-Zr in situ katalizor ile NH3BH3; ve NaBH, hidrolizinin parametrik deneylerinden,
45°C Sicaklikta Ni-B-Zr in situ katalizor ile NaBH4/NH3BH3; mol orani 4 karigiminin
hidrolizi, NaBH, e gore kiitlece %20 oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilmis ve
sonuclar;, Boliim 5.2.3’de verilmistir. Sonrasinda, katalizor miktarinin  etkisini
gorebilmek amaciyla katalizor oramt %40’a yiikseltilerek ayni kosullarda, yani
karistirma hizi, NaBH4/NH3;BH3; mol orami ve sicaklik sabit tutularak, deney
tekrarlanmistir. Bu deneyin sonuglar1 Cizelge 5.12°de verilmistir. Bu yiiksek katalizor
miktarindaki deneyin sonuglar1 Cizelge 5.12°de sag tarafta verilmistir. Soldaki 3 siitun
ise, %20 katalizor oranina sahip, Bolim 5.2.3.’teki deney sonucunu gostermektedir.
Sekil 5.16°da ¢izilen grafiklerde de goriildiigli gibi, katalizor miktarindaki artig, hem
katalizor hazirlama hem de hidroliz reaksiyonlarmin biraz daha yiiksek verimle
sonuclanmasii saglamistir. Sekil 5.16’da goriildiigii gibi, %20 katalizorle ulasilan
verim %86 iken %40 katalizor kullanimi verimi %94’e ¢ikarmustir. Bunun sebebi,
katalizor miktar arttikga, katalizoriin yiizey alaninin artmasi ve daha biiyiik bir etkinlik
gostermesidir. Diger taraftan katalizor miktarinin artmasiyla in situ katalizor olusumu
stiresinin 160 saniye kadar artti§i, dolayisiyla hidroliz reaksiyonuna baslamada ayni

stire kadar bir gecikmenin oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.12 45°C sicaklikta NaBH4/NH3BH3 mol orani 4 ile gergeklesen Ni-B-Zr in
situ katalizor olusumu ve hidroliz reaksiyonlarinin 2 farkli katalizor
miktar1 ile (t), aciga ¢ikan hidrojen hacmi (V) ve hidrojen verimi (%)

degerleri
20% 40%
Verim Verim
t (s) V (mL) (%) t (s) V (mL) %)
0 0 0 0 0 0
23 2 4 12 2 5
66 4 8 32 4 10
104 6 13 98 5 12
166 6 13 118 5 12
195 7 15 190 6 14
279 15 34 267 7 17
358 22 51 356 7 17
431 27 62 381 13 31
666 32 74 442 19 46
1035 37 86 514 24 58
1455 37 86 646 29 70
856 34 82
1226 39 94
1630 39 94
100
3 90
= 80
£ 1
S 60
'% 50
5 40
§
£ 20
£ 10 katalizér orant %40 katalizor orani %20
0
0 500 1000 1500 2000
zaman (s)

Sekil 5.16 45°C sicaklikta NaBH4/NH3BH3; mol orani 4 i¢in farkli katalizor oranlarinin
Ni-B-Zr in situ katalizoér olusumu ve hidroliz reaksiyonlarinin zamana gore
hidrojen verimi degerleri
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5.6 Birlikte Coktiirme ile Hazirlannms Ni-B Katalizor ile NH3;BH3; ve NaBH,
Hidrolizi Deney Sonuclari

Deneysel c¢alismalarda, in situ katalizor ile aymi katalizoriin farkli ortamda birlikte
coktiirme yoOntemiyle sentezlenmis olaninin kiyaslanmasi da amaclanmistir. Bu
dogrultuda, Boliim 4.5. ‘de anlatilan prosediirle, Ni-B katalizor sentezlenmistir.
Sonrasinda bu katalizor ile NaBH4/NH3BH3 mol orani 4 olan karigimin hidroliz islemi
yapilmistir. Deney sonuglart Cizelge 5.13’te goriilmektedir. Sekil 5.17°de ise toz Ni-B
katalizor ile in situ Ni-B katalizér (Bolim 5.1.3) ile hidroliz reaksiyonunun zamana
gore hidrojen verimi degerleri kiyaslanmigtir. Buna gore, in situ katalizor (%95 verim),
toz haldeki farkli ortamda hazirlanmig katalizore (%55 verim) kiyasla ¢ok daha yiiksek
verim gostermistir. Bunun sebebi, in situ hazirlanan katalizoriin reaksiyon ¢ozeltisine

homojen dagilmasi ve sahip oldugu genis yiizey alani olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 5.13 45°C sicaklikta NaBH4/NH3BH3 mol oran1 4 ¢6zeltisinin farkli ortamda
hazirlanmig Ni-B katalizorle hidroliz reaksiyonunun siire (t), agiga ¢ikan
hidrojen hacmi (V) ve hidrojen verimi (%) degerleri

Verim

t(s) V (mL) (%)

0 0 0

27 1 2
123 2 6
234 3 10
302 5 13
342 5 14
413 7 18
482 8 21
517 11 28
593 12 30
783 17 43
1039 22 55
1545 22 55
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Sekil 5.17 45°C sicaklikta NaBH4/NH3BH3 mol orani 4 i¢in farkli ortamda hazirlanmis
Ni-B katalizor ile in situ Ni-B katalizor ile hidroliz reaksiyonunun zamana
kars1 hidrojen verimi degerleri

5.7 Ni-B ve Ni-B-Zr Katalizorlerin Verimlerinin Kiyaslanmasi

Ni-B in situ katalizor ve Ni-B-Zr in situ katalizor kullanilarak, 3 farkli sicaklik ve 5
farkli reaktif mol orani ile gerceklestirilen ve Boliim 5.1 ve 5.2°de sonuglart verilen
deneyler, reaktif mol oranlarina gore ve sicakliklarina gore gruplandiriimistir.
Boylelikle reaktif mol oranimin ve sicakligin verim tizerindeki etkileri, her iki katalizorii

kiyaslayarak incelenmistir.

5.7.1 Ni-B ve Ni-B-Zr Kkatalizor verimlerinin reaktif mol oranlarima gore
kiyaslanmasi

Ni-B in situ katalizor ve Ni-B-Zr in situ katalizor kullanilarak, 3 farkli sicaklik ve 5
farkli reaktif mol oram ile gergeklestirilen ve bolim 5.1 ve 5.2°de sonuglar1 verilen
deneyler, sicakliklarina gore gruplandirilmistir. Her bir sicaklik degeri i¢in tamamlanan
deney setleri, siitun grafiklerinde verilmisitr. Boylelikle reaktif mol oraninin verim

tizerindeki etkileri, her iki katalizorii kiyaslayarak incelenmistir.
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5711 25°C sicakhkta Ni-B ve Ni-B-Zr Kkatalizor verimlerinin reaktif mol
oranlarina gore kiyaslanmasi

Her bir farkli reaktif mol orani ig¢in ulasilan maksimum hidrojen verimleri, 25°C

sicaklik i¢in Sekil 5.18’de verilmistir.

__ 100 . .
° H Ni-B ®mZr-Ni-B
E
2 60
=
o 40
D
& 20
o
S 0
T
NaBH4 NH3BH3 NaBH4/NH3BH3 NaBH4/NH3BH3 NaBH4/NH3BH3
mol orani 2 mol orani 4 mol orani 8

Sekil 5.18 25°C sicaklikta farkli reaktif mol oranlari i¢in Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor
kullanilarak ulagilan maksimum hidrojen tiretim verimleri

Oda sicakliginda saf bilesenlerin hidrolizinde, Ni-B katalizor ile NaBH,’iin NH3BH3’a
gore daha yiiksek oranda hidroliz oldugu, oysa Ni-B-Zr katalizor ile aynmi yiiksek
seviyelerde hidroliz olduklari goriilmiistiir. Reaktif mol oraninin artmasiyla her iki
katalizor igin verimin artig gosterdigi goriilmiistiir. Ancak Ni-B katalizorde mol orani
8’de, mol oran1 4’e gore %3liik bir diisiis mevcuttur. Sekil 5.18’den goriildigl gibi, oda
sicakliginda gergeklestirilen hidroliz deneylerinde, Zr ilavesi Ozellikle NH3BH3 ve

karigimlar i¢in, verim tizerinde oldukg¢a belirgin bir pozitif etkiye sahiptir.

5.7.1.2 35°C sicakhikta Ni-B ve Ni-B-Zr Kkatalizor verimlerinin reaktif mol
oranlarma gore kiyaslanmasi

Her bir farkli reaktif mol orani igin ulasilan maksimum hidrojen verimleri, 35°C

sicaklik i¢in Sekil 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.19 35°C sicaklikta farkli reaktif mol oranlari i¢in Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor
kullanilarak ulagilan maksimum hidrojen tiretim verimleri

Sekil 5.19°da goriildiigii gibi, 35°C  sicaklikta gerceklestirilen hidroliz deneylerinde,
reaktif mol oraninin artmasiyla her iki katalizOr icin verimin artis gosterdigi
goriilmustiir. Ancak Ni-B katalizorde mol orani1 8’de, mol orami1 4’e gore %4’lik bir
diisiis mevcuttur. Sekil 5.19’dan gorildiigii gibi, oda sicakliginda gergeklestirilen
hidroliz deneylerinde, Zr ilavesi, verim iizerinde olduk¢a belirgin bir pozitif etkiye

sahiptir. Ozellikle NaBH,’iin hidroliz verimini yiikseltmistir.

5.7.1.3 45°C sicaklikta Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor verimlerinin reaktif mol
oranlarmna gore kiyaslanmasi

Her bir farkli reaktif mol orani igin ulasilan maksimum hidrojen verimleri, 45°C

sicaklik i¢in Sekil 5.20’de verilmistir.
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Sekil 5.20 45°C sicaklikta farkli reaktif mol oranlar1 i¢in Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor
kullanilarak ulasilan maksimum hidrojen tiretim verimleri
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Sekil 5.20’den goriildiigii gibi, 45°C sicaklikta gergeklestirilen hidroliz deneylerinde,
saf NaBH,’tin, saf NH3BH3’in ve NaBH4/NH3BH3; mol orami 2 karisimimnin hidrolizi
25°C ve 35°C ’deki sonuglarla benzer sonu¢ vermis ve Zr ilavesinin katalizor verimi
tizerinde oldukga belirgin bir pozitif etkiye sahip oldugunu ortaya koymustur. Ancak
mol orani 4 ve 8 deneylerinde, Zr ilavesinin katalizore olan pozitif etkisi
gozlenememistir. Bu durum sicakligin artisiyla birlikte NaBH4 NH3BH3 sinerjik

etkisinin, Zr katalizor etkisinden daha baskin olmasiyla aciklanabilir.

5.7.2 Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor verimlerinin sicakliklara gore kiyaslanmasi

Ni-B in situ katalizor ve Ni-B-Zr in situ katalizor kullanilarak, 3 farkli sicaklik ve 5
farkli reaktif mol orani ile gerceklestirilen ve Boliim 5.1 ve 5.2°de sonuglart verilen
deneyler, sicakliklarina gore gruplandirilmistir. Her bir reaktif mol orani degeri igin
tamamlanan deney setleri, siitun grafiklerinde verilmisitr. Boylelikle reaksiyon

sicakliginin verim tlizerindeki etkileri, her iki katalizorii kiyaslayarak incelenmistir.

5.7.2.1 Saf NaBH,hidrolizinde Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor verimlerinin reaksiyon
sicakliklarina gore kiyaslanmasi

Saf NaBH, hidrolizinde, 3 farkli reaksiyon sicakliginda ulasilan maksimum hidrojen

verimleri, Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorleri igin Sekil 5.21°de verilmistir.

100 ®m Ni-B mZr-Ni-B

80

60
4
2
25°C 35°C 45°C

Sekil 5.21 Saf NaBH, i¢in Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor kullanilarak ulagilan maksimum
hidrojen tiretim verimleri

o

Hidrojen Uretim Verimi
(%)
o

o
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Sekil 5.21°’den goriildiigii gibi, li¢ sicaklikta gerceklestirilen hidroliz deneylerinde, Zr
ilavesi, verim iizerinde oldukga belirgin bir pozitif etkiye sahiptir. Bu pozitif etki, artan

sicaklikla paralel olarak artmustir.

5.7.2.2 Saf NH3BH3; hidrolizinde Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor verimlerinin reaksiyon
sicakliklarina gore kiyaslanmasi

Saf NH3BH3; hidrolizinde, 3 farkli reaksiyon sicakliginda ulasilan maksimum hidrojen

verimleri, Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorleri igin Sekil 5.22°de verilmistir.

100 W Ni-B W Zr-Ni-B
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Sekil 5.22 Saf NH3BHj3 i¢in Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor kullanilarak ulasilan maksimum
hidrojen tiretim verimleri

Hidrojen Uretim Verimi
(%)
o

Sekil 5.22’den goriildiigii gibi, li¢ sicaklikta gerceklestirilen hidroliz deneylerinde, Zr
ilavesi, verim {izerinde oldukga belirgin bir pozitif etkiye sahiptir. Bu pozitif etki, en

fazla 45°C sicaklikta gézlenmistir.

5.7.2.3 NaBH; /NH3BH3; mol orami 2 hidrolizinde Ni-B ve Ni-B-Zr Kkatalizor
verimlerinin reaksiyon sicakhiklaria gore kiyaslanmasi

NaBH, /NH3BH3; mol orani 2 igin, 3 farkli reaksiyon sicakliginda ulasilan maksimum

hidrojen verimleri, Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorleri i¢in Sekil 5.23’te verilmistir.
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Sekil 5.23 NaBH; /NH3BH3; mol orani 2 igin Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor kullanilarak
ulagilan maksimum hidrojen tiretim verimleri

Hidrojen Uretim Verimi
(%)
o

Sekil 5.23’ten gorildiigl gibi, ¢ sicaklikta gergeklestirilen hidroliz deneylerinde, Zr
ilavesi, verim iizerinde oldukc¢a belirgin bir pozitif etkiye sahiptir. Bu pozitif etki, en

fazla 45°C sicaklikta gbzlenmistir. En yiiksek sicaklikta en yiiksek verime ulagilmistir.

5.7.2.4 NaBH, /NH3BH3; mol orami1 4 hidrolizinde Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor
verimlerinin reaksiyon sicakhiklarma gore kiyaslanmasi

NaBH, /NH3BH3 mol orani 4 igin, 3 farkli reaksiyon sicakliginda ulasilan maksimum

hidrojen verimleri, Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorleri i¢in Sekil 5.24°te verilmistir.

100 H Ni-B mZr-Ni-B

80

60
4
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Sekil 5.24 NaBH,4 /NH3BH3 mol orani 4 i¢in Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor kullanilarak
ulasilan maksimum hidrojen tiretim verimleri

o

Hidrojen Uretim Verimi (%)
o

o

Sekil 5.24’ten goriildiigii gibi, ti¢ sicaklikta gergeklestirilen hidroliz deneylerinde, hem
Ni-B hem de Ni-B-Zr ile gergeklestirilen deneylerde sicaklik arttikga ulagilan

maksimum verim yiikselmistir. Ancak 45°C ’de Ni-B katalizor, diger deney sonuglarinin
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aksine, Ni-B-2Zr katalizérden daha iyi sonug saglamistir. Ote yandan Zr katkisinin etkisi,

25°C ve 35°C sicakliktaki deneyler i¢in belirgindir.

5.7.2.5 NaBH; /NH3BH3; mol oram1 8 hidrolizinde Ni-B ve Ni-B-Zr Kkatalizor
verimlerinin reaksiyon sicakliklarma gore kiyaslanmasi

NaBH,4 /NH3BH3 mol orani 8 i¢in, 3 farkli reaksiyon sicakliginda ulasilan maksimum

hidrojen verimleri, Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorleri i¢in Sekil 5.25°te verilmistir.
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Sekil 5.25 NaBH; /NH3BH3 mol orani 8 i¢in Ni-B ve Ni-B-Zr katalizor kullanilarak
ulagilan maksimum hidrojen tiretim verimleri

Sekil 5.25’ten goriildiigli gibi, li¢ sicaklikta gerceklestirilen hidroliz deneylerinde, Ni-B
ile gerceklestirilen deneylerde sicaklik arttikca ulasilan maksimum verim belirgin
miktarda yiikselmistir. Ancak Ni-B-Zr ile yapilan deneylerde, {i¢ sicaklikta da NaBHy
/NH3BH3; mol orani 8 i¢in, birbirine ¢ok yakin ve yiiksek sonuglar elde edilmistir. Zr
katkisinin etkisi, 25°C ve 35°C sicakliktaki deneyler i¢in oldukga yiiksektir.

Sonug¢ olarak, yapilan tiim parametrik deneylerin sonuglari, bolim 5.1 ve 5.2°de
goriilmektedir. Bu deneylerde ulasilan maksimum H; iiretim verimleri ve bu verimlere
ulasilan siireler ise, Cizelge 5.14’te 6zetlenmistir. Buna gore, sicaklik artis1 ile ve Zr

katkisi ile verimlerin ylikseldigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.14 Ni-B ve Ni-B-Zr deneylerinin maksimum verim ve siireleri

Ni-B | Ni-B-zr
NaBH;/NH3BH3 | Sicaklik .
mol orani ©C) Verim (%)
25 35 53
i 35 51 67
45 42 81
25 48 61
- 35 72 77
45 926 86
- 43 79
| 33 67 78
45 86 83
25 51 53
Saf NaBH, 35 - ”
45 64 87
25 34 63
Saf NH3BH; - - -
45 51 78

5.8 Kinetik parametrelerin belirlenmesi

5.8.1 Ni-B-Zr katalizor ile gerceklestirilen deneylerin kinetik analizi

NaBH,’tiin ve NH3BH3’1n tri-metalik Ni-B-Zr katalizorl kullanilarak yapilmis hidroliz
reaksiyonlarinin reaksiyon kinetigi, iistel kinetik varsayimina gore incelenmistir.

Amonyak boran ve sodyum borhidriir i¢in verilen hidroliz reaksiyonlar1 Esitlik 3.1 ve
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Esitlik 3.6°da verilen stokiyometrilerde sinirlayicit bilesen olarak NaBH,; (SBH) ve
NH3BH3; (AB) segilerek Onerilen iistel kinetik hiz ifadeleri Esitlik 5.1’de verilmistir.

—T'Ag =k CAa (51)

Burada Ca reaktan derisimi, k’ ise katalitik reaksiyon hiz sabiti, ~Ta, ise gozlenen

reaksiyon hizi olarak alinmistir. Integral analiz yontemine gére reaksiyon mertebesi
a=0, 1, 2 kabulleri yapilarak kinetik parametreler belirlenmistir. Metoda gore reaktor
sistemi kesikli kabul edilip reaktan i¢in a=0, 1, 2 alinarak yazilan madde denklikleri ve

bunlarin integral fonksiyonlari1 Cizelge 5.15’te verilmistir.

Cizelge 5.15 Reaksiyon mertebelerine gore gozlenen hiz, kiitle denkligi ve integral
yontemi ¢oziim ifadeleri

Onerilen
. Gozlenen Hiz : i o
F,f/f:rﬁg;’s? ifadesi Kiitle Denkligi Integral }{;"ger?‘ (0ziim
o -ri (mol/mL.s) ades
d CAB Y
O —Tup — ki r dt - M CAB — CAB,O = kit
—Tspn = k3 _dCspn _ ks Csgn — Cspro = kat
dt
d Cyp InCyp — INCyp o = —kit
— = J! - =k'C AB AB,0 1
1 e = ',‘??*B At A Gy — InCop o = —kjt
sen = K2Cspn _ACsmH _ preo
dt
1 1
d Cpp 2 —— = —kit
2 —TaB = k{ CA322 - dt = ki CAB CiAB CA?'O 1
—7spy = k3 Cspy” | _4Cser _ pr 2 _ e
ae O | Comn Csmno

Cizelge 5.15’ten goriildiigii tizere kiitle denkligi ifadelerinin ¢oziimleri dogrusal ifadeler
olarak ele alinip grafige gecirilerek deneysel verilerden hesaplanan degerlerle ¢izilen
egrilerin dogruya yakinsakliklar1 dogrusal regresyonla belirlenerek istatistiki yaklagim
kriterlerinden biri olan R? degerinin 1’¢ yakinligi ile en uygun mertebe (o)
belirlenmistir. 0=0 i¢in zamana kars1 (Cag-Cago) V€ (Csgn-Cssro) grafikleri ve . 0=2
i¢in benzer olarak zamana karsi (1/Cag-1/Cag ) Ve (1/Csgn-1/Cspho) grafikleri calisilan
ti¢ sicaklik i¢in Ek 3’te verilmistir. a=1 i¢in ise benzer olarak Cizelge 5.16’daki ¢6ziim

ifadesinde zamana karsi InCag-INCag o Ve INCsgy-INCspr o hesaplanan degerler Ek 3’te,
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egrileri ise Ui¢ farkli sicaklik i¢in Sekil 5.26 ve 5.27°de verilmistir. Her li¢ a degeri i¢in

regresyon yakinsaklik parametresi olan R? degerleri Cizelge 5.16’da 6zetlenmistir.

Cizelge 5.16 0=0,1,2 icin SBH ve AB hidrolizinin R* degerleri

o Sicaklik (°C) | AB’nin R? degerleri SBH’nin R? degerleri
25 0,9720 0,9275
0 35 0,9771 0,9213
45 0,914 0,9433
25 0,9832 0,9634
1 35 0,9816 0,9711
45 0,9627 0,9958
25 0,9118 0,9371
2 35 0,9156 0,9295
45 0,8003 0,9765

R? degerlerinin karsilastirilmasi sonucu sodyum borhidriiriin hidrolizinde en uygun

mertebe o=1, amonyak boranin hidroliz reaksiyonunda benzer olarak o=1 olarak

belirlenmistir.
0 Oo
0 400 600 800 1000 1200 1400
0,2
-0,4
06
o
< 0,8
S y =-0,0006%
< 4 R?=0,9634
y =-0,0016x
-1,2 y =-0,0042x R?=09711
R? =0,9958 ! 25°C
-1,4 o 35°C
©45°C
-1,6
zaman (s)

Sekil 5.26 NaBH, hidroliz reaksiyonu k degerinin hesaplanmasi (Ni-B-Zr katalizorii ile)
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Sekil 5.27 NH3BHj3 hidroliz reaksiyonu k degerinin hesaplanmasi (Ni-B-Zr katalizori
ile)

Sekil 5.26’ye gore NaBHj, i¢in 25° C, 35° C ve 45° C sicakliklarda k degerleri sirasiyla
0.006 s™, 0.0016 s ve 0.0042 s™ olarak elde edilmistir. Sekil 5.27’ye gore NH3BHs i¢in
25° C, 35° C ve 45° C sicakliklarda k degerleri sirasiyla 0.0004 s, 0.0018 s™ ve 0.0029
s olarak elde edilmistir. Ardindan, aktivasyon enerjisini hesaplamak igin, esitlik 5.4 ve
bunun logaritmik formu esitlik 5.5 kullanilmigtir ve Ink’nin 1/T’ye gore grafigi, Sekil

5.28 ve 5.29’ da gosterildigi gibi ¢izilmistir.

k = Aexp(—E,/RT) (5.4)

Ink = InA — (Ea/R> () (55)

Burada, k, reaksiyon hizi sabiti; T, reaksiyon sicakligidir; A, frekans faktorii; R,

evrensel gaz sabiti ve Ea, aktivasyon enerjisidir.
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Sekil 5.28 NaBH, hidroliz reaksiyonu i¢in Arrhenius grafigi

0
_?,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

-2

Ink

R?=0,9346

1/T (1/K)

Sekil 5.29 NH3BHj3 hidroliz reaksiyonu i¢in Arrhenius grafigi

Esitlik 5.5’¢ gore dogrusal formu olan Ink-1/T egrileri, Sekil 5.28 ve Sekil 5.29°da
gosterilmistir. Her iki grafikte R? degeri 0,9'dan biiyiiktiir, bu da Arrhenius denkleminin
cesitli sicakliklarda gerceklesen hidrolizi agiklamaya uygun oldugunu gosterir. Sekil
5.28'de verilen grafigin egiminden, NaBH.'lin hidroliz reaksiyonu igin aktivasyon

1 olarak

enerjisi, 45,23 kJ/mol olarak; kaymasindan frekans faktorii 513*10% s
hesaplanmaktadir. Sekil 5.29'da verilen grafigin egiminden, NH3;BH; ‘iin hidroliz
reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi, 79,76 ki/mol olarak, frekans faktorii 6,04%10° s

olarak hesaplanmaktadir. Sonuglar Cizelge 5.17’da verilmistir.
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Cizelge 5.17 Katalitik hidroliz reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri (Ni-B-Zr)

Reaktif Ea (k/mol) [ A (s
NaBH, 45.23 5.13*10°
NH;BH; 79.76 6.04*10°

5.9 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Yapilan deneylerin sonucunda secilen bazi katalizorlerden numune alinarak, SEM,
BET, XPS analizleri yapilmistir. Karakterizasyonu yapilacak katalizorler segilirken bilgi
elde edilmek istenilen konular, Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorlerin farki, hidroliz 6ncesi ve
sonrast durumlar;, besleme hizi, NaBHs/NH3BH; mol oranmmin etkileri ile

katalizorlerdeki degisimin incelenmesi olarak belirlenmistir.

5.9.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM, EDAX)

Katalizorlerden alinan numunelerin SEM fotograflar, QUANTA 400F Field Emission
SEM yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu ile 500 nm-4pm araliginda
cekilmistir ve EDAX analizi ile numunelerin yapisinda bulunan elemental icerikler

yiizdece belirlenmistir.

Sekil 5.30 ve 5.31°de, NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,0’1n indirgenip olusturdugu Ni-B
in situ katalizorlerin SEM goriintiileri verilmistir. Burada hidroliz isleminden once
katalizoriin goriintiisii alinmistir. Ayrica in situ katalizor olusumunda NaBH,4 beslemesi,
iki farkli hizda yapilarak, besleme hizinin katalizér olusumu iizerindeki etkisi ortaya

konmustur.
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Sekil 5.30 NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,0’1n indirgenip olusturdugu Ni-B in situ
katalizorlerin ¢esitli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri  (yavas
besleme), a) x100000 b) x200000 ¢)x50000 d)x200000

Sekil 5.30°daki gorintiiler incelendiginde partikiiler yapilarin goriildiigii ve bu yapilarin
caplarinin yaklagitk 110 nm oldugu gorilmistiir. Gozenekli bir yapr olustugu da

gorilmektedir.
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Sekil 5.31 NaBH; kullanilarak NiCl,.6H,O’mn indirgenip olusturdugu Ni-B in situ
katalizorlerin ¢esitli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri  (hizh
besleme) a) x200000 b) x100000 c)x200000 d)x100000

Sekil 5.32.a’da, NaBH4/NH3BH3; mol orami 4 karisimi kullanilarak NiCl,.6H,O’1in
indirgenip olusturdugu Ni-B in situ katalizoérlerin SEM goriintiisti, Sekil 5.32.b’de
NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,O’mn indirgenip olusturdugu Ni-B in situ katalizorlerin
SEM goriintiisii verilmistir. Burada hidroliz isleminden 6nce katalizrlerin goriintiisti
alinmistir. Boylelikle indirgeme islemini yapan ¢ozeltinin, katalizor olusumuna etkisi
incelenmistir. iki durum Kkarsilastirildiginda a’da daha amorf yapinin, b’de ise daha
kristal yapilarin olustugu goriilmektedir. Bu kristalik yapilinin elemental Ni’e ait oldugu

distintiilmiistiir.
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Sekil 5.32 a) NaBH4/NH3BH3 mol orani 4 karisimi kullanilarak, b) NaBH,4 kullanilarak
NiCl.6H,O’tin indirgenip olusturdugu Ni-B in situ katalizérlerin SEM
goriintiisii (x50000 biiyilitme orani)

Sekil 5.33.a’da, ilk olarak NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,O’1n indirgenip olusturdugu
Ni-B in situ katalizorlerin SEM goériintiileri verilmistir. Burada hidroliz isleminden
sonra katalizoriin goriintiisii alimmugtir. Sekil 5.33.b’de ise aymi katalizoriin hidroliz

isleminden onceki hali goriilmektedir.

Sekil 5.33 NaBH; kullanilarak NiCl,.6H,O’mn indirgenip olusturdugu Ni-B in situ
katalizorlerin SEM goriintiileri; a) Hidroliz sonrasi, b) hidroliz 6ncesi
(x100000 biiylitme orani)
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Sekil 5.34’te, NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,0’in ve ZrCly iin indirgenip olusturdugu
Ni-B-Zr in situ katalizorlerin SEM goériintiileri verilmistir. Burada hidroliz isleminden
sonra (a) ve once (b) katalizorlin goriintlisic alinmistir.  Buna gore Ni-B ve Ni-B-Zr
katalizoriiniin morfolojilerini gosteren, Sekil 5.30 ve 5.34’¢ bakildiginda, Ni-B
katalizoriindeki yap1 gozenekli, daha kristalik yapilar iceren ve homojen bir yap1
sergilerken, Ni-B-Zr katalizoriinde ise gozenekli fakat olduk¢a amorf bir yap1 vardir.
Ni-B, Ni-B-Zr ile karsilagtirildiginda daha kristaldir. Ni-B numunesindeki partikiillerin,

Ni-B-Zr numunesindekinden daha homojen yapida oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.34 NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,0’1n ve ZrCl,’tin indirgenip olusturdugu Ni-B-
Zr in situ katalizorlerin SEM goriintiileri; a) Hidroliz sonrasi b) Hidroliz
oncesi (x100000 biiylitme orani)

Katalizorlere ait EDAX spektrumlari, Sekil 5.35, Sekil 5.36, Sekil 5.37, Sekil 5.38,
Sekil 5.39 ve Sekil 5.40°ta verilmistir.
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EV:30.0 Tilt:0.0 Take-ocff:36.8 Det Type:58U0TW+ Res:130 Amp.T:25.6

FS5 : 386 Lsec : 1 20-Apr-201% 16:51:53

Element Wt %
.51
.35
.81

b3
[=N=1T]

1 100.00

B PR P LR PR VAR T PR T TY

2.00 4.00 &.00 2.00 10.00 12.00 keVv

Sekil 5.35 NaBH; kullanilarak NiCl,.6H,O’in indirgenip olusturdugu Ni-B in situ
katalizorlerin hidroliz 6ncesi EDAX spektrumlari (yavas besleme)

c:\edax32\genesis\genspc.spec
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:36.8 Det Type:SUTW+ Res:130 Amp.T:25.6

FS : 817 Lsec : 4 20-Apr-2019 16:52:24
Nik Element Wt %

C K 8.22

O K 15.84

ZrL 0.72

ClK 0.37

NiK 74.85

Total 100.00

2.00 4.00 6.00 .00 10.00 12.00 keV

Sekil 5.36 NaBH; kullanilarak NiCl,.6H,O’in indirgenip olusturdugu Ni-B in situ
katalizorlerin hidroliz 6ncesi EDAX spektrumlari (hizli besleme)
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c:\edax32\genesislgenspc.spc

Label :Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

EV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:36.8 Det Type:8UITW+ Res:127 Amp.T:102.4
20-RApr-2019% 16:47:50

FS5 : 759 Leec : 29

HiK
Element Wt %
CK 5.42
oK 27.47
Zr 0.66
C1K 0.29

HiK 66.17
Total 100.00

HNiL

2.00 4.00 6.00 ¢.00 10.00 12.00 keV

Sekil 5.37 NaBH4/NH3BH3; mol orani 4 karisimi kullanilarak NiCl,.6H,0’1n indirgenip
olusturdugu Ni-B in situ katalizorlerin hidroliz 6ncesi EDAX spektrumu

o1 hyedaxilhgenesis' genspeo . spo
Label:Chlorite (Nrm.%- 38.B6,
kv:30.0 Tilt: 0.0 Take-off:36.8 Det Type:5UTW+ Res:127 Emp.T:102.4

20-Apr-2019 16:43:07

20.96, 34.83, 1.14, 3.04, 0.20)

F3 @ 648 DLeec @ 31

MiE

Elament WLt %

C K
oK
ZrL
Cclx
H1K
Total

6.00 E.D0 10.00 12.00 ke

Sekil 5.38 NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,0’1n ve ZrCl, lin indirgenip olusturdugu Ni-B-
Zr in situ katalizorlerin hidroliz 6ncesi EDAX spektrumu
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ci\adax3i2\genesis\genspc.spe

Label:Chlerite (Nrm.%= 38.86, 20.%&, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

EV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:36.8 Det Type:8UIW+ Ree:130 Amp.T:25.6

F5 : 3630 Leec : 22 20-BApr-201% 16:54:22

HiE
Element Wt %
CK 6.23
0 K 25.43
ZrL 0.14
C1K 0.30
HiK 67.91
Total 100.00
2.00 4.00 6.00 a.00 10.00 12.00 kav

Sekil 5.39 NaBH; kullanilarak NiCl,.6H,O’in indirgenip olusturdugu Ni-B in situ
katalizorlerin hidroliz sonras1t EDAX spektrumu

c:\edax32\genesis\genspc.apc

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.536, 34.83, 1.14,

3.84, 0.28)

EV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:36.8 Det Type:50TW+ Res:130 Amp.T:25.6

F5 : 3168 Lsec : 25 20-Apr-2019% 16:52:51

HiE Element Wt %
CK 7.21
oK 20.42
ZrL 1.26
ClK 0.00

NiK 71.11
Total 100.00

2.00 10.00 12.00 keav

Sekil 5.40 NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,O’1n ve ZrCls tin indirgenip olusturdugu Ni-B-
Zr in situ katalizorlerin hidroliz sonras1 EDAX spektrumu

85



5.9.2 Yiizey alam1 ve gozenek boyut élciimleri (BET)

Secilen Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorlerden hidroliz dncesinde alinan numunelerin ylizey
ve gozenek karakterizasyonu, Quantachrome Autosorb 1C-MS BET analiz cihazi
kullanilarak yapilmistir. Cok noktali BET alan1 ve gézenek boyutu dagilimi analizleri
yapilmistir.  Sonuglar Cizelge 5.18’de verilmistir. Buna gore NaBH; kullanilarak
NiCl,.6H,0’iin indirgenip olusturdugu Ni-B in situ katalizorlerin BET yiizey alanlari
kiyaslandiginda in situ reaksiyonunda NaBH,’iin NiCl, tuzu {izerine verilme hizinda
yiizey alan1 62.00 mz/g’dan 68 m2/g’a artarken ortlama gbzenek capi da az miktarda
artts gostermistir. Bu sonu¢ SEM goriintiileri (Sekil 5.30 ve 5.31) de dikkate alinarak
degerlendirildiginde, NaBH,’iin hizinin artmasiyla amorf yapiya dogru bir egilim
oldugu ve Ni oldugu diisiiniilen kristallerin oraninin azaldig1 seklinde yorumlanmastir.
Dolayisiyla, gergeklesen reaksiyonun iki basamakli olmasiyla ve ortamda hem Ni hem
de NiB’in olustugu ve oraninin etkilendigi sonucuna varilmistir. Katalizor
hazirlanmasinda saf NaBH; veya NaBHi/NH3;BH3; mol oran1 4 karisiminin
kullanilmasmin katalizor yiizey alan1 ve gozenek boyutu {izerindeki etkisi
incelendiginde, yilizey alaninda belirgin bir fark goriilirken ortalama gozenek ¢apinin
hemen hemen ayni kaldig1 goriilmiistiir. Alanda goriilen diisiis ise, Sekil 5.36 ve 5.37°de
verilen O oranlart arasindaki farka bakilarak, NH3BH; kullanimiyla ortamda
NHsBO2 nin arttig1, dolayisiyla kullanilan B’den dolayr amorf yapili NiyB’iin

miktarinda kismi azalma oldugu seklinde agiklanmistir.

Ni-B-Zr katalizori i¢in NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,0 ve ZrCl, indirgenip olusturulan
in situ katalizorlerin BET ylizey alanlari, NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,O’m indirgenip
olusturdugu Ni-B in situ katalizorlerinki ile kiyaslandiginda, Zr ilavesinin katalizoriin
yiizey alan1 ve gozenek boyutu iizerinde cok biiyilk bir artis etkisi sagladigi
gozlenmistir. Yiizey alaninin 3 Kattan fazla artmasi ve benzer olarak ortalama gozenek
capmin 5 kat artmasi, SEM gorlinimi Sekil 5.30 ve 5.34‘te incelendiginde yapidaki
kristalik goriiniimiin tamamen amorf yapiya doniistiigii ve %10 oraninda katilan Zr’nin
tamaminin ZrB,’ye doniiserek goézenekli seramik yapimin olustugu dolayisiyla yiizey
alanmin artt1g1, olusan makro molekiil yapisindan dolayr gdzenek capinin arttigi

seklinde yorumlanmastir.
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Cizelge 5.18’de adi gegen DR (Dubinin-Radushkevic) metodu, mikro gozenekli
malzemelerin gaz adsorpsiyon izotermlerini analiz etmeye yonelik bir yaklasimdir. SF

(Saito-Foley) yontemi, gézenek boyutu analizinde kullanilan bir metottur.

Cizelge 5.18 Katalizorlerin yiizey alanlari, gozenek hacimleri ve gézenek ¢aplari

DR Metodu DR Metodu SF Metodu
Katalizor Reaktif Mikrogdzenek Mikrog6zenek Gozenek
Alam (m?/g) Hacmi (cc/g) Capi1 (A)
Ni-B NaBH, (yavas besleme) 62.00 0.02209 4,292
Ni-B NaBH, (hizli besleme) 68.94 0.02456 4477
Ni-g | NaBH/NH;BH; mol 56.80 0.02024 4.292
orani 4
Ni-B-Zr | NaBH, 247.60 0.08821 32.160

5.9.3 X-Ray fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-Ray fotoelektron spektroskopisinden yaralanarak, katalizor numunelerinin hidroliz
oncesi ylizeyleri hakkinda bilgi elde edilmistir. Numuneler, havayla temas ettikleri igin
oksit olusumu kaciilmazdir. XPS tarama spektrumu kullanilarak B, Ni, CI, O

elementlerinin varlig belirlenmistir.

NaBH, kullanilarak NiCl,.6H2O’iin indirgenip olusturdugu Ni-B in situ katalizérlerin
XPS sonuglari, Sekil 5.41 ve Sekil 5.42°de verilmistir. Sekil 5.41°de yavas besleme,
Sekil 5.42°de hizli besleme s6z konusudur. Katalizor hazirlanmasinda saf NaBH, veya
NaBH4/NH3BH3 mol oram1 4 karisiminin kullanilmasmin etkisi Sekil 5.43 {izerinde
incelendiginde, ¢ok belirgin bir fark gériilmemistir. XPS tarama spektrumu kullanilarak
B, Ni, CI, O elementlerinin varligi belirlenmistir. (Sekil 5.41, Sekil 5.42, Sekil 5.43).
Ni2p3/2, Ni2P1/2 ve Bls piklerinin baglanma enerjileri sirasiyla 852.4eV, 872 eV ve
189.9 eV'dir. Baglanma enerjileri, NioB kataliz olusumu i¢in Onerilen (esitlik 4.2)
reaksiyonun dogrulugunu teyit etmistir. O1l'in baglanma enerjisi piki 536 eV'dir. Saf
haldeki Ni i¢in bu degerler 852,3¢V, 869,7¢V'dir ancak bu ¢alismada bu degerlerin daha
yiiksek olmas1 matris etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Literatiirde amorf Ni;B

partikiillerinin oksidasyonunun yiiksek sicakliklarda kacinilmaz oldugu ve bu
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katalizorlerin hidrojen iretiminde kristal faza kiyasla yiiksek katalitik performans
(aktivite, secicilik ve stabilite) gosterdigi gosterilmistir. Ayrica Sekil 5.41, Sekil 5.42,
Sekil 5.43’te gorildiigi gibi, literatiirde bilinen B1s Ni oksidasyon pik noktasi olan 192
eV gozlenmistir. Sonug olarak EDAX analizlerinde B elementi gézlenememis, ancak

XPS analizinde net bir sekilde gozlemlenmistir.

Son olarak, NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,0’1n ve ZrCl,’tin indirgenip olusturdugu Ni-

B-Zr in situ katalizorlerin XPS sonuglar1 Sekil 5.44°te verilmistir.

150001_1.5PE: METU-DOTU
2019 May 20 Almono 25.1W 2000 p 45.0° 167.85eV 2.23162+004 max 7ETmin
SURMAEa1
10" 150001_1.SPE
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Sekil 5.41 NaBH; kullanilarak NiCl,.6H,0’1n indirgenip olusturdugu Ni-B in situ
katalizorlerin XPS spektrumu (yavas besleme)
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Sekil 5.42 NaBH, kullanilarak NiCl,.6H,0’1n indirgenip olusturdugu Ni-B in situ
katalizorlerin XPS spektrumu (hizli besleme)
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Sekil 5.43 NaBH4/NH3BH3; mol orani 4 karisimi kullanilarak NiCl,.6H,0’1n indirgenip
olusturdugu Ni-B in situ katalizorlerin XPS spektrumu
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350001_1.5PE; METU-0OTU
2019 May 20 Almono 25.1 W 2000y 450° 167858V 261332+004 max TET min
SURMArEa 1
« 10° 350001_1.SPE
35 T T T T
& Atomic %
- 0l 54.6
& Cig 23.4
3 = NiZpl 5.8 1
a Elg 8.2
(=]
=
25 i .
a %
= :I’.‘- 1
2| N . .
o =
8 3 3 i
H = =
150 - s Z i
! -
1 - -
= &
[ o - & = -
o T
i i "
: 8
0 ! 1 ! 1 !
1000 200 800 400 200 0

Binding Energy (V)

Sekil 5.44 NaBH, kullanilarak NiCl,.6H20’1n ve ZrCly lin indirgenip olusturdugu Ni-B-
Zr in situ katalizorlerin XPS spektrumu
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada sodyum borhidriir, amonyak boran ve bunlarin ¢esitli oranlardaki
karigimlarinin katalitik hidrolizi gergeklestirilmistir. Parametrik olarak gerceklestirilen
deneyler 25°C , 35°C ve 45°C olmak iizere 3 farkli sicaklikta yapilmistir. Diger
parametre olan hidrolizi yapilacak karisimlarin mol oranlar1 saf NaBH,; saf NH3BHj;
NaBH4/NH3BH3 orani 2, 4 ve 8 olmak {izere 5 farkli oran belirlenmistir. Katalizor
olarak in situ olarak hazirlanan Ni-B, birinci kisimda, ve Ni-B-Zr, ikinci kisimda,
kullanilmistir. Katalizér orant kiitlece %20, karigtirma hizi ise 290 rpm olarak
belirlenmistir. Ni-B ile ve Ni-B-Zr ile kataliz edilen deneyler kiyaslandiginda, Ni-B-Zr
katalizoriin daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ozellikle 25°C  ve 35°C ’de
gerceklesen deneylerde bu etki daha belirgindir. Oregin, 25°C mol oran1 4’te Ni-B ile
verim %48 iken, Ni-B-Zr ile verim %61 olmustur. 25°C mol oran1 8’de Ni-B ile verim
%43 iken, Ni-B-Zr ile verim %79 olmustur. Ni-B katalizor ile yapilan deneyler kendi
aralarinda kiyaslandig1 zaman, en iyi sonug, biitiin sicaklik degerleri i¢in, mol oran1 4’te
gozlenmistir. Ozellikle 45°C sicaklikta, %96 verim elde edilmistir. Ni-B-Zr katalizor ile
yapilan deneyler kendi aralarinda kiyaslandigi zaman, en iyi sonuglar saf NaBH, ve
NaBH4/NH3BHs mol oranlar1 4 ve 8’de, 45°C  sicaklikta, %87, %86 ve %83
gorilmistiir. Her bir katalizér ¢esidi ve mol oranindan olusan deney seti i¢in, sicaklik

arttikca, deney siiresinde, daha yiiksek verime ulasilmistir.

Bunlara ek olarak sodyum borhidriir ve amonyak boran hidrolizinde Ni-B katalizére Sn
katkis1 deneyleri yapilmistir. Bu deneylerin yapilma amaci, Ni-B katalizore pozitif etki
saglayacak tigiincii bir metal belirlemektir. Buna gore Ni-B katalizorle %64 olarak elde
edilen NaBH, hidroliz verimi Ni-B-Sn igin %66 olarak, Ni-B-Zr igin ise %86 olarak
elde edilmistir. Buna gore Ni-B katalizorle %51 olarak elde edilen NH3BH3 hidroliz
verimi Ni-B-Sn i¢in %59 olarak, Ni-B-Zr i¢in ise %63 olarak elde edilmistir. Bundan
dolay1 parametrik deneylerin ikinci kismina Sn ile degil, dnceki paragrafta agiklanan Zr

ile devam edilmistir.

Ayrica sodyum borhidriir ve amonyak boran hidrolizinde asidik ortamda ve 45°C

sicaklikta hidroliz deneyleri yapilmistir. 1 M HCI c¢ozeltisi ilavesiyle hizlandirilan
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deneylerde Saf NaBH,, saf NH3BHj3 i¢in bulunan verim degerleri %29 ve %17
olmustur. NaBH,’iin asidik ortamdaki hidrolizinde, 1 N HCI ile yapilan ¢alismada,
(Murugesan vd., 2009) verim %52 olarak goriilmektedir ancak o ¢alismada biitiin sistem
ayni asitliktedir, bu ¢alismada ise sistemin asitligi besleme yapildiginda diismektedir.
Bir bagka calismada (Akkus vd., 2018) ise, 110 °C sicaklikta 2M HCI ile NaBH,’lin

hidrolizinde verim %40 olarak hesaplanmustir.

Son olarak NaBH4/NH3BH3; mol orani parametresi, verdigi basarili sonuglardan dolay1
4, sicaklik ise 45°C olarak belirlenerek, Ni-B-Zr katalizorle yapilan parametrik
deneylere ilave deneyler yapilmistir. Karistirma hizinin ve katalizér miktarinin, hidroliz
reaksiyonunun verimi iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla deneyler yapilmistir. Bu
dogrultuda parametrik deney setinde 290 rpm olan karistirma hizi, ek deneyde 130 rpm
seviyesine disiiriilerek diger kosullar sabit tutulmustur. Karistirma hizindaki 290
rpm’den 130 rpme’e diisiis, deneyde elde edilen verimde de %86’dan %65’¢ bir diislise
yol agmistir. Bunun sebebi, karistirma hizinin yeterince yiiksek olduk¢a yan tiriinlerin
katalizér veya reaktif yiizeylerini kaplamasini Onlemesidir. ikinci deneydeyse
parametrik deney setinde %20 olan katalizor miktar1 %40 seviyesine ¢ikartilarak diger
kosullar ek deneyde sabit tutulmustur. Katalizér miktarindaki %20’den %40’a ¢ikis,
deneyde elde edilen verimde de %84.37’den %87.09’a bir artisa yol agmistir. Bunun
sebebi, katalizor miktar arttik¢a, katalizoriin ylizey alaninin artmasi ve daha biiyiik bir

etkinlik gostermesidir.

Benzer sekilde, yani mol orani 4, sicaklik ise 45°C olarak belirlenerek, birlikte
¢coktliirme yontemiyle hazirlanarak tiip firinda kurutulup hidrojenle aktive edilmis
katalizorler kullanilarak hidroliz deneyi yapilmis ve Ni-B in situ deney ile
kiyaslanmistir. Buna gore, Ni-B in situ katalizor, %96 verim; toz haldeki klasik Ni-B
katalizore, %55 verim, kiyasla ¢cok daha iyl sonug gostermistir. Bunun sebebi, in situ
hazirlanan katalizoriin reaksiyon ¢ozeltisine homojen dagilmas: ve sahip oldugu genis

yiizey alani olarak degerlendirilmistir.

Tri-metalik Ni-B-Zr katalizérii  kullanilarak yapilmis, NaBH;, NHs;BHs hidroliz

reaksiyonlarinin reaksiyon kinetigi, tstel kinetiklere gore incelenmistir. Deney
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sonuglari, birinci dereceden hiz denklemine uygun c¢ikmustir. Aktivasyon enerjileri,
Arrhenius grafigi ¢izilerek hesaplanmigtir. NaBH,4’iin, NH3BH3’tin aktivasyon enerjileri
sirastyla 45.23 kJ/mol ve 79.76 kJ/mol olarak bulunmustur. NaBH,lin Ni-B-Zr
katalizorii ile aktivasyon enerjisi i¢in 45.23 kJ/mol olarak hesaplanan deger, literatiirde
yer alan NaBH'in Ni-B-silika kompozit katalizorii, 60.7 kJ/mol (Chen ve Kim, 2008);
Co-La-Zr-B katalizérii (Loghmani ve Shojaei, 2013), 53 kJ / mol gibi benzer
katalizorler ile hidroliz aktivasyon enerjisinden daha diisiiktiir. NH3BH3’iin Ni-B-Zr
katalizorii ile aktivasyon enerjisi i¢in 79.76 kJ/mol olarak hesaplanan deger, literatiirde
yer alan Ni NPs/C katalizor ile 28 kJ/mol, Ni/SiO; katalizor ile 34 kJ/mol, NiP/rGO
katalizor ile 34.7 kJ/mol, Ni/BN katalizor ile 61.1 kJ/mol (Lang vd. 2020), FeB
katalizor ile 52.11 kJ/mol degerindeki aktivasyon enerjisi degelerinden yiiksek
cikmustir. Bunun sebebi kullanilan NH3BH3’in laboratuvar ortaminda sentezlenmis

olmasi olabilir.

Yapilan deneylerin sonucunda segilen baz1 katalizérlerden numune alinarak; Ni-B ve
Ni-B-Zr katalizorlerin farkinin, hidroliz Oncesi ve sonrast durumun, besleme hizinin,
NaBH4/NH3BH3 mol orani etkilerinin incelenmesi amaciyla SEM, BET, XPS analizleri
yapilmistir.

SEM goriintiilerine gore, Ni-B katalizoriindeki yap1 gozenekli, daha kristalik yapilar
iceren ve homojen bir yap1 sergilerken, Ni-B-Zr katalizoriinde ise gozenekli fakat

oldukca amorf bir yap: vardir.

NiCl,.6H,0O’iin indirgenip olusturdugu Ni-B in situ katalizor numunelerinin (yavas
beslenen NaBH4, hizli beslenen NaBH,;) BET yiizey alanlari kiyaslandiginda
gorilmistiir ki ylizey alaninda ve gozenek c¢aplarinda farkliliklar mevcuttur. Yavas
besleme ile olusturulan katalizoriin mikrogdzenek alanm1 62 m?/g, hizli beslenen
katalizoriinki ise 68.94 m?/g’dir. Bunun muhtemel sebebi, ortamdaki Ni ve Ni-B
oranlarinin bu durumlar i¢in degisiklik gostermesidir. Katalizér hazirlanmasinda saf
NaBH, veya NaBH4/NH3;BH3; mol orani 4 karisiminin kullanilmasinin gdzenek boyutu
tizerindeki etkisi incelendiginde, ¢ok belirgin bir fark goriilmemistir. Ancak son olarak,

NaBH, kullanilarak sentezlenen Ni-B-Zr’in in situ katalizorlerin BET yiizey alanlart,
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Ni-B in situ katalizorlerinki ile kiyaslandiginda, Zr ilavesinin katalizoriin yiizey alani
tizerinde cok biiylik bir artis etkisi sagladiglr gozlenmistir. Katalizoriin ylizey alani 62

m?*g’dan 247.60 m?/g’a ¢ikmustir.

Literatiirdeki benzer katalizorlerde elde edilen yilizey alanlari, Co-B katalizor ig¢in 53
m?/g, Co-La-Zr-B katalizor igin ise 138 m%g olarak (Loghmani ve Shojaei, 2013), NiB
katalizér i¢in 44 m%/g (Singh ve Das 2017), FeB Katalizor icin 16.47 m?/g (Figen vd.
2018) olarak verilmis olup bu ¢alismada clde edilen Kkatalizorler, yiiksek yiizey

alanlarina sahip olarak degerlendirilmistir.

XPS tarama spektrumu kullanilarak B, Ni, CI, O elementlerinin varligi belirlenmistir.
Ni2p3/2, Ni2P1/2 ve Bls piklerinin baglanma enerjileri sirasiyla 852.4eV, 872 eV ve
189.9 eV'dir. Baglanma enerjileri, NioB kataliz olusumu i¢in Onerilen (esitlik 4.2)

reaksiyonun dogrulugunu teyit etmistir.
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EK 1 Deneylerde Kullanilan Madde Miktarlarinin Hesaplanmasi

Deneylerde kullanilacak madde miktarlar1 hesaplanirken, agiga c¢ikacak hidrojenin
hacminden yola ¢ikilmistir. Her mol orani i¢in hidroliz sonucunda 40 mL teorik
hidrojen hacmini saglayacak Hj miktar1 ideal gaz denklemi kullanilarak, 1,51 mmol
olarak hesaplanmistir. Buna gore sodyum borhidriir ve amonyak boran miktarlar
hesaplanmustir. Omegin NaBH4/NH3BH3; mol orani 4 olan karisim icin, kullanilacak
NaBH, molii 4x, kullanilacak NH3BH3; molii x; agiga ¢ikacak hidrojen molii NaBHy i¢in
16x, aciga cikacak hidrojen molii NH3BH3 i¢in 3x, her iki reaktiften agiga ¢ikacak
teorik hidrojen molii ise 19x’tir. Buna gore reaktif miktarlart mmol olarak

hesaplanmistir. Sonrasinda NaBH4 ve NH3BH3 molekiil kiitleleri kullanilarak, hidroliz

icin gerekli reaktif miktarlari kiitlece hesaplanmuistir.

Hidroliz Reaksiyonu madde miktarlar

Hidroliz Hidroliz
. Hidroliz Reaktif . Aciga regksiyon.u Molekql regksiyon_u
Reaktif . karigimindaki | ¢ikacak | igin reaktif Kiitlesi icin reaktif
reaksiyonu . .
mol orani H, miktar1 g/mol miktari
(mmol) (mg)
NaBH,4 +
NaBH, 2H,0 — 4x 16X 0.32 37.83 11.99
NaBO, + 4H,
NHsBH; +
NHsBH; ﬁﬂfé)o; 1x 3x 0.08 | 3087 | 244
3H,

Katalizér Hazirlama Reaksiyonu Madde Miktarlari

Hidroliz reaksiyonu | Katalizoriin Gereken katalizor

icin reaktif miktar1 (mg) | kiitlece kiitlesi (mg)
ylizdesi

11.99 20 2.40
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Hazirlanan Cozeltilerin Derisimleri

Saflik Derecesi (kiitlece Hazirlanan Stok Cozelti
Bilesik
%) Derisimi (M)
NiCl,.6H,0 %99 0,0085
SnCly %99 0,0008
ZrCly %99 0,0005

Madde Miktarlar1 (Ni-B)

NaBH, NaBH, )
NH3;BH; (g) NIClg.GHzO
9 9
3 (mL)
) (2)
5.21
Saf NaBH, 0.0034 | 0.01423 -
Saf NH3;BHj3 0.0034 - 0.0155 5.21
NaBH4/NH3BH3 mol
0.0024 | 0.01035 0.0042 3.79
orani 2
NaBH4/NH3BH3 mol
0.0028 0.0120 0.0024 4.39
orani 4
NaBH.4/NHs;BH3; mol
0.0031 0.0130 0.0013 4.77
orani 8
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Madde miktarlart (Ni-B-Zr)

NaBH, NHs;BH; .
NaBH, (9) NiCl,.6H,0
9) (9) ZrCly (mL)
(1) (mL)
(2) 3)
Saf NaBH4 0.0030 0.0140 - 5.84 4.69
Saf NH3;BHj3 0.0030 - 0.0155 5.84 4.69
NaBH4/NHgBH3
0.0022 0.0104 0.0042 4.25 3.41
mol orani 2
NaBH4/NH3BH3
0.0025 0.0120 0.0024 491 3.95
mol orani 4
NaBH4/NH3;BH3
0.0027 0.013 0.0013 5.33 4.29
mol orani 8
Madde miktarlar1 (Sn-Ni-B)
NaBHs | \aBH @ | NHsBHs(g) NiCl,.6H,0
a iCl,.
@ 49 3bH3(g sncl, (mL) 2.0M;
2 3) (mL)
1)
Saf NaBH4 0.0030 0.0140 - 2.83 4.69
Saf NH3;BH3 0.0030 - 0.0155 2.83 4.69
NaBH4/NH;BH3
0.0025 0.0120 0.0024 2.38 3.95
mol orani 4
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EK 2 Verim Hesaplama

Hidrojen verimi hesaplanirken, teorik olarak agiga ¢ikacak hidrojen hacmi, asagidaki

esitliklere ve Ek 1°e gore belirlenmistir.

NaBH,; + 2H,0O — NaBO, + 4H, (1)
NHs;BHs + 2H,0 — NH4BO, + 3H, (2)
4NiCl,.6H,0 + 8NaBH, —— 2Ni,B + 8NaCl + 6B(0H); + 25H, + 6H,0 3)

NiB Katalizor

Teorik H2 hacmi (mL)

katalizor olusumu | 6

hidroliz 40

toplam 46

Verim (%) = ZH2Renevsel o 10y (4)
VHZ,Teorik

Verim, esitlik (4) kullanilarak iki sekilde hesaplanmustir. ilk olarak in situ katalizor
olusumunda agiga c¢ikan hidrojen ve sonrasinda hidrolizde agiga c¢ikan hidrojen
hacminin toplami dikkate alinmustir. Bu durumda V2 teorik) degeri, 46 mL olmustur. Bu
durumda, V(H2deneysey degeri de ayni sekilde, in situ katalizdr olusumu ve hidroliz
reaksiyonlarmin toplam degeridir. Zamana bagli olarak aciga c¢ikan hidrojen miktari

deney esnasinda kaydedilmistir. Hesaplanan verim, tiim islemin toplam verimidir.

Ikinci hesaplamada ise, sadece hidrolizde agiga ¢ikan hidrojen hacmi dikkate almmustir.
Bu durumda V(u2,teoriky degeri, 40 mL olmustur. Bu durumda V 2 deneysery degeri, in situ
katalizor olusumu tamamlandiktan sonra hidrolizin baslamasindan itibaren aciga ¢ikan
hidrojen hacimlerinin deney esnasinda kaydedilmesiyle elde edilmistir. Hesaplanan

verim, hidroliz isleminin verimi olmustur.
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EK 3 Aktivasyon Enerjisi Hesaplama

5.8.1.’de incelenen Ni-B-Zr katalizor ile gergeklestirilen deneylerin kinetik analizinin

detaylar1 asagidiki tablolarda verilmistir.

25°C sicaklikta NaBHy hidroliz reaksiyonu

n H, n NaBH,4 NaBH. derisimi In(Ca In (Ca)-
t (sn) (Ca) In(Cayp)
(mmol) (mmol) (mmol/mL) ) In(Cay)
0 0 0.38 0.01 -4.38 | -4.38 0.00
25.19 0.93 0.14 0.00 -4.40 | -4.38 -0.02
159.81 5.91 -1.10 -0.04 -4.54 | -4.38 -0.16
349.63 12.93 -2.86 -0.10 -4.69 | -4.38 -0.32
606.92 22.45 -5.24 -0.17 -4.88 | -4.38 -0.50
874.55 32.35 -7.71 -0.26 -5.01 | -4.38 -0.63
1003.90 37.14 -8.91 -0.30 -5.10 | -4.38 -0.73
1293.73 47.86 -11.59 -0.39 -5.16 | -4.38 -0.78
1656.02 61.26 -14.94 -0.50 -5.16 | -4.38 -0.78
35°C sicaklikta NaBH4 hidroliz reaksiyonu
NaBH,
t (sn) (m”r:?gl) ”(r'#fﬁg“ derisimi (Ca) | In(Ca) | In(Cag) 'I'; ((g:))'
(mmol/mL) 0
0.00 0.00 0.38 0.01 -4.38 -4.38 0.00
22.71 | 0.00 0.38 0.01 -4.43 -4.38 -0.05
50.55 |0.07 0.36 0.01 -4.57 -4.38 -0.19
133.13 | 0.26 0.31 0.01 -4.73 -4.38 -0.35
231.04 |0.44 0.27 0.01 -4.92 -4.38 -0.54
379.92 |0.63 0.22 0.01 -5.16 -4.38 -0.78
653.70 | 0.81 0.17 0.01 -5.47 -4.38 -1.09
983.70 | 1.00 0.13 0.00 -5.47 -4.38 -1.09
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45°C sicaklikta NaBH,4 hidroliz reaksiyonu

NaBH, ]
t(sn) | nH, (mmol) ”(2;%34 derisimi (Ca) | In(Ca) | In(Caq) | " ((g:))
(mmol/mL) 0
0 0 0.3763 0.0125 -4.38 -4.38 0
42.46 0.0370 0.3670 0.0122 -4.40 -4.38 -0.02
115.17 0.0370 0.3670 0.0122 -4.40 -4.38 -0.02
151.50 0.1480 0.3393 0.0113 -4.48 -4.38 -0.10
194.03 0.3699 0.2838 0.0095 -4.66 -4.38 -0.28
232.73 0.5549 0.2375 0.0079 -4.84 -4.38 -0.46
286.58 0.7769 0.1820 0.0061 -5.10 -4.38 -0.73
335.64 0.9249 0.1450 0.0048 -5.33 -4.38 -0.95
462.13 1.1468 0.0896 0.0030 -5.81 -4.38 -1.44
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
o
-0,002
-0,004
< = -5E-06
%é -0,006 gz = 0,927)5;
O
-0,008
y = -8E-06x
R?2=0,9213
-0,01 y =-3E-05x ©45°C 35°C 25°C
R?=0,9433
-0,012
t (saniye)

NaBHj, hidroliz reaksiyonu k degerinin hesaplanmas1 (25°C, 35°C, 45°C) (a=0)
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