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KiMYASAL HIiDRITLERDEN YUKSEK KINETIiKLi HIDROJEN URETIiMi

OZET

Bu caligmada ik defa, dakikada 1 veya 2 normal litre hidrojen iiretim hizini elde
edecek sekilde hesaplanan sodyum bor hidriir ¢ozeltisi reaktore aktarilarak iiretilen
hidrojenin iiretim hizi dinamik olarak Ol¢iilmiistir. Sodyum bor hidriir
konsantrasyonunun hiz denklemi iizerindeki etkisinin yani swa kritik katalizor
konsantrasyonu ve katalizor miktarmm hiz ile iligkisini arastirmak i¢in 3 farkh
katalizér (demir, platin ve rutenyum katalizorleri) kullanilmistir. Ote yandan hidrojen
tiretimi alaninda alagimlar arastrilmis olup, iKili sagtirma teknigi kullanilarak farkl
kompozisyonlarda rutenyum (Ru) ve bakir (Cu) ikili alasimlari hazirlanmistir.
Alagimdaki Cu se¢imli asindirma yontemiyle uzaklastirilip kanalli yapida gozenekli
morfoloji elde edilmistir. Katalizor morfolojisi ve kimyasal yapis1 srastyla SEM ve
EDX ile karakterize edilmistir. Ikili sagtirma prosesi i¢in kaplama zamani ve giicii,
asit konsantrasyonu ve secimli agindirma prosesi siiresinin hidrojen {iretim hizi
tizerindeki etkisi tizerinde calgilmistir. Ek olarak uzun stireli katalitik aktivite
performanslari arastirilmistir. Son olarak katalizor kullanmadan kimyasal hidrit ve
farkli asitler kullanilarak hidrojen tiretimi ger¢eklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal hidritlerden hidrojen iiretimi, katalizor, ikili sagtirma,

secimli agimdirma, asitten hidrojen tiretimi
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HYDROGEN GENERATION FROM CHEMICAL HYDRIDES WITH HIGH
KINETICS

ABSTRACT

In this study, for the first time, hydrogen generation rate was dynamically measured
by transferring calculated amount of sodium borohydride solutions to maintain 1 or 2
normal liters of hydrogen generation per minute. Three different catalysis as iron,
platinum and ruthenium were used in order to investigate the critical catalysis
concentration, catalyst amount and rate relation and as well as the influence of the
sodium borohydride concentration on the rate equations. On the other hand alloys
were also investigated in the area of hydrogen generation. Therefore, ruthenium (Ru)
and copper (Cu) binary alloys with various compositions were prepared by using
“co-sputtering” technique. Cu in the alloys were selectively dealloyed and a channel
like porous morphology was obtained. Catalyst morphology and chemical structure
were characterized by SEM and EDX, respectively. Effect of sputtering time and
power during alloying and acid concentration and dealloying time during dealloying
processes on the hydrogen generation rate have been studied. Additionaly, long term
performances of the catalytic activity have been investigated. At last but not least,
catalyst free hydrogen generation has been studied by reacting chemical hydrides and
various acids.

Keywords: Hydrogen generation from chemical hydrides, catalyst, co-sputtering,
dealloying, hydrogen generation from acid
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1. KIMYASAL HIDRITLERDEN HIDROJEN URETIMI [1]
1.1 Hidrojene Genel Bakis

Hidrojen evrende en ¢ok bulunan elementtir. Diger yandan, hidrojen elementi tipik
olarak dogada saf halde bulunmaz Genel olarak su molekiilii i¢cinde oksijen atomu
ile birlikte ya da karbon atomlar1 birlikte ile hidrokarbon yapisinda bulunabilir. Ote
yandan, hidrojen birincil enerji kaynagi degil, temiz enerji tasiyicisi olarak
tanimlanmaktadir. Baska bir ifadeyle, hidrojen iiretimi, yanma tepkimesi sonucu
olusan sera gazi emisyonu veya istenmeyen karbonlu bilesik olusumuna neden olmaz
[2]. Kiiresel 1sinma problemini kontrol etme ¢abasi ve artan enerji ihtiyaci talebine

bagli olarak, hidrojen son yillarda kayda deger bir sekilde dikkat ¢ekmektedir [3].

Hidrojen tretimi i¢in katalitik diizenleme ile dogal gazdan, komiir gazlastirma
yontemi, biyo kiitle piroliz ve gazlastirma yontemi, kimyasal hidritlerin hidrolizi
yontemi gibi pek ¢ok yOontem bulunmaktadir[4]. Bunlardan baska ayrica, dogal
gazdan buhar diizenleme yontemi ile de hidrojen {iretilebilir. S6z konusu yontemde
hidrojen {iiretimi i¢in kullanilan ideal kimyasal bilesik metandir. Genellikle, dogal
gaz buhar diizenleme prosesi iki basamaktan olusur. Birinci basamak, dogal gaz
reaksiyonunun yeniden diizenlenmesi, ikinci basamak ise yer degistirme

reaksiyonunu ifade etmektedir [3].

Yeniden diizenlenme reaksiyonu: CH,+H,0 —-CO+3H, (1.1)
Yer degistirme reaksiyonu: CO+H,0— CO, +H, (1.2)
Net reaksiyon: CH, +2H,0+15s1 - CO, +4H, (1.3)

Hidrojen {iretiminde komiir kullanildiginda ise; komiir, oksijen ve buhar gazlastirict
bolme iginde birlikte reaksiyona girerler. Uretilen gaz sonrasinda; yer degistirme, asit
gaz giderme ve metanlastirma gibi proseslerden geger ve hidrojen gazi iiretilir. Bu

tiretim yontemi, ¢evresel etkiler diiglintildiigiinde tercih edilen bir yontem degildir.

-1-



Bunun yerine elektrolitik veya fotokatalitik suyun ayristirilmas: daha yaygin olarak
calisiimaktadir.

Hidrojen iiretimi igin diger bir yaklasim ise, NaBH4, NH3BH3, NaAlH4, LiH, LiBH,,
LiH, LiAlHs, NaH, KBH, gibi kimyasal hidritlerde bulunan hidrojenin kimyasal
olarak hidrolizi ile serbest hale ge¢mesi yontemidir. Kimyasal hidritler yiiksek
hacimsel hidrojen kapasitesi ve enerji yogunlugu sunarlar [4]. Sekil 1.1, gesitli
kimyasal hidritlere ait hacimsel wve kiitlesel hidrojen yogunlugu degerlerini

gostermektedir. Kimyasal hidritler ayrica alkali ¢ozeltilerde kararl haldedir.

[
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Sekil 1.1. Baz1 hidritlerin hacimsel ve kiitlesel hidrojen yogunluklari [5]

Kimyasal hidritler icinde NaBH; ve NH3;BH; hacimsel ve kiitlesel hidrojen
yogunlugunun yiiksek olmasi sebebiyle en ¢ok gelecek vaadeden bilesiklerdir [S].
Sodyum bor hidriir (NaBH,) ayrica ticari olarak en ¢ok tercih edilen bilesiktir ve
yanic1 olmamasi, hidroliz reaksiyonu i¢in genis ¢alisma sicakligi araligi olmasi,
hidrojen iiretim hizinin kontrol edilebilir olmas1, zehirli olmamasi ve yiiksek hidrojen

depolama kapasitesi gibi avantajlari sayesinde siklikla kullanilmaktadir.
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NaBH; bilesiginin hiroliz reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyon olup ilgili hidrojen

tiretim reak siyonu agsagidaki gibi tanimlanmaktadir.

NaBH, +2H,0 —> NaBO, +4H, +1s1 A =217K)/mdl (L.4)

Yukarida yer alan reaksiyon katalizor varliginda gergeklesmediginde, hidrojen
tiretim hiz1 olduca disiiktiir (10 ml saf suda 1.2 mmol sodyum bor hidriir ¢oziilerek
hazirlanan ¢dzelti kullanilarak ulasilan iretim hizi ~0.6 mL.dak™ olarak rapor
edilmistir [6]). Reaksiyonu hizlandirmak ve bdylece yiksek hizlarda hidrojen
tiretmek i¢cin soy metaller (Ru, Pt, Rh, Pd, Pt-Ru, Pt-Pd karigimi), soy metal olmayan
gecis metalleri ve ilgili bilesikleri (Cu, Co, Ni, Co-B, Co-P-B, Co-W-B, Ni-SiO,, Fe-
Nikarigimi) gibi farkl katalizorler kullanilmaktadir[4].

Hidrojen, elektronik cihazlar, tasimacilik (ucak, otobiis, otomobil...) gibi pek ¢ok
farkli alandaki uygulamalarda kullanilmaktadr. Hidrojen, yakit pillerinde veya igten
yanmali motorlarda direkt olarak kullanilabilir. Yakit pillerinin verimi igten yanmali
motor veriminden daha yiiksek oldugu i¢cin hidrojenin yakit pilinde kullanilmasi da
uygundur [7]. Yakit pili ulasimda igten yanmali motorlara iyi bir secenek olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [8,9]. Ciinkii hava kirliligine yol agan nedenlerin basinda
tasitlar geldigi i¢in hidrojen temiz enerji tagtyicisi olarak 6nemli bir segenektir. Yakit
pili ile calisan tasitlar sayesinde sera gazi salinimmm Onemli 6l¢lide azalacagma

inanilmaktadr [3].
1.2. Hidrojen Uretimi
1.2.1 Ol¢iim Teknikleri

Hidrojen iiretimi i¢in tasarlanan §l¢iim sistemleri bazi temel bilesenleri igcermektedir.
Bu temel bilesenlerden bir tanesi genellikle paslanmaz ¢elik veya cam (tek veya {i¢
boyunlu cam kap) malzemeden yapilan reaksiyon tankidir [10, 11]. Herhangi bir
farkli yapiya sahip katalizor reaksiyon tanki i¢erisine konulur [11, 12]. Genellikle, su
iceren sodyum bor hidriir ¢dzeltisi yakit tanki i¢inde depo edilir, pompa araciligryla

katalizor bulunan reaksiyon tanki igerisine gonderilir ve bu sayede hidrojen tretilir
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[13]. Reaksiyon tankina gonderilen kimyasal hidrit ¢6zeltisi besleme hiz1 ayarlanarak
hidrojen iiretim hiz1 kontrol edilebilir. Bunu ger¢eklestirmenin yollarindan bir tanesi
kimyasal hidrit ¢ozeltisinin konsantrasyonunu degistirmek, digeri de pompalama
hizin1 degistirmektir [14]. Genel olarak, reaksiyon tankmin sicakligmni sabit tutmak
icin termostatik banyo kullanilir. Ayrica reaksiyon tankmimn i¢ sicakligm1 dlgmek i¢in
termometre kullanilir [13]. Bazi hidrojen 6lgiim sistemleri tasarimlarinda basing
sensOrli de kullanilmaktadir [15-17]. S6z konusu bu tasarmmlarda, hidrojen {iretim
hizi, tretilen hidrojen gazinmn basinci sensor yardimiyla 6lgiilerek hesaplanmaktadir.
Hidrojen iiretim ve Ol¢lim sistemlerindeki bir baska 6nemli bilesen ise reaksiyon
tank1 icinde bulunan katalizor ve kimyasal hidrit ¢ozeltisini karistirmak igin
kullanilan manyetik karistirict sistemidir [18]. NaBHjs ile katalizor varhgmda
gerceklesen hidroliz reaksiyonu sonucu tiiretilen hidrojen gazindan baska 1s1 ve yan
tirtin olarak NaBO; (sodyum meta borat) olusur. Bu sebeple tiretilen hidrojen gazini,
olusan yan iiriin veya diger artik bilesenlerden ayrmak amaciyla genellikle iiriin
tank1 mevcut bulunmaktadir [14]. Ayrica, tretilen hidrojen gazini su buharindan
arindirmak i¢in, hidrojen Ol¢iim aygitina ulagsmadan once silika jel kullanilan

tuzaktan gegirilmektedir [19-22].

Hidrojen gaz1 iretim hizn1 6lgmek i¢in belli bazi yontemler mevcuttur. Bu
yontemlerden bir tanesi dijital gaz debimetre kullanmaktir [21,22]. Bu gaz
debimetresi, kiitle debimetresi [20, 23-27] ya da hacimsel debimetre olabilir [19,28].
Ote yandan yaygm olarak kullanilan 8l¢iim teknigi su-yerdegistirme yontemidir. Bu
yontemde, reaksiyon tankinin ¢ikisi, ters ¢evrilmis biiret ya da “U borusu” seklinde
cam tiipe bagldir. Uretilen hidrojenin hacmi ve dolayisiyla hizi, séz konusu boru
icindeki suyun yer degistirme hacmi Olgiilerek hesaplanmaktadir [11, 29-33].
Hacimsel 6l¢timlere ek olarak, kiitlesel yontem kullanilarak ta hidrojen iiretim hizi
Ol¢lilebilmektedir. S6z konusu teknikte, reaksiyon tankinin ¢ikisi, iiretilen hidrojen
gazmnn toplanacagi su ile dolu tiip veya kaba baghdir. Uretilen hidrojen gazi su dolu
kaba gelir ve suyu disar1 dogru iter. Disar1 itilen su kinci bir kapta toplanir. Su ile
dolmaya baslayan kabin agirliginda meydana gelen degisim, iretilen hidrojen
gazinin hacmi ile ilintilidir [10, 34, 35]. Ayrica kabm agrligmi 6lgmek icin
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bilgisayara bagh elektronik terazi kullanilmaktadir. Sekil 1.2 a) kiitlesel; b) hacimsel

c¢) debimetre sistemleri iceren hidrojen iiretim ve dl¢iim sistemlerini gostermektedir.

NL = Il e *

Yakat tanks
= L
i
L8\ 2
<)

L

Silika jel tuzag: Debimetre

Sekil 1.2. a) kiitlesel; b) hacimsel ¢) debimetre sistemleri iceren hidrojen liretim ve
Ol¢lim sistemleri

1.2.2 Reaksiyonlar

Co, W, B ve P Kkatalizorleri kullanilarak gergeklesen hidrojen {iiretimi swrasinda

gerceklesen reaksiyonlar asamal olarak, asagida gosterilmektedir [11].

BH, +2Co* +40H~ — BO, +2Co{ +2H, T +2H,0 (1.5)
3BH, +2WO? +2H,0 —3B0O, +2W { +6H, T +40H" (1.6)
2BH, +2H,0 - 2BJ +20H +5H, T 1.7)
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BH, +2H,0 »BO, +4H, T (1.8)

2H,PO; +Co* +20H~ — 2H,PO; +Co{ +H, T (1.9)
6H,PO, +WO?™ +4H,0 — 6H,PO; +W { +3H, T +20H" (1.10)
4H,PO, — 2H,PO; +H, T +2P | 20H" (1.11)

Reaksiyon mekanizmalarma bakilacak olursa, NaBH, ile kobalt tuzunun reaksiyonu
sonucu 2 mol hidrojen gazi ile birlikte metalik kobalt par¢aciklari elde edilmektedir.
Sonrasinda, 6 mol hidrojen gazi agiga ¢ikmakta ve tungsten pargaciklarindan olusan
cokelti elde edilmektedir. Ardindan ise 2 mol NaBHs bilesiginin reaksiyonu
sonucunda 5 mol hidrojen gazi a¢iga ¢ikmaktadwr. Toplamda 3 mol NaBH,4 basma 7
mol hidrojen gazi iiretilmektedir. Ote yandan, 1 mol hidrojen gaz ile birlikte fosfor
parcaciklari elde edilmektedir. Bundan dolayi katalizor tipinin stokiyometrik olarak

tiretilen hidrojen gazi miktarmi belirledigi sonucuna ulagilabilmektedir.

Kimyasal hidritlerle ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar morfolojik degisikliklere
neden olmaktadirlar. Ornek olarak, Nijx Pty delikli kiiresel yapilar, asagida verilen
hidrojen iiretim reaksiyonu sonucunda gdzlenmektedir [36, 37]. Ilgili reaksiyon
mekanizmasina gore,ilk olarak nikel tuzu ve NaBH, arasindaki reaksiyon sonucu
olarak nikel parcaciklar1 sentezlenmektedir. Bunun yani sira 3 mol hidrojen gazi
tiretilmektedir. Sonrasinda ilk asamada {iretilen nikel parcaciklar1 ile platin tuzu

reaksiyonu sonucunda Ni;.x Pty delikli kiiresel yapilar elde edilmektedir.
Ni** + BH, +2H,0 - Ni{ +BO, +2H* +3H, T (1.12)
1+ x)Ni + xPtCIZ~ — 2xNi** + Ni_, Pt _+6xCI" (1.13)

En ¢ok kullanilan degerli katalizérlerden bir tanesi olan platin metali ile NaBH4
reaksiyona sokuldugunda reaksiyon mekanizmasmin asagidaki gibi olacagi tahmin
edilmektedir [38]. Bu reaksiyon mekanizmasinda NaBH4, Pt katalizorii tarafindan

absorbe edilmektedir. Sonrasinda, olusan yap1 (NaBH4.Pt) 2 mol su ile tepkimeye
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girmektedir. Reaksiyon sonucu katalizor iizerinde yan iiriin olarak NaBO, ve 4 mol

hidrojen gaz1 iiretilmektedir.

NaBH, + Pt — NaBH,.Pt (1.14)
NaBH,.Pt + 2H,0 — NaBO,.Pt + 4H, (1.15)
NaBO,.Pt —> NaBO, + Pt (1.16)

Katalizor olarak Co-Mo-B/Ni gbzenekli yap1 gibi ¢ok bilesenli alagim yapisi
kullanildiginda ise reaksiyon mekanizmasi asagida verildigi gibi daha karmasik hale

gelebilir [39].

BH, +2Co* +40H~ — BO, +2Co{ +2H, T +2H,0 (1.17)
3BH, +2Mo0O? +2H,0 —3BO, +2Mo < +6H, T +40H " (1.18)
2BH, +2H,0 > 2BJ +20H +5H, T (1.19)
BH, +2H,0 »BO, +4H, T (1.20)

Reaksiyon mekanizmasma bakilacak olursa, ilk olarak, NaBH,4 ile kobalt tuzunun
reaksiyona girdigi ve 2 mol hidrojen gazi ile birlikte kobalt parcaciklari elde edildigi
gorlilmektedir. Sonrasinda meydana gelen reaksiyon sonucu, molibden parcaciklari
¢oker ve 6 mol hidrojen agiga ¢ikar. Devaminda, 2 mol NaBH, basina 5 mol hidrojen
gaz1 ile beraber bor parcaciklar1 ¢okeltisi elde edilir. Son olarak ise katalizorsiiz

olarak kendiliginden ger¢eklesen NaBH, hidroliz reaksiyonu meydana gelmektedir.

Bundan baska, demir tuzlarindan da kolaylkla hidrojen iiretilebilmektedir. Bu
reaksiyon genellikle iki basamaktan olusmakta ve sonu¢ olarak katalitik aktiviteye
sahip FeB bilesigi elde edilmektedir [40]. Reaksiyonun ilk basamagi ikinci
basamagmdan daha az kararli olmasma ragmen daha hizlidr. Dolayisiyla bu
reaksiyonlarm daha yavas ama kararli basamagi hidrojen iiretimi i¢in demir tuzlarim
daha az tercih edilebilir yapmaktadir.
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3BH, +Fe* + 20H ™ +2H,0 - 2BO, +FeB+9H, T (1.21)
NaBH, + 2H,0—"2 5 NaBO, +4H, T (1.22)

Diger bir calismaya gore, NaBHs ¢0zeltisi i¢indeki kobalt tuzlarmin indirgenme
reaksiyonu asagida gosterilmektedir [41]. Bu durumda, kobalt kaynagi olarak ister
kobalt nitrat ister kobalt klorir kullanilsin, siyah renkli CoyxB ¢okeltisi

gozlenmektedir.
2BH, +2Co0* +2H,0 — HBO, +Co,B { +2H " +4.5H, T (1.23)
5BH, +6Co*" +6H,0 —3HBO, +2Co,B 4 +7H" +11H, T (1.24)

FeB olusumuna benzer sekilde, CoB ve hidrojen gazi olusumunu iceren kimyasal

reaksiyon mekanizmasi asagida gosterilmektedir [42]:

BH, +4Co* +80H~ — BO,” +4Co{ +6H,0 (1.25)
2BH, +2H,0 - 2B { +5H, T +20H" (1.26)
BH, +2H,0 »BO, +4H, T (1.27)

Reaksiyon mekanizmasina gore, kobalt tuzu ile NaBH, reaksiyonu sonucunda kobalt
parcaciklar1 elde edilmekte ve sonrasmnda ise NaBH4’ iin su varliginda hidrolizi
sonucu bor pargaciklari ile birlikte, 2 mol NaBHy4 basina 5 mol hidrojen gazi aciga
¢ikkmaktadwr. Son olarak ise katalizorsiiz olarak kendiliginden gerceklesen NaBH,

hidroliz reaksiyonu meydana gelmekte ve 4 mol hidrojen gaz1 olusmaktadir.

Hidrojen iiretim hizimi arttirmak i¢in demir ve kobalti kombine etme caligmalari
mevcuttur. FeB olusum reaksiyonuna benzer sekilde, dncelikle Fe-Co-B olusur.

Tipik reaksiyon mekanizmasiasagida gosterildigi gibidir [24].

BH, +2Co* +40H~ — BO, +2Co{ +2H, T +2H,0 (1.28)



2BH, +2Fe*" +40H™~ — BO, +2Fel +2H, T +2H,0 (1.29)
2BH,” +2H,0 —> 2B +40H +5H, T (1.30)
BH, +2H,0 »BO, +4H, T (1.31)

Reaksiyon mekanizmasina gére NaBH4 ve kobalt tuzunun reaksiyonu sonucu 2 mol
hidrojen gazi ve kobalt parcaciklar elde edilir. Sonrasinda NaBHy’ iin su ile hidrolizi
gerceklesmektedir. Ardindan 2 mol NaBH, reaksiyona girerek 5 mol hidrojen gazi ve
bor pargaciklari olusmaktadir. En sonunda ise katalizorsiiz olarak kendiliginden
gerceklesen NaBH, hidroliz reaksiyonu meydana gelmekte ve 4 mol hidrojen gazi

olugmaktadir.
1.2.3 Hiz ve Verim Hesaplamalan

Hidrojen tiretim hizlar1 ilging sekilde, literatirde farklh sekillerde rapor edilmektedir.

1 misaat! wb. sekilde birim

Bu yontemlerden bir tanesi mL.dak™, L.saat®, L.giin
deney zamani basma iiretilen hidrojen gazi hacmi degeri rapor etmektir. Hidrojen
{iretim hiz1 benzer sekilde L.dak™ [13, 14, 19, 21, 23, 28, 40, 43] olarak, mL dak™
[24, 25] seklinde ya da mL.s* [44] olarak ta birim zaman basina iiretilen hidrojen
gaz1 hacmi degeri cinsinden rapor edilmektedir. Ancak, yapilan ¢aligmalarin ¢ogunda
Ozellikle toz formunda katalizor kullanilarak yapilan ¢aligmalarda hidrojen iiretim
hiz1 gram katalizor basna tiretim hizi olarak normalize edilmekte ve L.dak'lgkatahzg,r'1
olarak rapor edilmektedir. Ilgili calismalarda birim zaman ve katalizor miktari basma
hidrojen tiretim hiz1 degerleri L.dak™ gkata]jzﬁr-l [14, 16, 24, 42, 45-48], mL.dak™?
Okatatizor ~ [27, 35, 49-61], mL.S Quataizsr ~ [44] ve mL.dak™® MOataiizsr - [22] olarak

rapor edilmektedir.

Ote yandan, hidrojen iiretim hiz1 alt tas olarak bir gdzenekli yap1 kullanildig1 zaman,
bir birim alan basma iretim hizi olarak, mL.dak cm? cinsinden de ifade
edilebilmektedir [22, 42, 46, 47, 61].



Bunlara ek olarak hidrojen iretim hizi birim zaman basina iretilen mol hidrojen
olarak mol.dak™® [38, 62] ya da mmol.dak™ [36] cinsinden veya birim katalizér
miktar1 basma mol hidrojen olarak mol.dak™ geaiws™ cinsinden ifade edilmektedir
[38]. Ayrica farkli hiz ifadesinin farkl ifade edilis bigimlerine 6rnek olarak, gram
birim sodyum bor hidriir kiitlesi basmna fiiretilen hidrojen gazi iretim hacmi olarak
mL.gNaBHA,'l cinsinden de gosterimi miimkiindiir [63]. Bazi1 ¢alismalarda ise iiretim

hiz1 ifadesi yerine iiretilen hidrojen gazi hacim degerleri rapor edilmektedir [5, 24,
64-68].

Hidrojen iiretim hizi raporlanmasindan baska hidrojen gazi iiretim verimi (1)
raporlanmas1 da yapilan ¢aligmalarda farkl sekillerde olmaktadir. Verim degeri
genellikle asagidaki esitlikte gosterildigi gibi, deneysel olarak hidrojen iiretiminin,

teorik olarak beklenen hidrojen gazi tiretimine orani olarak rapor edilmektedir:

_ deneysel H, Uretimi \
teorik H, Uretimi  ux x/38x4x22.4

(1.32)

S6z konusu esitlikte V hidrojen iretim hizi (L.dak?), u ise sodyum bor hidrirr
¢ozeltisinin reaktdre besleme hizidir (mL.dak *~g.dak ). Esitlikte yer alan x ifadesi
ise sodyum bor hidriir ¢dzeltisinin konsantrasyonu olup 38, 4 ve 22.4 sabit sayilari
srrastyla, sodyum bor hidriir bilesiginin molekiil agirligini, bir mol sodyum bor
hidriir bagma teorik olarak tiretilen hidrojen gazi mol sayisini ve hidrojen gazi

hacmini ifade etmektedir [13, 20, 21, 26].

Verim ifadesi ayrica doniisiim verimi olarak tanimlanip, asagidaki gibi teorik ve
deneysel hidrojen gazinin hacimsel olarak oranlanmasiyla da ifade edilebilmektedir
[19, 69].

Deneysel olarak uretilen toplam H, (L)
Teorik olarak uretilmesi beklenen toplam H, (L)

x100  (1.33)

Donlsiim verimi (%) =

Verim ifadesinin baska bir gosterimi de asagidaki gibi hidrojen gazmin deneysel ve

teorik degerlerinin mol cinsinden oranlanmasiyla da elde edilmektedir [70].
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n(H,) deneysel
n(H,) teorik

Hidrojen Verimi = (1.34)
Ayrica, hidrojen iiretimini tanimlamak i¢cin kullanilan esitlikler farkl yollarla elde
edilmektedir. Ornek olarak, asagidaki esitlikte goriildiigii {izere hidrojen doniisiim
verimi 100% oldugunda hidrojen idretim hizi (Vh, NL dak?) ifadesi elde
edilmektedir:

V, = (0.213W,V,d) x11.2 = 2.39W.V.d (1.35)

Esitlikte yer alan Ws (wt.%) sodyum bor hidriir konsantrasyonu, Vs (mL.dak™)
sodyum bor hidriir ¢ozeltisinin reaktdre besleme hizi ve d (gcm®) de sodyum bor

hidriir ¢ozelti yogunlugudur [43].

Ancak, hidrojen {retimini zamanm fonksiyonu olarak esitliklerle ifade etme
yaklagmmi daha uygun bir gosterim seklidir. Asagidaki esitlikte verildigi gibi s6z
konusu esitliklerde hidrojen iretiminin zamana bagl ters iistel(eksponansiyel)

degisim gosterdigi gortilmektedir.

[H, ] =[H,],, 1-e*)= 4[[BHZ]O (1—e‘klt)] (1.36)

Esitlikte yer alan [BH4 ]o ifadesi ¢ozelti igindeki sodyum bor hidriiriin baglangigtaki
molar konsantrasyonu olup ki sabiti birinci dereceden reaksiyonun hiz sabitidir. Bu,
ayrica hidroliz reaksiyonunun NaBH; konsantrasyonuna gore birinci dereceden

reaksiyon oldugunu belirtmektedir [16, 71, 72].

Benzer bir esitlik, sodyum bor hidriir yerine amonyum boran malzemesinin

kullanilarak hidrojen tiretiminin gergeklestigi durumda da yazilabilmektedir:
[H,]J®) =[H,],, @—e™)=3[[AB] (1-e™)] (1.37)

Esitlikte yer alan [AB]p ifadesi ¢ozelti igindeki amonyum boranin baglangictaki

molar konsantrasyonudur [17].
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Yukarida verilen esitliklerden baska hidrojen tiretim kinetigi, reaksiyon bilesenlerine
bagh olarakta ifade edilebilmektedir. Ornek olarak hidrojen iiretim hiz1, toz formdaki
RwC katalizérii kullanilarak gergeklesen NaBH4’ iin hidroliz tepkimesi igin
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilmektedir.

r = Aexp(-50740/ RT) [katalizor]"* [NaOH | ***[NaBH, ] ** (1.38)

Ayni calismada bu kez toz yapida katalizor yerine kiiresel yapida katalizor

kullanildiginda ise hiz denklemi asagidaki hale gelmektedir:

r = Aexp(—52120/RT)[katalizér| ™ [NaOH |

% [NaBH, " (1.39)
Esitlikte yer alan r ifadesi hidrojen tliretim hizi olup, A sabiti 6n eksponansiyel

sabitidir. R ise ideal gaz sabiti degeridir [73].

Benzer sekilde NaBH4’ iin kobalt ve Co-P-B katalizorleri varhigmnda hidroliz
tepkimesi i¢in elde edilen hidrojen iiretim kinetigi denklemleri Esitlik 1.40 ve 1.41°
de srasiyla verilmektedir [74, 75].

r = Aexp(—42190/ RT)[kobalt]

0.16 [

NaOH |

0.23 [

NaBH,]** (1.40)

0.12

r = Aexp(-32000/ RT)[Co— P - Bkatalizor| * [NaOH|"*[NaBH,|"”  (1.41)

1.3. Katalizor Cesitleri ve Morfolojileri
1.3.1 Toz Katalizorler

Toz yapida katalizorler genel olarak, demir, nikel, kobalt ve bakir gibi metallerin
suda ¢Oziinebiler kloriir, nitrat gibi ¢esitli tuz formlarindan elde edilmektedirler. Bu
metaller bor ile birleserek metal-bor bilesik yapisini olustururlar. S6z konusu
kimyasal reaksiyon mekanizmalar1 onceki kisimda detayli olarak anlatilmigtir.
Reaksiyon sonucu, ornek olarak Fe-B ve Co-B katalizor bilesikleri i¢cin hidrojen
{iretim hiz1 sirastyla 1080 ile 2970 mL.dak™* g* degerleri arasinda olabilmektedir [40,
41]. Monometalik yapida bulunan Pt, Ru ve Pd katalizorleri kullanilan reaksiyonlar
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icin hidrojen iiretim hiz1 arahg1 1600-8200 mL.dak™® g arasinda degismektedir [76-
78]. Asagida toz yapida bulanan katalizor ¢esitleri ayrintili olarak anlatilacaktir.

1.3.1.1 Mono metalik Ni(0)

Ni (0) katalizorii plazma yardimiyla tretilebilir. Bu katalizor kullanilarak, sodyum
bor hidriir ile gergeklesen hidrojen tiretim reaksiyonu sonucu reaksiyonun aktivasyon
enerjisi 51.35 kJ.mol" olarak hesaplanmustir. Ayrica ilgili katalizore ait spesifik
yiizey alani parcaciklarin kristal yapisinda kétillesme olmadan, 0.0063 m’.g™*’ dan
23.11 mz.g'l’ a arttrilabilmektedir. Bunun nedeninin plazma islemi uygulanmis Ni
parcaciklarmin  topaklanmaya kars1 yilkksek direng gostermesi oldugu
diistiniilmektedir. Ek olarak plazma islemi uygulanmasi, nanopargaciklarin katalitik
aktivitesini arttwabilir [79]. Ni katalizorii ayrica sentezlenmis p(AMPS) poli(2-
akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit) hidrojel yap1 iginde elde edilebilir. Boyle
bir sistem igin hidrojen iiretim hizi 375 mL.dak® g' olarak 6lciilmekte ve Ni
nanopargaciklarinin ortalama par¢acik boyutu 100 nm olarak saptanmaktadir. Buna
ek olarak hidrojen iiretim eaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi ile birlikte reaksiyonun

entropisi ve entalpisinin hesaplanmasi1da miimkiin olmaktadr [80].
1.3.1.2 Monometalik Co-P

Dikenli deniz kestanesi yapisina benzeyen sistem paramanyetik ortorombik Co,P
matriks yapist  i¢gine ferromanyetik hekzagonal yapida paketlenmis Co
nanoparcaciklarinin gémiilmesiyle elde edilebilir. Co-P nanokompozit yapisi
polikristal yapida olup ortalama ¢ap boyutu 110 nm’ dir. Co ve P elementleri yap1
icinde homojen olarak dagilim gostermektedir. Spesifik yiizey alam1 ve gdzenek
hacmi srastyla, 10 m?.g* and 0.035 m®.g! olarak rapor edilmistir. Bu katalizorler
genellikle mezogdzenekli yapiya sahiptirler. Amonyum boran kullanilarak elde
edilen maksimum hidrojen tiretim hizi 25 °C sicaklikta 1820 mL.dak™* gkatahz@r'l
olarak rapor edilirken, sistemin aktivasyon enerjisi 34.6 kJ.mol' olarak

hesaplanmustir [81].
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1.3.1.3 Monometalik CoO

Oktahedral ve kiiresel morfolojiye sahip CoO nanokristali sentezlemek i¢cin basit
kimyasal ¢ozelti yontemi kullanilabilir. Oktahedral ve kiiresel nanokristal yapilara ait
pargacik boyutu sirasiyla 40-50 nm ve 8-13 nm’ dir. Her iki yap1 da FCC (ylizey
merkezli kiibik) yapidadir. Oktahedral yapidaki nanokristal ideal tek kristal yap1
ozelligi gdstermezler. Dahasi, catlak yap1 dzelligi gosterme egilimindedirler. Ote
yandan kiiresel yapidaki nanokristaller ise tekli kristal yapiya sahiptirler. Kiiresel
yapidaki nanokristaller daha kiicikk boyutta olmalarma ragmen, daha biiylik boyuta
sahip oktahedral yapidaki nanokristaller daha yiksek katalitik aktivite
gostermiglerdir. Ek olarak bu yapmin katalitik stabilitesi kiiresel yapidan daha iyidir.
Olgiilen maksimum hidrojen iiretim hiz degeri sodyum bor hidriir kullanilarak, 30
°C’ de 8333 mL.dak* gkatalizﬁr-l olarak Ol¢tilmiistir. Ayrica oktahedral ve kiiresel
CoO nanokristaller ile elde edilen aktivasyon enerjileri sirastyla 58.5 ve 59.7 kd.mol*

olarak hesaplanmustir [82].
1.3.1.4 Monometalik Cu

Hidrojen iiretim reaksiyonu i¢cin s6z konusu katalizorii tretmek i¢i iyon degisim
reaksiyonundan faydalanilmistir. Zeolit ile hapsedilmis Cu(0) nanokiime yapida
katalizrler, sodyum bor hidriir ¢6zeltisinde zeolit kaviteleri i¢inde Cu?* iyonlarinmn
indirgenmesini takiben, zeolit-Y yapisi icinde Cu?** iyonlari ile Na* iyonlarmm
degisimi ile sentezlenmislerdir. Ilgili katalizore ait, amonyum boran kullanilarak
tiretilen hidrojenin iretim hizi ve reaksiyonun aktivasyon enerjisi swrastyla 145

mL.dak™® g ve 51.8 kJ mol™” diir [83].
1.3.1.5 Bi metalik Pt-Ru

Hidrojen tiretimi i¢in {retilen katalizorler degerli metal tuzlarin indirgenme
tepkimesi sonucu elde edilebilir. Ornek olarak, bu tpi katalizdrler, etanol/su karismmi
icinde poli (N-vinil-2-pirolidon) ile iki metal iyonunun birlikte indirgenmesi ile
hazirlanmiglardr. Amonyum boran ve Pt-Ru bimetalik katalizor sistemleri
kullmlarak iiretilen hidrojenin iiretim hizi 9884.L dak™® mOkataize ™ Olarak elde
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edilmistir. Dahasi, ¢evrim frekans1 308 mol Hy. MO haratisr - dak® olarak bulunurken
aktivasyon enerjisi 56.3 + 2 kJ.mol* olarak hesaplanmustir. Bimetalik karisimda
Pt:Ru metallerinin oranmi 1:1 olup, par¢acik boyutu 3.2 + 1.4 nm civarindadir. Pt-
Ru@PVP katalizor sisteminin katalitik aktivitesi fiziksel olarak karistirilan Pt ve Ru
monometalik katalizorlerin gosterdigi katalitik aktiviteden daha biiyiiktiir. Bunun
nedeni, birbirine baglh Pt-Ru bimetalik katalizoriin pargcacik boyutunun monometalik
Pt ve Ru metallerine gore daha kiiciik boyutta (swrasiyla 4.6 nm ve 4.2 nm) olmasidir.
Ancak, bimetalik katalizor sisteminde besinci deney sonucunda baglangictaki

katalitik aktivitesinden 28% kayip medyana gelmistir [84].
1.3.1.6 Bi metalik Co-Co,B ve Ni-NizB

Co-CoB ve Ni-NigB nanokompozit sistemleri kimyasal indirgenme yOontemiyle
edilmiglerdir. Co-Co0,B katalizorii kullanilarak elde elden hidrojen tiretim hizi (4300
mL.dak* gkata]jz('jr-l), Ni-NizgB katalizorii kullanilarak elde elden hidrojen firetim
hizindan (3400 mL.dak™ Quawizs: ) daha bityiiktir. Ek olarak, Co-Co,B sisteminin
aktivasyon enerjisi (35.245 kJ.mol), Ni-NisB sisteminin aktivasyon enerjisinden
(55.810 kJ.mol™t) daha disiiktiir. Katalizor sistemleri amorf yapida olup pargacik
boyutu 20 ile 40 nm araliginda degismektedir. Co-Co,B ve Ni-NisB nanokompozit
sistemlerinin Brunauer—Emmett-Teller (BET) spesifik yiizey alanlar1 sirastyla 91.0
and 81.5 m?.g ! olarak bulunmustur [62].

1.3.1.7 Bimetalik PtyNi;

Degerli metaller ile degerli olmayan metaller hidrojen liretim hizin1 arttirmak i¢in bir
arada ayni yapt i¢inde kullanilabilirler. PtyNi;.x nanopargaciklar1 redoks
yerdegistirme reaksiyonu ve ters mikroemiilsiyon yontemi ile sentezlenmis olup
yapidaki Pt’ nin atomik yiizdesi 35%, 44%, 65%, 75% ve 93%°’ dir. Nanoparcacik
¢ap12-4 nm’ dir. En yikksek hidrojen iiretim hizina amonyum boran kullanilarak 65%
Pt atomik Pt yiizdesine sahip katalizor ile ulasilmistir (4784.7 mL.dak™ Gatalizr ).
Ele edilen sonuglar ilgili katalizériin aktivitesinin saf haldeki Pt ve Ni metallerinin

aktivitesinden daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir. Dahasi, aktivasyon enerjisi
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39.0 kJ.mol* olarak bulunurken katalizoriin tavlanmasi islemi kristaliniteyi arttirmak
icin kullanilmistr. Ancak nanopargaciklarin kristalinitesi artmasina ragmen katalitik

aktivitede gelisme gergeklesmemistir [37].
1.3.1.8 Uclii Yapida Pd-Ni-B Nano kiimeler

Katalitik aktiviteyi arttirmak i¢in ii¢lii dortlii yapida katalizor sistemleri tiretilmistir.
Ni-B yapiya Pd eklenerek katalitik aktivite arttrilmistir. Nano kiime yapidaki Pd/Ni
molar oranlar1 1/20 oldugunda maksimum hidrojen iiretim hiz1 gdzlenmistir. Ni-B
yapisina Pd eklenmesi katalitik aktiviteyi 200% arttrmustir. Katalizor sisteminin
parcacikk ¢apt 4-8 nm olup, sodyum bor hidriir kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonun aktivasyon enerjisi 31.10 kJ.mol! olarak hesaplanmistir. Katalizor
sistemine Pd eklenmesi parcacik boyutunda azalmaya yol agmustir. Bagka bir
ifadeyle Ni-B pargacik boyutu 27.6 nm (ki orada Pd-B pargacik boyutu 7.0 nm) iken,
Pd eklendikten sonra Pd-Ni-B ortalama parcacik boyutu 4-8 nm olmustur. Bundan
dolayi, parcacikk boyutundaki azalma genel olarak katalitik aktivitede artisa yol
acmistir. Ancak dokuzuncu hidrojen iiretim performans deneyinden sonra katalitik

aktivitede 25% kayip meydana gelmistir [85].
1.3.1.9 Dortlii Yapida Co-La-Zr-B

Katalizor sistemi metal iyonlarmin ultrason yardiml kimyasal indirgenmesi
yontemiyle hazirlanmistir. Co-La-Zr-B dortlii yapisi amorf morfolojiye sahip olup
parcacikk boyutu ¢ogunlukla 10 nm’ den kiigiiktiir. Ayrica yapida topaklanma
gorlilmemistir. Bundan bagka sodyum bor hidriir varhginda ger¢eklesen reaksiyonun
aktivasyon enerjisi 60.06 kJ.mol* olarak hesaplanmustr. Co-La-Zr-B katalizorii Co-
B’ den daha yiiksek yiizey alanina sahiptirler (yilizey alanlar1 sirasiyla 123 and 64
m?.gl). Co-B sistemine La ve Zr eklenmesi ¢okelme meydana gelmesini engellemis
olup yiizey alani artig1 sebebiyle de bu dortlii alasim sisteminin katalitik aktivitesi
Co-B’ den daha yiiksek hale gelmistir. Co/La, Co/Zr ve La/Zr molar oranlar10.9, 1.1
ve 0.7 olup, nanopargacik yapilar1 kiimesel ve kiiresel yap1 6zelligi gostermislerdir.

Ayrica nanokiimenin ortalama boyutu 10nm’ den azdr. 50 mg amorf nano alagim
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kullanildiginda, hidrojen tiretim hiz1 20°C” de 139.4 mL.dak™® Qeatatizsr - Ve 50°C” de
1252 mL.dak™ Geatalizer - olarak 6lciilmiistiir [86].

1.3.1.10 Dortlii Yapida Co-Mo-Pd-B

Co-Mo-Pd-B ve Co-Pd-B katalizor sistemi metal iyonlarmimn kimyasal indirgenmesi
yontemiyle hazirlanabilir. Co-B, Co-Mo-B ve Co-Pd-B katalizorlerine kiyasla Co-
Mo-Pd-B katalizorii en yiksek katalitik aktiviteye sahiptir. Bagka bir deyise nedenle
Mo metali hidrojen iretim hizin1 arttirmistir. Co-Mo-Pd-B katalizorii varliginda
25°C° de sodyum bor hidriirle yapilan deney sonucunda 6023 mL.dak* gkatahzg,r'l
hidrojen iiretim hizina ulasilmis olup aymi kosullarda Co-Pd-B ile 2920 mL.dak™
gkatalizér-l hiz1 elde edilmistir. Ayrica Co-Mo0-Pd-B’ nin aktivasyon enerjisi 36.36 kJ
mol* olup, Co-B’ nin ise 64.87 kJ.mol*> diir. Dahasy, Co-Mo-Pd-B Kkatalizorii Co-
Pd-B’ den daha yiiksek BET yiizey alanina sahip olup, yiizey alanlar1 sirastyla 34.7
and 20.3 m?.g% dir. Mo eklenmesiyle yiizeyde olusan molibden oksit yapisi
topaklanmay1 engellediginden yiizey alami daha diisik hale gelmistir. Her iki
katalizor de benzer morfojik yapiya sahiptri. Ayrica Co-Mo-Pd-B Mo katkilamasina
bagl olarak daha bir 6rnek yapielde edilmistir [87].

1.3.2 Destek Alttas Yaprya Sahip Katalizorler

Destek olarak bir alttas yap1 kullanildig1 zaman katalizor yiizeyinin arttirilacagi bir
gercektir. Bu nedenle katalitik aktiviteyi arttriran destek yapili ¢esitli katalizorlerin
elde edildigi pek c¢ok g¢aligma mevcuttur. Bu calismalardan bazilar1 asagida ele

alinmustir.
1.3.2.1 Mezo GozeneKkli Silika Uzerine Kobalt

Mezo gozenekli silika alttag yap1 lizerinde Co-B nano parcacik sentezlemek igin

emdirme yontemi kullanilmistir. Elde edilen yapmin ortalama gézenek boyutu 3 nm

civarindadir. Co-B nano parcaciklari uzun erimde diizenli yap1 gostermeyip diizensiz

yaptya sahip olan bu parcaciklari boyutu yaklagik olarak 8 nm’ dir. Mezo gdzenekli
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silikanin gdzenekleri tiimiiyle Co-B nanopargaciklar: ile kaplanmistir. Amonyum
boran ile yapilan hidrojen performans testi sonucu iiretim hiz1 1150 mL.dak® g*

olarak bulunmustur [88].

Mezo gozenekli yapidaki silika yapilarin SBA-15, FSM-16, MCM-41, HMS gibi
farkl tiirleri vardr. Gozenek boyutu 2-50 nm arasinda degismektedir. Amonyum
boran ile yapilan hidrojen performans testi sonucu iiretim hiz1 1900 mL.dak® g*
olarak bulunmustur. Ayrica katalizériin bir araya gelip topaklanmas1 ve yigmn haline

gelmesi yiizey alaninda ve dolayisiyla tiretim hizinda disiise neden olmaktadir [89].

Silika destek yap1 tlizerinde kristal yapida CoB kullanildig1 zaman hidrojen iiretim
hizi 2450 mL.dak™ g, amorf yapida CoB kullanildiginda ise tiretim hizi 10,586
mL.dak™® g** dir [90]. Gézenekli yapida silika destek kullanarak iiretilen hidrojen
tiretim hiz1 ile destek yapi olmadan elde edilen iretim hizi benzer bulunmustur.
Destek yap1 kullanilmas1 hidrojen iiretim hizi i¢in 6nemli olsa da katalizér boyutu
yiksek hizli hidrojen iiretimi i¢in daha onemlidir. Ek olarak katalizér pargacik
boyutu dagilimmnm dar bir aralikta olmasi da katalitik aktivite i¢in olduk¢a 6nemli
olup pargaciklarm bir araya gelip topaklanmasi ylizey alaninin azalmasma yol

acarken buna bagl olarak hidrojen tiretim hizi da azalir [89].

Co-B katalizor sisteminin baska bir iiretim yontemi de SiO; destek iizerine Co “yeni
1islak emdirme” yontemidir. Destek yap1 ise kendiliginden bir araya gelme yontemi
kullanilarak (self assembly) silika—polietilen glikol mono oleyil eter kimyasalindan
elde edilmistir. Sodyum bor hidriir ile yapilan hidrojen performans testi sonucu
maksimum iiretim hiz1 40°C’ de 2513 mL.dak® g' olarak bulunmustur. Ayrica
yapilan testlere gore alttas yapmin katalitik aktiviteye herhangi bir katkisi
olmamaktadir. Destek yapmin pargaciklari diizensiz yapiya sahip olup pargacik
boyutu mikrometreden biiyiiktir. Ek olarak destek yapmm BET yiizey alanlari
kullanilan kimyasalin konsantrasyonuna bagh olup yapilan yilizey 6l¢timlerine gore
SiO2-LP ve SiO,-HP’ nin BET yiizey alanlar1 sirasiyla 223.5 m?.g* ve 443.5 m’.g*

olarak bulunmustur [55].
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1.3.2.2 Karbon Uzerine Kobalt

Karbon destek yapilar {izerine katalizor yapilari oldukc¢a genis bir calisma alani olup
aktive edilmis karbon yada siyah karbon yap1 iizerine katalizor sentezi i¢in indirgeme
emdirme metodu kullanilmistir. Sodyum bor hidriir ve karbon destek iizerine CoB
katalizorii ile yapilan hidrojen performans testi sonucu iiretim hizi 23.94 L.dak* g*

olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi de 56.7 kJ.molI* olarak hesaplanmustrr [32].

Destek olarak kullanilan Vulcan-XC-72 100 nm pargacik boyutundadr. Ote taraftan
destek yap1 olmadan CoB parcacik boyutu ise yaklagik 100-200 nm’ dir. Buna karsin
destek yap1 kullanildiginda ise CoB parg¢acikk boyutu 50 nm’ ye diigmektedir.
Sodyum bor hidriir ile yapilan hidrojen performans testi sonucu iiretim hiz1 40°C’ de
7020 mL.dak™® g olarak bulunmustur. Ayrica aktivasyon enerjisi de 57.8 kJ.mol*
olarak hesaplanmustir [91].

Kolloid yapida karbon (CCS) destek iizerinde kobalt parcaciklari kimyasal
indirgenme-emdirme metodu ile sentezlenmis olup, gdzenekli kolloid karbon
kiirelerin ¢ap1 300 nm civarindadir. Ek olarak gézenek ¢ap1 ve yiizey alani sirasiyla
5.7 nm ve 20071 m?.g""* dir. Sodyum bor hidriir ve 18.38 wt% CCS/Co icerige sahip
katalizor ile yapilan hidrojen performans testi sonucu iretim hizi 10.4 L.dak?® g*
olarak bulunmustur. Sistemin aktivasyon enerjisi ve entalpisi sirastyla 24.04 kJ mol*

ve 21.51 kJ.mol* olarak hesaplanmustir [45].

Karbon aerojel destek yapi iizerinde Co nanopargaciklart kimyasal indirgeme-
emdirme yontemi ile elde edilmis olup diizenli yapiya sahiptir. Destek yap1 oksijence
zengin fonksiyonel gruplar icermekte olup (karboksil, hidroksil, karbonil ve epoksi
gruplari) borik asit varhginda glukozdan elde edilmistir.

Sodyum bor hidrir ve 18.71 wt% Co igerige sahip 20 mg CAs/Co katalizor ile

! olarak

yapilan hidrojen performans testi sonucu tretim hizi 11.22 L.dak™ gco’
bulunmustur. Sistemin aktivasyon enerjisi 38.4 kJ.mol* olarak hesaplanmustir.
Ayrica kobalt parcaciklari kiiresel amorf yapida olup parcacik ¢cap1boyutu20-30 nm’
dir [33].
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1.3.2.3 Oksit Bilesikler Uzerine Kobalt (TiOy, Al,O3, CeOy)

CoB katalizoriintlin katalitik aktivitesi, destek malzeme olarak oksit bilesikler tizerine
kaplandiginda artis gostermektedir. CoB nanokatalizorii TiO,, ALO3, CeO, oksit
yapilarin iizerine emdirme methodu ile kaplanmistir. Maksimum hidrojen iiretim hizi
sodyum bor hidriir kullanarak, agirlik¢a yiizdesi 5 wt.% CoB/TiO; olan katalizor ile
12.5 L.dak™ g (T=30°C). Aktivasyon enerji degerleri ise CoB/ TiO,, CoB/ ALO3 ve
CoB/ CeO; katalizorleri i¢in srasiyla 51.0 kd.mol*, 56.8 kJ.mol* ve 55.3 kJ.mol*

olarak bulunmustur [92].
1.3.2.4 Polimerler Uze rine Kobalt

Co and Ni nanopargaciklart polimerik hidrojel yapis1 icinde Kimyasal indirgeme
yontemiyle sentezlenmistir. Co metali N1 metalinden daha yiiksek katalitik aktivite
gostermistir. Ayrica p(SPM)-Co mikro hidrojel yapisi ile sodyum bor hidriir
kullanarak 0°C’ de 966 mL.dak™ gco’ hidrojen iiretilirken sistemin aktivasyon
enerjisi, entalpisi ve entropisi sirastyla, 44.3 kJ mol™*,44.26 kJ.mol™* ve 150.93 J.mol
! K?olarak bulunmustur. Mikro boyutta katalizériin aktivitesi, makro boyuttaki
katalizor aktivitesinden daha yiiksektir. Ek olarak maksimum hidrojen iiretim hizi
30°C’ de 2864 mL.dak™* gco?, 70°C” de ise 12,383 mL.dak™* geo ™ olarak §l¢iilmiistiir.
Bu calisma ayrica destek yapinin katalizoriin hidrojen iiretim performansi tizerindeki
etkisini anlamaya yardimci olmaktadir. Ornek olarak p(SPM), p(AAGA)-Co e
P(AAm-Co-VPA)’ dan daha yiiksek aktiviteye sahiptir. Ancak mikro p(SPM)-Co
kompozit katalizorii 100% doniisiim verimi saglamasina ragmen, katalitik aktivitsei

besinci performns testinden sonra 72%’ ye diismiistiir [93].

Y-zeolit/CoCl, katkilanmis PVDF kompozit nanofiber yapilari elektrospin yontemi
kullanilarak iiretilmistir. PVDF/CoCl, kompoziti uniform yapida ve piiriizsiiz yapida
olup parcacik caplar1 100-200 nm arasmnda degismektedir. Ek olarak 200-300 nm
tanecik boyutuna sahip Y-zeoliti katkilanmasmdan sonra pargacik ¢aplarinda artig

goriilmiistir. Ayrica katkilamadan sonra aktivasyon enerjisi 60.44 kJ.mol*> den
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48.86 kl.mol'*> ¢ diiserken, hidrojen tiretim hizi 1977.7 mL.dak ! g"lcOcQ olarak
Olgiilmistir [10].

1.3.2.5 Polimer Uzerine Co(IT)-Cu(ll)

Co(I1) ve Cu(Il) metal kompleksi 4-4’-methylene bis(2, 6-diethyl)aniline-3, 5-di-tert-
butilsalisilaldimin yapis1 ile farkl yiizdesel oranlarda mekanik karistrma yontemi
kullanilarak karistirtlmistir. Sodyum bor hidriir hidrolizi i¢in ideal Co(IT)-Cu(ll)
kompozisyonu 40:60 olarak bulunmustur. Yiizde orandaki artis sebebiyle Co ve Cu
atomlarmin kiimelesmesine baglh olarak yilizey alani azalmistr. Boylelikle, aktif

metal ylizeyi alan1 azalmasiyla beraber katalitik aktivite de azalir. Ayrica kristal yap1
Co (I1)-Cu (1) oranina baghdir [65].

1.3.2.6 Polimer Uzerine Ni

Hidrojel sentezlemek igin foto polimerizasyon teknigi kullanilmis olup Ni metal
nanoparcaciklari hidrojel p(AMPS) yapis1 iginde sentezlenmistir. Ni nanopargaciklari
100 nm pargacik boyutuna sahip olup, elde edilen katalizor ile ger¢eklesen hidrojen
{iretim hiz1 375 mL.dak™ g’ dir. Bunun yami sra sodyum bor hidrirr ile gerceklesen
bu reaksiyonun aktivasyon enerjisi, entropisi ve entalpisi sirayla 42.28 kJ.mol?, -
171.67 J.mol* K™, and 39.59 kJ.mol™* olarak hesaplanmustir [94].

1.3.2.7 Pd Aktif edilmis TiO, Uzerine Co-Ni-P

Elektriksiz “electroless” kaplama yontemi kullanilarak paladyum metali ile aktive
adilmis TiO2 yap1 tizerine Co-Ni-P kaplamasi ger¢eklestirilmis ve sodyum bor hidriir
varhginda gerceklesen hidrojen iiretim testi sonucu maksimum hidrojen iiretim hizi
25 ve 55°C sicakliklarinda sirastyla 460 ve 3780 mL.dak* gkata|i25r'1 olarak rapor
edilmistir. Ayrica pargacik boyutu 20-30 nm civarinda iken yapida boyutu 80 nm’ ye

varan bazi parcaciklar da meveuttur. Aktivasyon enerjisi ise 57.0 kJ.mol*’ dir [95].

Benzer sekilde yine elektriksiz kaplama yontemi kullanilarak yapilan baska bir
calymada ise paladyum metali ile aktive adilmis TiO, yap1 tizerine Co-Ni-P
kaplamas1 gerceklestirilmis ve bu kez amonyum boran varhginda gerceklesen
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hidrojen fiiretim testi sonucu maksimum hidrojen fiiretim hiz 25 ve 55°C
sicakliklarmda swasiyla 60 ve 400 mL.dak™* gkatalizﬁr-l olarak rapor edilmistir. Ayrica
pargacik boyutu 20-30 nm civarinda iken yapida boyutu 80 nm’ ye varan bazi
par¢aciklar da mevcuttur. Ek olarak, bir 6rnek yapida kaplama gergeklestirilmis olup
parcaciklar kiiresel olmayan yapiya sahiptirler [57].

1.3.2.8 Karbon Uzerine Ni3B

NisB katalizorii karbon destek yapi iizerine indirgeme yontemi ile hazirlanmis olup,
destek yap1 olmadan NiB pargaciklarinin ortalama kristal boyutu yaklasik 26.3 nm’
dir. Ote yandan NigB pargaciklar1 karbon {izerine kaplandiginda yapida diizensizlik
meydana gelmistir. Desteksiz yapida spesifik yiizey alam 22 m?.g? iken, destekli
yapida ise alan bu deger 101 mP.g" olarak rapor edilmistir. Amonyum boran
varhiginda hidrojen iiretim hizi degeri ve aktivasyon enerji degerleri ise sirasiyla

1168 mL.dak™* ve 46.27 kJ.mol* olarak hesaplanmustir [58].
1.3.2.9 Ni-Ru Nanokompozit

Regine tanesi yapida (resin bead) destek yapi1 lizerinde elektriksiz kaplama yontem
kullanarak kimyasal indirgeme metodu ile elde edilen Ni-Ru (NiRw50WX8)
katalizorii ile sodyum bor hidriir varhginda iiretilen hidrojen iiretim hizi 35°C’ de
400 mL.dak™® Quaaiizsr - iken aktivasyon enerjisi 52.73 kJ.mol'’ dir. 200 pm
boyutunda taneciklere sahip piiriizsiiz yapida ylizey, Ru (20-30 nm) kaplamasindan
sonra piriizlii hale getirilmistir. Sonrasinda Ni kaplamas1 yapilarak ¢ubuk benzeri
diizenli bir yap1 elde edilmistir. Devaminda ikinci kez Ru(100 nm) ile kaplama
yapilarak Ni-Ru katalizorii elde edilmistir. Kaplama sonrasi destek yap1
taneciklerinin BET vyiizey alam 0.0273 m?.g’ den 0.0059 n?.gl’ ye diismiistir.
Yapidaki Ru-Niatomik ytlizdeleri EDS ve XPS analizlerine gore sirasiyla 10.4-8.4 ve
2.96-17.34 olarak bulunmustur. Ek olarak sicaklik 15°C ¢ den 75°C’ ye ¢ikarildiginda
hidrojen iiretim hiz1 52.8° den 2327.7 mL.dak™* g’ ye ¢ikmustir [27].
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1.3.2.10 Karbon Uzerine Pt

Karbon destekli platin katalizor ki farkli yapida elde edilmistir. Bunlardan bir tanesi
toz yapida Pt/C yapisdir. Digeri ise ultrasonik sprey yontemi kullanilarak karbon
kumas {izerine platin kaplanmasidir. Sodyum bor hidriir ile yapilan hidrojen iiretim
performans testi sonucu toz formunda katalizér ile iiretim hiz1 8960 mL.dak® g

olarak hesaplanirken karbon kumas tizerine Pt kaplama katalizorii ile hiz degeri 3733
mL.dak™® g™ olarak elde edilmistir [92].

1.3.2.11 TiO, Uzerine Pt

Hidrojen tretiminde kullanilmak tizere katalizor sentezlemek igin Kritik CO, yontemi
kullanilmis olup sodyum bor hidriir ile yapilan hidrojen iretim performans testi
sonucu hazirlanan Pt-TiO; katalizorii varhgnda hidrojen iiretim hizi 130 L.dak™ g
olarak rapor edilmistir. Ayrica platin atomlarmm pargackk boyutu ise 2 nm

civarindadir [94].
1.3.2.12 Karbon Uzerine Rutenyum

Ru-C katalizorii indirgenme-emdirme yontemi ile hazirlanmis olup, BET ylizey alam
976 mf.g' ve gdzenek boyutu 2nm’ dir. Toz formda ve kiiresel yapida Ru/Cu
katalizorleri ile yapilan hidrojen {iretim performansi deneylerinin aktivasyon
enerjileri sirastyla 50.74 and 52.12 kJ.mol™* olup hiz esitlikleri ise asagida belirtildigi
gibidir [73].

r = Aexp(-50740/ RT) katalizor]* [NaOH | **[NaBH, ] ** (1.42)

r = Aexp(-52120/ RT)[kataIizt')r]l'00 [NaOH |

-0.21 [

NaBH, "’ (1.43)

Ru katalizorii (1.7 nm ¢apinda) amonyum boran kullanilarak karbon destek tizerinde
indirgeme yontemi ile sentezlenmis olup, hidrojen iiretim performans testi sonucu
hazirlanan katalizor varhiginda ¢evrim frekansi 429 mol H,.dak* mol! Ru olarak

rapor edilmistir. Ayrica aktivasyon enerjisi 34.81 kJ.mol*’ dir [96].
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Grafit destek tlizerine Ru katalizorli gelistirilmis emdirme metodu kullanilarak
sentezlenmistir. Ru nanoparcaciklar olduk¢a diizenli yapida olup par¢acik boyutu
yaklagik 10 nm’ dir. Sodyum bor hidriir ile yapilan hidrojen {iretim performans testi
sonucu hazirlanan Ru/G katalizorii varliginda hidrojen iiretim hiz1 32.3 L.dak™® ¢*

olarak rapor edilmistir. Ayrica aktivasyon enerjisi 61.1 kJ.mol*" dir [97].
1.3.2.13 Aktif Edilmis Karbon, Al,Os, TiO, ve CeO, Uzerine Ru

Rutenyum metalinin katalitik aktivitesi destek alttas yapmin tiirline gore
degismektedir. Sodyum bor  hidrirden hidrojen dretim hizi  Ruly-
ALO3<RU/TiO,<Ru/Ce0,<<Ru/aktif edilmis karbon diizeninde artmaktadir.

Diger alttaslarla kiyaslandiginda aktive edilmis karbon oldukca yiiksek yiizey alanina
sahip olup kimyasal olarak inerttir. Ayrica, AbOs; destek yapisinda kimyasal
cevrelerin kuvvetli bazikligi aliimina taneciklerinin par¢alanmasma yol agar. Diger
alttaglar bazik cevrelerden zarar gormemislerdir. Ayrica katalizér hazirlamada
kullanilan 6ncii kimyasallar katalitik aktiviteyi etkilerler. Ornek olarak RuCls &nciisii
kullanilarak tiretilen hidrojenin hizi RU(NO3); 6nciisii kullanilarak iiretilen hidrojenin
hizindan daha yiiksektir. Bunun yaninda parcacik boyutu da Oncili kimyasaldan
etkilenir. RuClk Onciisti 2.4 nm c¢apta pargacik olusumuna yol acarken, RU(NO3)3
onciisii ile ¢ap1 1 nm’ den kiigiik parcaciklar elde edilir. Goriilecegi gibi pargacik
boyutunun kiigiilmesi hidrojen tiiretim hizin1 arttirmamustir. Dolayisiyla katalizor

yapismin par¢acik boyutundan daha 6nemli oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir.

Ote yandan, aktif edilmis karbon destek yap1 iizerine RU(NO3)s icin 2 Wt% agirhk
yilizdesine sahip Ru kaplanmasi sonucu elde edilen hidrojen iiretim hizi, aktive
edilmis karbon destek yap1 tizerine RUCk igin 1 wt% agirhik yiizdesine sahip Ru
kaplanmas1 sonucu elde edilen hidrojen iretim hizindan daha disiktir. Aktive
edilmis karbon destek yap1 lizerine RUClk Onciisiinden Ru kaplanmasi sonucu elde
edilen katalizor 2.4 nm parcackk boyutu dagilimma sahiptir. Ayrica yapi
hekzagonaldir [98]. Bu da pargacik boyutu dagiliminin 6nemini a¢iklamaktadir.
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1.3.2.14 Aliimina, Karbon ve Silika Uzerine Soy Metal (Ru, Rh, Pd, Pt, Au)

Nano kiimeler

Soy metal nano kiime yapida katalizér hazirlama ydntemlerinden bir tanesi de
emdirme-indirgeme yontemidir. Katalizor sisteminin aktivitesine etki eden ylizey
morfolojisi, metal pargacik boyutu, destek malzeme gibi 6nemli parametreler vardir.
Aliimina {izerine Ru, Rh ve Pt katalizorlerinin aktivasyon enerjileri sirastyla 23, 21
ve 21 kJ.mol?* olarak rapor edilmistir. Bunun yani sra Rw/Alumina, RW/Alimina,
Pd/Aliimina, Pt/Alimina, PtY/C, Pt/SiO, and Au/Alimina katalizor yapilarmmn
ortalama pargacik boyutu ise sirasiyla 1.8, 2.5, 3.6, 1.5, 1.9, 5.1 and 2.6 nm’ dir.
Avyrica ilgili katalizérlerin BET ylizey alanlar1 sirasiyla 40, 41, 37, 38, 239, 396 and
35 n?.g* olarak rapor edilmistir [99].

1.3.2.15 Karbon Nanotiipler Uzerine PtPdRu

S6z konusu katalizor sentezi tic asamali prosesi icermektedir. Birinci asama, karbon
fiber destek yap1 iizerinde karbon nanotiiplerin olusturulmasidir. ikinci asama elde
edilen yap1 iizerine silikon karbon nitrit (SiCN) kaplama yapilmasidir. Ugiincii asama
ise elde edilen yiizey lizerine ge¢is metalleriyle kaplama yapilmasidir. Elde edilen
katalizorle ulasilan hidrojen iiretim hiz1 75 L.dak™ g olarak rapor edilmistir [100].
Sekil 1.3° te gdzenekli olmayan silika alttas tizerine Co-B katalizériiniin morfolojisi
goriilmektedir. Destek yap1 katalizoriin bir araya gelip kiimelesmesini engellerken,

ayn1 zamanda malzemenin katalitik aktivitesini de arttrmaktadir.

(b)

‘ 20 nm

Sekil 1.3. (a) Kaplanmamis ve (b) Co-B kaplanmis gdzeneksiz silika [89]
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1.3.3 Gozenekli ve Film Destek Yapilar

Destek yapilarin, parcaciklarin bir araya gelip kiimelenmesini engellemesi ve
katalizor iiretimini kolaylastirmasi ac¢isindan kullanilmasi gerektigi anlagilmistir.
Bunun yani1 srra pargaciklarm destek yiizeye adhezyonunun iyi olmas1 saglanmalidir.
Destek alttas olarak kullanilan malzeme ¢alismalar1 daha yiiksek yilizey alani
saglamas1 ag¢isindan film yapilar1 ve gbozenekli yapi alttas yapilar1 {lizerinde

yogunlastiriimigtur.
1.3.3.1 Ni Gézenekli Yapr Uzerine Fe-Co-B

Fe-Co-B katalizor sistemi Ni gozenekli yap1 lizerine modifiye edilmis elektriksiz
“electroless” kaplama yOontemi kullanilarak hazirlanmigtr. Sonug olarak hidrojen
iiretim hiz1 30°C” de 221 mL.dak™ gre-co-g) " olarak 6lgiiliirken aktivasyon enerjisi 27
kl.mol' olarak bulunmustur. Katalizoriin goreceli olarak daha yiksek katalitik
aktivite gdstermesi mikro gdzenekli yapida olmasiyla iliskilidir. Bu da reaktantlarin
katalizor  {izerindeki  bolgelere  ulasilabilirligini  arttirmaktadw.  Katalizor
kompozisyonu 56.4% Co, 38.8 wt% Fe ve 4.8 wt% B olarak belirlenmis olup
katalizor kaplama miktar1 12.5 mg.cm?(Ni gozenekli yap1)® dir. Katalizériin BET
spesifik yiizey alan1 9.7 m?.g* olarak 6lciilmiistiir. Ayrica gozenek difiizyon direnci
ve katalizor ylizeyindeki hidrojen salinimi/absorbsiyon dengesi icin zaman ihtiyacina
bagh olarak maksimum reaksiyon hizi reaksiyonun baslangicinda gdzlenmemistir.
Katalizor sistemi ticiincii dongii sonras1 baslangic aktivitesinin 30%’ unu altinci

dongii sonrast ise 46%’ sm1 kaybetmektedir [24].
1.3.3.2 Ni Gozenekli Yapr Uzerine Co-B

Ni gbzenekli yap1 tlizerinde hazirlanan Co-B katalizorii disik sicaklik elektriksiz
kaplama yontemi kullanilarak elde edilmistir. 30°C’ de 6lgiilen hidrojen iiretim hizi
24 L.dak?* g olarak rapor edilmis olup, katalizér sistemi nano-tabaka (10 nm)
benzeri ve kiiresel yap1 karigimi igcermektedir. Bu nano-tabaka iizerine biriktirilmis
kiiresel yapilarin parcacik boyutu ise 2-10 um’ dir. Kaplamadaki Co/B oran1t EDX
sonuglarma gore 3.67 ve XPS sonuclarma gore ise 1.45° tir. Konvansiyonel
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elektriksiz kaplama yontemiyle kiyaslandiginda, metalik Co’ dan daha yiiksek
aktiviteye sahip Co,B igerigiyle iliskili olarak daha yiiksek katalitik aktiviteye
ulasilmistir [61].

1.3.3.3 Ni Gézenekli Yap1 Uzerine Ni-B

Ni destek gbzenekli yapi ilizerine Ni-B katalizorii daldrma-kimyasal indirgeme
yontemi kullanilarak hazirlanmistr. Katalizoriin kristal yapist ve morfolojisi Ni
Onclisii ve indirgeyici konsantrasyonlar1 ile iliskilidir. Ayrica Ni-B amorf yapiya
sahiptir. Co-B sistemiyle kiyaslandiginda, Ni-B’ nin daha iyi adhesyona sahip
olmasmin 6nemli bir avantaj oldugu sonucuna ulagilmistir. Maksimum hidrojen
iiretim hiz1 60°C” de 130 mL.dak™ cm? olarak bulunmustur. Ayrica hiz degeri 800
mL.dak® g olarak ta ifade edilebilir. Aktivasyon enerjisi ise 61.841 kJ.mol™* olarak
hesaplanmigtrr [22]. Sekil 1.4> te kaplama yapilmadan 6nceki Ni gozenekli yapi
yapis1 ile Ni-B kaplanmis N1 gdzenekli yap1 yapis1 goriilmektedir.

Sekil 1.4. (a) Kaplanmamis Ni gozenekli yap1 ve (b) Ni-B kaplanmis Ni gézenekli yap1 [22]

1.3.3.4 Ni Gézenekli Yap Uzerine Mg, Al

Mg-Ni ve AI-Ni metalik bilesikler elde etmek i¢in Ni gdozenekli yap1 yiizeyi Mg ve

Al ile kaplanmis ve 600°C’ ye 1sitilmustir. Katalizor sistemi alkali sodyum bor hidriir

cozeltisi ile beslendikten sonra Ni gézenekli yapi lizerinde M@Ni ve “Raney” Ni
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olusmustur. “Raney” N1’ in MNP’ den daha yiksek hidrojen iiretim hizina sahip
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica Ni gdzenekli yapmin, Mg alagmmli Ni gézenekli
yapinn, hidrojen floriirleme islemi uygulanan Mg alagimli Ni gézenekli yapinin ve
“Raney” Ni gbzenekli yapinin spesifik ylizey alanlar1 sirastyla 0.32, 5.51, 11.10 and
21.22 m? g% dir. Gorillecegi gibi, hidrojen floriirleme islemi, Mg alasimh Ni
gozenekli yapinin yiizey alaninda artisa yol agmustr [101].

1.3.3.5 Ni Gozenekli Yap1 Uzerine FeB

Kimyasal indirgeme methodu kullanarak Ni gozenekli yap1 fiizerinde Fe-B
nanoparcacikk  sentezi  yapilmustir. Bir Ornek dagilim  gdsteren Fe-B
nanoparcaciklarmm ¢ap boyutu 5 ile 10 nm arasinda degismektedir. Bu katalizor

sistemi kullanilarak elde edilen hidrojen hiz1 ve aktivasyon enerjisi sirastyla as 5487
mL.dak™® g™ ve 64.26 kJ.mor*” diir [21].

1.3.3.6 Cu Plaka Uzerine Co-Ni-P

Cu plaka tizerine Co-Ni-P film katalizorii elektrokaplama yontemi kullanilarak elde
edilmis olup, film amorf yapidadwr. NiSO,4 konsantrasyonunun katalitik aktivite ve
kaplama hiz1 {izerine etkisi vardir. ideal NiSO4 konsantrasyonu 0.01 M’ di. 30°C’ de
hidrojen iiretim hizi 3636 mL.dak® Qeawiizs:® olarak gozlemlenirken, Co-Ni-P
katalizorii varliginda sodyum bor hidriir ile gergeklesen hidroliz reaksiyonunun
aktivasyon enerjisi 38 kJ.mol*’ dir. Film yapisi i¢c tabaka ve disinda kiiresel
parcaciklar igeren yapida olup, bu alanlar NiSO4 konsantrasyonuna bagl degigim
gostermektedirler. NiSO4 konsantrasyonunun artmasi distaki kiiresel pargaciklarin
azalmasina ve Ni ile P miktarmm artmasina yol agmakta olup, 0.01 M NiSO, ile
katalizor kompozisyonu atomik yiizdeler cinsinden 80.5 at% Co, 5.0 at% Ni ve 14.5
at% P’ dir. Bunun {izerinde ise kaplama hizi artarken katalitik aktivite azalmaktadir

[59].
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1.3.3.7 Cu Plaka Uzerine Co-W-P

Cu plaka {izerine Co-W-P katalizorii kaplamak i¢in elektrokaplama teknigi
kullanilmistir. Katalizér amorf yapida olup 30°C’ de hidrojen iiretim hiz1 5000 mL
dak™ Qeaalizir - olarak rapor edilmistir. Dahasi aktivasyon enerjisi 22.8 kJ.mol** diir.
Co-P iceren sistemin W ile katkilanarak katalitik aktivitesi arttirilmis olup, Co-W-P
miktar1 4.5 mg (1 mg.cm?)’ dir. Katalizor sistemi Co-W-P i¢c katman yapisi ve
disinda kiiresel Co-W-P parcaciklarmi igermektedir. Elektrokaplamanin ideal katodik
akim degeri 0.1 A.cm olup bu akim degerinde dista bulunan kiiresel parcaciklar ic
katman yap1 lizerinde herhangi bir topaklanma olusturmadan homojen dagilim
gostermiglerdir. Kiiresel pargaciklarin boyutu 2 um’ dir. Buna ek olarak katalizor
sistemi atomik yiizdeler cinsinden 85 at% Co, 14.6 at% P ve 0.4 at% W icermekte
olup sistemin katalitik aktivite degeri besinci dongiiden sonra baslangi¢ degerinin

51%’ne dismistir [102].
1.3.3.8 Karbon Kumas Uzerine Fe-B

Fe iyonlarmnm sodyum bor hidriir varliginda kapasitif olarak indirgenmesiyle, karbon
kumas {lizerinde Fe-B katalizorii sentezlenmistir. Bu kataliz sistemi oda sicakliginda
813 mL.dak™® g hidrojen tiretim hizina sahiptir. Gerilim ise 1.1 V’ dur. Fe 6ncii
kimyasalinin hidrojen iiretimi ve katalizor kaplanmasina etkisi oldugu gozlemlenmis
olup, buna bagh olarak FeCl, kullamldiginda katalizor miktar1 2.88 mg.cm? olarak
elde edilirken, FeCl; kullanildiginda ise katlizor miktar1 2.47 mg.cm'2 olmaktadr.

Buna ragmen Fe** kullanildig1 zaman goriilen katalitik aktivite, Fe®"” ye gore daha

yiiksektir [20].
1.3.3.9 Cu Folyo Uzerine Cu Film

Hidrojen iiretim sistemi i¢in destek yap1 olarak se¢ilen Cu folyo iizerine nanoyapida
bakr film sentezi yapimistir. Sentezleme prosesi siiresince manyetik alan
indiiklenmis kimyasal indirgeme methodu kullanilmistir. Hidrojen iiretim hizi 1016

mL.dak* g* olarak bulunmustur [103].
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1.3.3.10 Co-B Film

Pulslu Lazer Kaplama (PLD) teknigi kullanilarak nanopargacik goémiilmiis Co-B ince
film katalizorii sentezi hidrojen iiretim amaciyla gergeklestirilmistir. Katalitik
hidroliz tepkimesinin sonucu olarak hidrojen iretim hiz1 13 L.dak™* g* olarak rapor
edilmistir [17].

1.3.3.11 Teflon™ veya Asimetrik Membran Uzerine Secimli Olarak
Asmndirilarak Elde Edilmis Degerli Metaller

Katalizor malzeme yapisindaki topaklanmanin azalmasma bagh olarak katalizoriin
ylizey alaninaki artis katalizorleri daha kullanilir hale getirmektedir. Amorf yapidaki
katalizorler i¢in katalitik aktivite degeri, kristal yapidaki katalizoriin katalitik
aktivitesinden daha yiiksektir. Ayrica, katalizér yapisinin daha diizenli (6rnek olarak
kiiresel) yapida olmasi katalitik aktiviteyi azaltrken, par¢acik boyutunun azalmasimna

bagh olarak katalitik aktivite artmaktadir.

“De-alloying” Se¢imli agindirma prosesi olarak bilinen asindirma islemi, yiiksek
oranda gozeneklilige sahip katalizor sentezlemek i¢in yeni bir yaklasim olarak
katalizor sentez yontemidir. Teflon ve asimetrik membran yiizeyi Pt ve Al metalleri
ile sactirma yontemiyle es zamanlh olarak kaplanmistir. Sonrasinda, elde edilen ikili
alasim film yapidan Al metali HCl yardimiyla uzaklagtrilmistir. Bu “secimli
asindirma” isleminden sonra sodyum bor hidriirden hidrojen iiretimi i¢in g6zenekli
ince film yapist elde edilmis olunur. Film yapida meydana gelen morfolojik
degisimler Sekil 1.5 te gorilmektedir. Sonu¢ olarak elde edilen hidrojen iiretim
performanst 130 L.dak™? g aatizsn, 57.7 L.M? aalizmn 48 L.dak™ cm® olarak rapor
edilmistir. Ayrica elde edilen nano-¢icek yapida bulunan gdzenekli Pt ince film
katalizér oldukca yiksek yiizey alanma sahip olup alan degeri 5.2 X 10* m*.g™% aatizer
[103].
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Sekil 1.5. Eklemsi ve nanogicek morfolojisine sahip yapilarm SEM: (a-C) sirasiyla
150 W, 300 W ve 400 W kaplanmis alasim halindeki ornekler; (d-f) segimli
agindirilmis Ornekler; (g-i) se¢imli asmdrilmig ve NaBH; islemi uygulanmis
ornekler; (j-k) 300 W ile asimetrik membran {izerinde olusturulan alagimin se¢imli
asmdirilmig ve NaBH, islemi uygulanmis hali [104]
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Sekil 1.6 da farkli katalizorlerin katalitik aktiviteleri 6zetlenmistir. Sekilden

goriilecegi gibi, destek olarak kullanilan alttas yapis1 iizerine sentezlenen katalizorler

kullanilarak elde edilen hidrojen fiiretim hizlari, destek malzeme kullanilmayan
katalizor kullanilarak elde edilen hidrojen {iretim hizlarina oranla daha yiiksektir.
Bunun nedeni destek yapmin kaplanan katalizér pargaciginin topaklanmasma izin

vermeyisidir. Ote yandan film ve gdzenekli yap1 yiizey iizeri katalizér kaplanarak

elde edilen hidrojen tiretim hizlar1 oldukca yiik sektir

140000 +
~ 4000
=
- Powder
120000 + £ 3000
E
;mnn
= 100000 =
- £ 4000 Support
= g
1 o
£, oo £ i &z ;o8 o§
T 5 & =z & £ I~ &
[T g i o )
1 = é’ w g Foam and
=3
E 60000 { S s S film
g 2 E
z = & a
[y 8 =
& 40000 $
20000 +
0
a & & - a < a g £
$22 F P FEFE S f 5 K
g & F & 58 g 5T g 58 g7 &,
5 s« F 92 = & @ 5 Z 0 5 3
s :_;' S s & Q = q‘,,o @ g &
o el s £ o 5 g;: s & = &
s E s & @ ©° & s& £ £
3 g § ° & g5 ° £
= & é’_-g 4 o
] w
&

Sekil 1.6. Farkli katalizor sistemlerine ait hidrojen tiretim performanslar1 [17, 21, 22,
32, 38, 40, 58, 61, 80, 83, 84, 94, 97, 100, 103-106]

Sekil 1.7 farkli katalizorler varliginda gerceklesen hidrojen iiretimi hiz sabiti In k’

nin 1/T° ye gore degisimini ifade etmektedir. Sekil 1.7 den goriilecegi gibi
grafiklerin egimleri benzerdir. Bdylece elde edilen grafikler yardimiyla Co-W-B-P
RU/ALO3

[11], Ru [31], Co-B [32], Ni-Fe-B [49], Ru/C [73], Co-La-Zr-B [86],
[107] , Co-B [108] ve CoB/ CNT [109] i¢in aktivasyon enerjileri karsilastirilabilir
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Bu sistemlerin aktivasyon enerjileri kiyaslanabilmesine ragmen, hidrojen performans
degerleri degisiklik gostermektedir. Bu da hidrojen iiretimi performansi igin

aktivasyon enerjisinin tek basina iyi bir gosterge olmadigini gostermektedir.

_ Ni-Fe-B
\N_>\\\ 9
1 X RulC
2 Ru . . Ru/C
.
e CoWBP w _
= 0.0929 Br—e0ogii A 36
. Co-B a8 A
- - # CotlazrB
41 Ru/Al,0;

CoB/CNT

1T (1K)

Sekil 1.7. Farkli katalizorlere sahip hidrojen tiretim sistemlerinin Arrhenius grafikleri

1.4 Reaksiyonlann Kinetigi ve Modeller

Hidrojen iiretmek amaci i¢in reaktor tasariminda, giivenilir bir kinetik model
belirlemek olduk¢a 6nemlidir. Sifirinc1 dereceden kinetik model, birinci dereceden
kinetik model ve Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli en ¢ok kullanilan kinetik

modeller olup, alkali NaBH, ¢6zeltisi igin spesifik olarak gelistirilmiglerdir.
1.4.1. Sifirine1 Dereceden Kinetik Model

Sayet NaBH, konsantrasyonunun zamana gore tiirevi alindiginda reaksiyon hizia

esitse ve bu deger bir sabite esdegerse reaksiyon sifirmci dereceden kinetige sahiptir.
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Bir bagka ifadeyle, NaBH4’ iin zamana bagh tiiketimi reaksiyon hiz degerine esitse
sifirmc1 dereceden kinetik modelden bahsedilmektedir. Baska deyisle reaksiyon hizi
NaBH, konsantrasyonundan bagimsizdir [64, 107].

dCNaBH4

dt = TagH, = -Ko(T) (1.44)

Bu ifadede C terimi konsantrasyon, r ifadesi reaksiyon hizi olup ko ifadesi ise
sifirmc1 dereceden hiz sabitidir. Reaktoriin hacmi V, katalizOr miktar1 mey Olarak

alindiginda reaksiyon hiz sabiti ko degeri normalize edilmekte ve Esitlik 1.45 deki
gibi ko olarak ifade edilmektedir [64].

v

o =k, —

(1.45)

kat

Sayet ko ifadesi Esitlik 1.44° de yerine konulursa, Esitlik 1.46 elde edilmektedir.

dCNaBH4

_T - _rNaBH4 = (1.46)

Eger esitlik yeniden diizenlenir ve integrali alinirsa:

m, k.
_ kat ‘0
C(NaBH4)O _C(NaBH4)t - vV t

(1.47)

Esitlikteki C(naHay, NaBH,4’ iin baslangigc konsantrasyonu olup, zamana karsi ¢izilen
CnaeHapo — C(napHay grafigi dogrusal bir grafik vermektedir. Ayrica dogrunun

egiminden K sifirnci dereceden hiz sabiti degeri hesaplanmaktadr [110].

Sekil 1.8 dort farkh sicakhk i¢in elde edilen zamana karst CnagHap — C(naBH4R
grafiklerini gostermektedir. Grafiklere bakildigi zaman Sekil 1.8 (a) da deneysel

verilerin sifirmc1 dereceden kinetik model datalar1 ile uyumluluk gosterdigi
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anlagilmaktadir. Bu sebeple sifirinci dereceden kinetik modelin nispeten diigiik

sicakliklarda ¢alistig1 (6rnek olarak 10°C) sonucuna varilmaktadr [107].

a)

os

R = 099N
(Crurnt 0°Cunmn)

o8 =0.001455-1+0 06476

o4

02

ol

[*] 100 200 300

time (min)

C) 40°C

400

R = 09987
(Cubu 'J‘c‘ul’u)
3 «0,01488+

(Crag 5"Cragiue) (MolL)
»n

100 150
time (min)

200

250

b)

(CramssanCromua) (MolL)

o
o
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N w
- L ~N L w o

30°C

R = 09947
(Cruton 0 Criated)
=0 006153-7

o

100 200 300

time (min)
60°C
S
R = 0.99%

(Cuau "Gua
0 04628+

40 60
time (min)

80 100

Sekil 1.8. Farkli sicakliklar a) 10°C, b) 30°C, ¢) 40°C, d) 60°C) i¢in ¢izilen zamana
karsl C(NaBH4)Q - C(NaBH4)t grafikleri [107]

1.4.2 Birinci Dereceden Kinetik Model

Sayet NaBH;’ lin zamanla tiiketimi reaksiyon hizina esitse reaksiyon birinci

dereceden kinetige sahip demektir. Esitlik 1.48” de verildigi gibi reaksiyon NaBHy

konsantrasyonuna bagmhdir [64]:

dCNaBH A
dt

“TnagH, = K (T)CNaBH4
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Esitlikte k; ifadesi birinci dereceden reaksiyon hiz sabitidir. Reaktdriin hacmi V,

katalizor miktar1 mgy olarak alindiginda reaksiyon hiz degeri asagidaki gibi

tanimlanabilir:
_ dCNaBH4 —r — m (1.49)
dt NaBH,, Vv .

Esitlik 1.49 yeniden diizenlenir ve integrali alinirsa:

C(NHBH4)t dC m k t
B J‘ NaBH, _ Mhat"y Jdt (1.50)

C(NaBHq)g CNaBH4 v 0

In C(NaBH4)0 — mkatklt
C(NaBH4)t V

(1.51)

Esitlikte yer alan C(nasHay, NaBH,’ {in baslangi¢c konsantrasyonu olmakta ve zamana
kars1 ¢izilen In (CnasHayy — Cnasray) grafigi dogrusal bir grafik vermektedir. Ayrica

dogrunun egiminden k; birinci dereceden hiz sabiti degeri hesaplanmaktadir [110].

Sekil 1.9° da 22°C- 80 °C sicakliklarinda ¢izilen zamana karsi In (Cnasrap —
C(naH4yr) grafikleri goriilmektedir. Grafiklerden anlasilacag tizere, sicaklik arttikga
grafik lineer (dogrusal) goriiniime yaklasmaktadir. Bu nedenle birinci dereceden
kinetik modelin yiikksek sicakliklarda kusursuz bir sekilde c¢alistigi sonucuna

ulasilmaktadir.
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Sekil 1.9. 22°C ve 80°C sicakliklar1 arasinda zamana karsi ¢izilen
In (C(NaBH4)O/C(NaBH4)t) grafikleri [110]

1.4.3 Langmuir- Hinshelwood Modeli

Langmuir- Hinshelwood modeli, yaygin olarak, heterojen katalitik reaksiyonlari
tanimlamak i¢cin kullanilmaktadr. Bu model iki 6nemli basamaktan olusmaktadir.

Birinci basamak, katalizor ylizeyi lizerinde BH4 ™’ {in adsorbe olmasn1 belirtmektedir.
BH, +*<>BH, .* (1.52)

Bu basamak, Langmuir izotermi iki dnemli varsaym igermektedir:

a) Adsorbsiyon tanimi, ylizeye sadece bir katman olusturacak sekilde
molekiillerin baglandig1 durumu icin gegerli olmaktadir. Bagka bir deyisle
miimkiin olan maksimum adsorbsiyon, tek bir katmana karsilik gelmektedir.

b) Adsorbe olmus yiizey tamamen uniform yapidadr. Bu sebeple adsorbsiyon

olasilig1 yiizey tlizerindeki her noktada aynidir.
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Pa basincinda tek bir A buharmnin, par¢alanma olmadan herhangi bir ylizey
tarafindan adsorbe oldugu durumu diisiinelim. Bu durumda adsorpsiyon hizi,
ylizeyde herhangi bir parcacigin adsorbe edilmedigi yiizey iizerindeki isgal

edilmemis noktalarla olan ¢arpigsma hizina orantilidur.

d

Na — k(l_‘gA)PA (1.53)
dt ads

Esitlikte yer alan 04 ifadesi yiizeyin isgal edilmislik (doluluk) durumunu ifade eden

bir kavram olup, molekiilleri adsorbe eden ylizey noktalarinin tiim yiizeye oranin

tanimlamaktadir. Bu durumda molekiilleri adsorbe etmeyen ylizey Ttzerindeki

noktalarin orani ise 1- 04 olarak belirtilmektedir.

Ayrica ylizeyden uzaklagsma veya kopma (desorpsiyon) hizi ise adsorbe olan molekiil

sayisina orantilidir:

d
i =k (0 1.54
( dt jdes ( A) ( )
Yiizeyden uzaklagma (desorpsiyon) hizi, denge durumunda adsorpsiyon hizina
esittir:
k(l_eA)PA :kl(eA) (1.55)
kP, K.P
0,=—L—=—0"~2~ (1.56)
k +kP, 1+K,P,
. K : : .
Esitkte K, = E olarak ifade edilmektedir [111].
Sayet Esitlik 1.56 konsantrasyonlar cinsinden yeniden yazilirsa:
0 — KCNaBH4
* 1+ KCya, (1.57)
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Modelin ikinci basamagi ise adsorbe edilen parcaciklarin reaksiyou sonucu hidrojen

gazi agiga ¢ikarmasmi kapsamaktadir.
BH, . *+2H,0<«<BO, .*+4H,.* (1.58)

Reaktdr hacminin V ve katalizor kiitlesinin mys oldugu durum icin reaksiyon hiz

ifadesi asagidaki gibi tanimlanabilmektedir:

— mkatkLHA
A V

(1.59)

Esitlik 1.60 Langmuir adsorbsiyon izotermi ile adsorbe edilen parcaciklarda birinci
dereceden kinetiginin kombinasyonunu ifade etmektedir. Boylece elde edilen ifade

Langmuir- Hinshelwood kinetik modeli olarak adlandiriimaktadir.

r = dCNaBH4 _ mkatkLHA _ mkatkL KCNaBW
)= — = =

(1.60)
dt Vv V  1+KC

NaBH,

Esitlik 1.60 {izerinde yeniden diizenlemeler yap1ilip integrali alindiginda ise:

C
NaBHg4 1+ KC t
B J‘ NaBH, dC,., = m,..K, Idt
KC VAR

C(NaBH4)g NaBH,

1 C(NaBH4)0 m,, K
(C(NaBH4)0 _CNaBH4)+RIn{ CNaBH4 = Vt =t (1.61)

elde edilmektedir. |n(C(NaBH4)o - C(NaBH4)t) + (1/K)|n(C(NaBH4)0 - C(NaBH4)t) ifadesinin
zamanin fonksiyonu olarak grafigi ¢izildiginde dogrusal bir grafik elde edilmektedir.
Ayrica dogrunun egimi Kesm asagda gosterildigi gibi ki degerini hesaplamak i¢in

kullaniimaktadir:

k — kLmkat

egim V (1 ) 62)
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Langmuir- Hinshelwood modeli i¢in reaksiyon hiz sabitini belirlemek i¢in, zamanin
fonksiyonu olarak IN(CnagHay — Cnapray) + (1/K)IN(C(NnagHay — C(nasray) ifadesinin
grafigi ¢izilir (Sekil 1.10). Grafige bakilacak olunursa, Langmuir- Hinshelwood
modelinin 30°C ile 60 °C arasindaki tiim sicaklik degerleri i¢in tutarli sonug verdigi
goriilmektedir. Bu sebepten otiirii Langmuir- Hinshelwood modeli, hidrojen tiretimi

i¢in tasarlanan dizaynlar i¢in 6nerilen en iyi modeldir [64].

——T=30°C

K, In([NaBH,], / [NaBH,])
+ [NaBH,], - [NaBH,]

© o O ©
o N B o ®

0 2.5 5 5 10 12.5 15
time / min

Sekil 1.10. 30°C, 40°C, 45°C, 50°C, 55°C sicakliklar i¢in zamana karsi ¢izilen
In (C(NnaBH4)0—CnaBHay) + (L/K)IN(C (NaBHap—Cnapray) grafikleri [64]

Esitlik 1.61, sifirinct dereceden kinetik modelde ifade edilen Esitlik 1.47 © nin sol
tarafi ile birinci dereceden kinetik model i¢in ifade edilen Esitlik 1.51° in sol tarafim
kapsamaktadwr. Bunlarin yam1 swra esitlikte, K adsorpsiyon katsayist da
bulunmaktadr. Bu durumda, Langmuir- Hinshelwood modelinin sifirinc1 dereceden
kinetlkk model ile birinci dereceden kinetik modelin bilesiminden olustugu
anlagilmakta olup K adsorpsiyon sabitinin tayin edilmesibiiyiikk 6nem arz etmektedir.
K adsorpsiyon katsayisinin kullanimi, modelin disiik sicakliklarda sifirinct derece

davranisi, yikksek sicakliklarda ise birinci dereceden davranisi géstermesine olanak

vermektedir [110].

Sicakliga bagiml olarak K adsorpsiyon katsayis1 asagidaki esitlikle gosterilmektedir:
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K, = Aexp(-AH,, /RT) (1.63)

Esitlikte A sabiti 6n-eksponansiyel katsayis1 olup, AHags terimi ise adsorpsiyon
entalpisi olarak ifade edilmektedir. Esitlik 1.63° ten goriilecegi lizere, K, degeri
sicaklikla ters orantil1 olarak degisim gostermektedir. Veri analizini kolaylastirmak

icin, Esitlik 1.63 referans sicaklig1 cinsinden asagidaki gibi yeniden yazilirsa:

AH ads
T ) (1.64)

K, =K, exp(AHadS —
RT, R

Elde edilmektedir. Esitlikte Ko ifadesi Ty sicakhigindaki Langmuir izoterm sabitidir
[64].
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2. TOZ YAPIDA KATALIiZOR KULLANARAK YUKSEK KINETIKLIi
HIDROJEN URETIMI [4]

2.1 GIRIS

Bu caligmada ik defa, dakikada 1 veya 2 normal litre hidrojen tiretim hizin1 elde
edecek sekilde hesaplanan sodyum bor hidriir ¢ozeltisi reaktore aktarilarak tiretilen
hidrojenin {iretim hizi dinamik olarak Olglilmiistir. Sodyum bor hidriir
konsantrasyonunun hiz denklemi Ttizerindeki etkisinin yami swa kritik katalizor
konsantrasyonu ve katalizor miktarmm hiz ile iligkisini arastirmak i¢in 3 farkh
katalizor (demir, platin ve rutenyum katalizérleri) kullanmilmustir. Literatiirde rapor
edilmis olan, ilk hidrojen iiretim hiz degerinden elde edilen dogrusal yaklasim

degerlerinin gegerliliginin bulunmadig1 gdsterilmistir.

Buna ek olarak, bu makalede rapor edilen gercek hiz degerleri katalizor tipine bagh
olarak dogrusal yaklasimdan yiiksek veya diigiiktiir degerdedir. Demir katalizorii
kullanildiginda elde edilen sonu¢ dogrusal yaklasimdan yaklasik olarak yiizde 60
diisiiktiir. Bundan dolay1 NL.dak'lg'lkamliZ@r olarak rapor edilen hidrojen iiretim hiz
ifadesi gegersizdir. Diger yandan, sayet yiliksek katalitik aktivite elde edilirse hiz
denkleminin sodyum bor hidriir konsantrasyonuna bagimli olmayabilecegi
gozlemlenmistir. Bundan dolayt literatiirdeki hiz esitliklerinin ¢ogu yalniz bu aralik
icin gecerlidir ki orada en yiksek katalitik aktivitede sinirlandrilmigtir. Bunlara
ilaveten, yaklasik olarak %100 verim gézlemlemek i¢in sodyum bor hidrir ve

katalizor konsantrasyonlarinin optimize edilebilecegi sonucuna varimistir.
2.2 MATERYAL VE YONTEM

Hidrojen gazi {iretim sistemi, sodyum bor hidriir ¢6zeltisi iceren kap, peristaltik
pompa, reaktdr, su banyosu, su tuzagi, kiitlesel debi dlcer (MFM) ve bilgisayardan
olugsmaktadir (Sekil 2.1). Sodyum bor hidriir (NaBH4) Sigma Aldrich™’ten satin
almmistr. Sodyum hidroksit (NaOH) J.T. Baker™’dan temin edilmistir. Katalizor
olarak 40% oraninda platin iceren Vulcan XC-72 (Johnson Matthey ™), 20%
oraninda platin ve %10 oraninda rutenyum igeren Vulcan XC-72 (ElectroChem®) ve
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FeChk.4H,0O (Merck™) kullanilmigtir. Hidrojen gazi iiretme deneyleri 11.3 g NaBHg
ve 11.2 g NaOH iceren 345 mL hacime sahip sulu c¢ozelti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu miktarlar yalmizca dakikada 2.0 normal litre (NL.dak™)
hidrojen gazi iiretmede kullanilir. Sodyum bor hidriir ve sodyum hidroksitin
¢oziiciisii olarak saf su kullanilmistir. Oncelikle, gerekli miktarlarda toz formda olan
katalizorler tartilmis ve cam reaktdre koyulmustur. Ardindan hazirlanan sodyum bor
hidriir ¢ozeltisi peristaltik pompa (Velp Scientifica marka) yardimiyla reaktore
yollanmistr. Elde edilmesi miimkiin olan maksimum hidrojen gazi iiretim hiz1 2.0
NL.dak™* olarak planlandiginda ¢ozelti pompalama hizi da buna bagh olarak 25.75
mL dak™* olarak ayarlanmustir. Hidrojen gazi iiretim hizinin dinamik olarak &lgtimii

bilgisayara bagl kiitlesel debi 6l¢er kullanarak gézlemlenmistir.

—- Bilgisayar

g =

Peristaltik Pompa

Reaktor
Su tuzad Katlesel Debi Olcer

{(MFM)

Sodyum Bor Hidrtr
Cozelti Kabi

Sekil 2.1. Hidrojen gazinin iiretim hizinin dinamik olarak 6l¢iimii i¢in deneysel
sistem

2.3 SONUCLAR VE TARTISMALAR

Belirli bir zaman araliginda iiretilen hidrojen gazinin hacmi klasik bir yontem olan
suyun yerdegistirmesi metodu yardimyla silindir icinde yerdegistiren suyun hacim
degeri okunarak olciilebilir. Hidrojen gazi iretim hizi L.dak™ g yqais Olarak
tanimlanir. Benzer sekilde tretilen hidrojen gazmin hizi deney boyunca gecen
zamana kars1 gelen zaman boyunca biiretteki su seviyesinin azalmasma baglh olarak
Olgiilebilir. Ayrica bilgisayara baglanms tarti cihazi su miktarmi tartabilir. Elde

edilen suyun hacmi neredeyse tiretilen hidrojen gazinin hacmine esittir.
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Hidrojen gazi iiretim hiz1 (L.dak g aatizor) ayrica ¢esitli katalizorlerin aktivitelerini
kiyaslamak i¢in kullanilir. Alternatif olarak basit bir debi 6l¢er kullanilarak NLdak™
veya NLdak g yaaier Olarak hidrojen gazi tiretim hizi ifadeleri kolaylikla 6lgiiliip

gozlemlenebilir.

Yaptigimiz ¢caligmada, sodyum bor hidriir konsantrasyonu arzu edilen hidrojen gazi
tretim hizin1 saglayacak sekilde ayarlanmistwr. Baska bir sekilde ifade etmek
gerekirse farkli konsantrasyonlardaki sodyum bor hidriir ¢ozeltileri sabit hidrojen

gazi lretim hizini1 saglayacak sekilde reaktore yollanmustir.

Sekil 2.2° den de goriilebilecegi tlizere, farkli miktarlarda platin katalizorii
kullanilarak sodyum bor hidriir konsantrasyonu hidrojen gazi iretilme hizi 1.0
NLdak™* olacak sekilde sabit miktarda ayarlanmistir. Boylece sistemin toplam yiizey
alani katalizor miktar1 arttrilarak kontrol edilmistir. ik 200 mg katalizr miktar1 igin
hidrojen gaz1 iiretim hizi arttip yaklagik 1.0 NLdak™ esik degerine ulasmustir ki bu
hiz degeri baslangigta ayarlanmis olan maksimum olarak dakikada {retilmesi
miimkiin olan hidrojen gazi iretim hiz1 degeridir. Bu nedenle reaksiyon hizinin
katalizor konsantrasyonuna bagh oldugu sonucuna ulasilmigtir. Ancak katalizor
miktar1 yaklagik olarak 200 mg’1 astifi zaman reaksiyonun hizi degismis ve
reaksiyon hiz1 sodyum bor hidriir konsantrasyonu tarafindan sinirlandigindan dolay1
yaklasik olarak 1.0 NLdak™ ‘de limit degerine ulasmustr. Bu deger, ayrica kritik
katalizor miktar1 veya kritik katalizor konsantrasyonu olarak tanimlanabilmektedir.
Katalizor miktarinin ne olduguna bakilmaksizin sodyum bor hidriir ¢6zeltisi yalnizca
dakikada 1.0 litre hidrojen gaz1 liretecek sekilde pompalanmistir. Bu noktadan sonra
sistem dakikada yaklasik 1.0 litre hidrojen gazi liretmeye devam etmistir. Diger bir
deyimle neredeyse biitlin sodyum bor hidriir tiikkenmis ve elde edilmesi miimkiin olan
maksimum hidrojen gazi tiretim hizi elde edilmistir. Sistemde, hidrojen gazi kuantum
verimi elde etmek igin 200 mg kullanilan katalizér miktarin1 daha da arttirmak
anlamsiz olurdu. Bu nedenle kimyasal hidritlerden hidrojen gazi iiretilmesinin rapor

edildigi calismalarda kritik katalizor miktarmnm belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.
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H, Uretim Hiz1 (NL. dak®)
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o
S
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Sekil 2.2. Platin katalizorii miktarmm hidrojen gazi {iretimi lizerindeki etkisi

Kritik olan katalizor miktar1 ve hidrojen gazi tiretim hizindaki degismeyi arastirmak
icin ¢esitli miktarlarda 3 farkli katalizor kullanilmistr. Bu katalizérler demir, platin
ve platin-rutenyum katalizorleriydi. Sekil 2.3, dakikada iretilmesi miimkiin olan
maksimum 2.0 NL hidrojen gazi iretecek sekilde gerekli miktarda sodyum bor
hidriir ¢ozeltisinin reaktore aktarildigi durumda kullanilan demir katalizoriiniin

miktarmin hidrojen gazi iiretilme hiz1 lizerindeki etkisini gostermektedir.

Sekil 2.3’ ten anlagilacag1 gibi iiretilmesi miimkiin olan maksimum hidrojen gazi
dakikada 2.0 NL olmasma ragmen, 1000 mg demir katalizorii miktarmi astigimizda
yaklasik olarak sadece 1.20 NL.dak® hiz degerine ulasilmustir. Ustelik kritik
katalizor miktarmm 1000 mg civarinda ve platinden daha yiksek degerde oldugu
gozlemlenmistir. Bu sonug kesin olarak demir katalizriiniin katalitik aktivitesinin
platinden daha diisikk olmas1yla iliskilendirilir. Ote yandan baslangigtaki ilk 750 mg

katalizor miktar1 i¢in hidrojen gazi iiretilme hizi artan katalizér miktariyla dogrusal
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olarak artmustir. Ardindan hiz degeri yaklasik olarak 1.20 NLdak® esik degerine

ulasmustir.

Yapilan ¢aligmalarin pek ¢ogu (Cizelge 2.1) hidrojen gazi tiretilme hiz1 ile katalizor
miktar1 arasindaki iliskinin dogrusal oldugunu varsaymislardir. Sonrasinda ise hiz
esitligindeki katalizor miktarlarmi normalize etmisler ve kritik miktardan daha diigiik
katalizor miktarindan elde edilen hiza gére bir hidrojen gazi liretim hizi tanmm

yapmiglardir. Cizelge 2.1 ayrica bu normalize edilen bazi veri Orneklerini

gostermektedir.
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Sekil 2.3. Demir katalizorii miktarinin hidrojen gazi tiretimi tizerindeki etkisi:
Dogrusal yaklasim degerleri baslangi¢ hidrojen gazi tiretim hizi degerinden elde
edilirken, gozlenen degerleri ise gergektekideneysel veriler

Ornek olarak, 5 mg katalizor kullanilarak yapilan varsaymma dayali bir deneyde
hidrojen gazi iiretim hiz1 1.0 NLdak' olarak elde edilmistir. Sonrasinda kullanilan

katalizor miktarin1 baglangicta elde edilen hidrojen gazi iiretim hizi degerine
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dayanarak normalize edilmesinden sonra hidrojen fiiretilme hiz degerine karsi gelen
deger 200 NLd ak-lg-lkata]jzﬁr olarak hesaplanmigtir. Busayioldukga biiyiik bir sayidir
ve baglangic hidrojen gazi liretim datasi normalize edildigi zaman 1 g katalizor
kullanildiginda 200 L hidrojen gazi iretilmesine karsi gelmektedir. Bu bakimdan
Sekil 2.3 ayrica eger katalizor miktari ile hidrojen gazi tiretim hiz1 arasinda dogrusal
bir iligki varsa meydana gelecek hidrojen gazi iiretilme hizini1 gdostermektedir. Bu
sekilde baslangi¢ hidrojen gazi iiretim hiz1 degerine dayanarak katalizor miktarinin
normalize edilmesinin yanhs bir yaklasim oldugu sonucuna kolaylikla varidmistir.
Aksi takdirde gram katalizor basma hidrojen tiretim hizinda daha yiiksek degerler
gozlerdik (Cizelge 2.1). Dolayisiyla 200 NLdak g iaalizer olarak hesaplanan rnekte
bliyiik bir siiphe oldugu anlagilmaktadir.

Cizelge 2.2° den anlasilacag: iizere, deneysel olarak gozlenen gergekteki hidrojen
gaz1 iretim hizi degerleri dogrusal yaklasim degerlerinden farklhilagmaktadir.
Deneysel olarak elde edilen verilerle dogrusal yaklagimlar1 arasindaki farkm en
biiylk oldugu durum %60 Ik fark olan demir katalizériine aittir. Bu sonug da bize
literatiirde rapor edilen hidrojen gazi iiretim hizi hesaplamalarm sorgulanabilir

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 2.1. Sodyum bor hidriir ¢dzeltisinden hidrojen gazi liretiminin dogrusal
yaklagmi kullanilarak elde edilen bazi hiz verisi

Katalizor Katalizor H, Uretim Hizi | Gram Katalizor | Verim Referans
Sistemi Miktan (g) | (NL.dak™) Basma H; Uretim Hizi
(NL.dak™.g%) (%0)
FeCls 1.173 1.08 092 98.0 [40]
Pt/C (toz) 0.003 0.0224 7467 94.0
[38]
Pt/C (kaplama) 0.003 0.009 2987 37.0
0.006 1.090 181.7 77.0
0.009 114 126.7 82.0
Ni gozenekli [26]
I 0012 1.25 104.2 88.0
yap1 lizerine Ru
0.015 1.20 80.0 85.0
pt/C 0.100 230 23.0 97.4 [12]
Pt/C 0.005 0.023 450 85.0
(Vulcan XC) [112]
pt/C 0.005 0.0350 7.00 97.5
(aktif karbon)
FeCls/Ni 0400 0.0240 0.06 30.0 [21]
gozenekli yap1
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Sekil 2.4. Platin katalizorii miktarinin hidrojen gazi iiretimi iizerindeki etkisi:
Dogrusal yaklasim degerleri baglangic hidrojen gazi iiretim hizi degerinden elde
edilirken, gozlenen degerleri ise deneysel veriler

Benzer bir davranis platin katalizorii kullanildigi zaman gozlemlenmistir. Bu
durumda platin katalizorii miktar1 kiyaslanabilir hidrojen gazi {iretim hizini
gozlemlemlerinde demir katalizorii miktarindan daha azdir. Bu sonu¢ platin
katalizoriiniin da yiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu yeniden gostermistir [12,
19]. Sekil 2.4, 2.0 NL.dak™ hidrojen iiretim hizi olacak sekilde ayarlanan sodyum bor
hidrir  ¢Ozeltisinin  reaktdre  gonderildigi  durumdaki  kritkk  katalizor
konsantrasyonunun 250 mg oldugunu gostermektedir. Sekil 2.4’ te ayrica katalizor
miktar1 ile hiz arasindaki lineer yaklagmmin gegerli olmadig1 gosterilmektedir. Lineer
yaklasim hiz degeri katalizor miktarmin 80 mg’1astig1 degerler i¢in deneysel olarak
gozlenen gergek hiz degerlerinden yaklasik yiizde 23 daha yiiksek degerdedir.

Ilging bir bicimde Ru-Pt katalizorii kullanildig1 zaman tamamiyle farkh bir davranis
gozlemlenmistir. Bu sefer lineer yaklasim kullanilarak elde edilen hidrojen gazi

tiretim hiz1 degerleri deneysel olarak gdzlemlenen gercek hiz degerlerinin altinda

- 49 -



degerdedir. Bu da rutenyum katalizoriiniin demir ve platin katalizériinlin ikisinin

katalitik aktivitesinden yiiksek oldugunu agiklayan ve iyi bilinen bir gergektir [97].

Platin katalizorii ile kiyaslandiginda rutenyum katalizoriiniin eklendigi durum i¢in
daha yiiksek hidrojen gazi tiretim hizi gozlemlenmistir (Sekil 2.5). Lineer yaklagim
hiz1 gercekte gbzlenen hiz degerlerinden yaklasik yiizde 30 disiktir (Cizelge 2.2).
Bu ytiksek katalitik aktivite alisilagelmemis bir davranigi sebebiolabilir.

Sonu¢ olarak, baslangi¢ verisinden elde edilen lineer yaklagimmn gdzlenen gercek
hidrojen gaz1 iiretim hizi degerlerinden ya yiiksek oldugu ya da disik oldugu
sonucuna varilmistir. Bu nedenle, katalizOr miktarmin normalize edilmesinin ve
hidrojen gaznmn iretiime hizmm NLdak g iqais: Olarak rapor edilmesinin

gecerliliginin bulunmadig1 sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 2.5. Rutenyum-Platin katalizor miktarinin hidrojen gazi tiretimi iizerindeki

etkisi: Dogrusal yaklagim degerleri baslangi¢ hidrojen gazi iiretim hizi degerinden
elde edilirken, gozlenen degerleri ise deneysel veriler
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Cizelge 2.2. Gergekte gozlemlenen deneysel verilere kars1 baslangi¢ hidrojen tiretim
hizindan olusturulan dogrusal yaklagim

Gozlenen Degerler | Dogrusal Yaklasim (NL. | Yiizde (%)

) dak™) Fark
Katalizor | (NL. dak™)

Fe 1.25 2.0 60.0
Pt 1.63 2.0 22.7
Ru-Pt 1.70 1.2 29.4

Bu aligilagelmedik olguyu arastirmak i¢in, 200 mg platin katalizorii kullanarak bu
sabit katalizor miktarinda sodyum bor hidriir konsantrasyonu degistirilmistir.
Beklenilen maksimum hidrojen gazi iiretim hizmm 2.0 NL.dak™* oldugu durumda
maksimum hidrojen gazi tiretim hizmi 1.75 NL.dak’ olarak gdzlemledigimizden
dolayy, hidrojen gazi tiretim hizi 0.75 NL.dak *-3.0 NL.dak™ arasinda olacak sekilde
sodyum bor hidriir ¢ozeltisinin konsantrasyonu degistirilmistir. Bu, sodyum bor
hidriir ¢ozelti konsantrasyonunun hidrojen gazi tretim hizi ilizerindeki etkisini
gozlemlemek agisindan dnemli olmustur. Sekil 2.6 dan goriilecegi gibi hidrojen gazi
tiretim hiz1 artan sodyum bor hidriir konsantrasyonu ile birlikte artmistir ve hidrojen

gaz1 Uretim hiz1 asagidaki esitlikteki gibi ifade edilmistir. (Esitlik 2.1).
Hidrojen Gaz1 Uretim Hizt (NL.dak™) = 2.3748x[NaBH,]- 0.0401 (2.2)

Bu esitlikte [NaBH,] ifadesi mol.L™ birimiyle ifade edilen sodyum bor hidriir

konsantrasyonunu belirtmektedir.
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Sekil 2.6. Sodyum bor hidriir konsantrasyonunun hidrojen gazi iirtim hiz1 {izerindeki
etkisi: ki farkh bdlge miimkiindiir. Birinci bdlgede hiz sodyum bor hidriir
konsantrasyonuna baghyken, ikinci bdlgede hiz sodyum bor  hidriir
konsantrasyonundan bagimsizdir

Ancak, ilk olarak maksimum hidrojen gazi tiretilme hiznmn 2.0 L.dak™ degerine esit
olacak olacak sekilde, 0.85 mol.L?! sodyum bor hidrir konsantrasyonuna
ulasildiginda hidrojen gazi dretim hiz1 1.75 NL.dak™ olarak gdzlemlenmistir ve
sodyum bor hidriir konsantrasyonu 1.08 M ‘dan (dakikada 2.5 litre hidrojen gazi
tiretmeye esit olacak sekilde ayarlanan derigim) 1.30 M’a (dakikada 3.0 litre hidrojen
gaz1 lretmeye esit olacak sekilde ayarlanan derisim) kadar arttiridmaya devam
ettirildiginde dahi hidrojen gazi {iretim hiz1 degismemistir. Bundan dolay1 hiz esitligi

ifadesi sabit bir degerde olmus ve asagidaki gibitanimlamistir;
Hidrojen Gazi Uretim Hizi (NL.dak™) = 1.75 (NL.dak ™) (2.2)

Literatiirde ¢esitli hiz esitligi ifadeleri rapor edilmistir [54, 64, 107]. Ancak Sekil 2.6’
da goriilecegi gibi hidrojen gazi iiretim hizi1 belirli katalizoriin katalitik aktivitesiyle
limitlendigi zaman sodyum bor hidriir konsantrasyonundan bagimsiz hale gelebilir.

Calismamizda, yaklasik 0.85 mol.L' sodyum bor hidriir konsantrasyonunda 200 mg
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katalizor kullanarak maksimum 1.75 NL.dak ™! iiretim hizi elde edilmistir. Bu sonug
maksimum katalitik aktiviteyi ifade etmektedir ve daha fazla miktarda soyum bor
hidriir eklenmesi hidrojen gazi iiretim hizin1 daha fazla arttrmaz. Diger taraftan en
yiksek katalitik aktivitenin altindaki sodyum bor hidriir konsantrasyonlarinda
tiretilen hidrojen gazi iiretim hizi esitligi sodyum bor hidrir konsantrasyonuna
bagmlidir. Bu sebeple  literatiirde mevcut olan hiz esitlikleri yalnizca onlarmn
limitlenmis katalitik aktivite bolgeleri icin gegerlidir. Bu bdlgenin 6tesinde rapor

edilen hiz esitliklerinde siiphe vardir.

Katalitik verimler gdzlemlemlenen hidrojen gazi iiretim hizinimn teorik hidrojen gazi

tiretim hizina yiizde olarak oraniyla tanimlanabilir (Esitlik 2.3).
Verim (77) (%)= 100x(Hiz 1/Hiz 2) (2.3)

Bu esitlikte Hiz 1 ifadesi deneysel olara gdzlemlenen hidrojen tiretim hizidir. Diger
taraftan Hiz 2 ifadesi ise teorik olarak ulagilmasi miimkiin maksimum hidrojen
tiretim hiz1 degeridir. Cizelge 2.3’ den goriilecegi gibi verim degerleri 17% ile 88%
arasinda olup en yiiksek verim degeri platin katalizoriinde 88% olarak goriilmektedir.
Ote yandan, bu ¢alismadaki gibi hidrojen gazi iiretim hiz1 dnceden bilinen bir deger
olsaydi, verimlerin neredeyse yiizde 100 olarak ayarlanmas1 miimkiin olurdu. Ornek
olarak 1000 mg demir katalizorii igin deneysel olarak gdzlenen maksimum hidrojen
gazi iretim hizi, dakikada 2.0 normal litre hidrojen gazi iiretecek sekilde ¢ozelti
beslemesi yapildigimda 1.18 NL.dak™ olarak 6l¢iildii. Bundan dolay1 yaklasik 1.2
NL.dak™ ‘lik malzeme transferi yaklask yiizde 100 verim yapardi. Bu calismayla
birlikte, sodyum bor hidriir konsantrasyonunun yani sira yiizde 100 verimde
optimum katalizor miktar1 da miimkiindiir. Boylece katalizor ve reaktantlar bosa

harcanmamus olurlar.
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Cizelge 2.3. Katalizorlerin hidrojen gaz iiretim verimleri

Katalizor Sistemi Kaynak Katalizor Miktan (mg) Verim (%)
250 17.5
500 425
750 52.5
Fe?* FeCl, 1000 59.0
1500 61.0
2000 62.5
10 6.0
20 12.5
Pt Pt/C 40 25.0
80 45.0
200 87.5
10 7.5
20 16.0
Ru-Pt Pt-Ru/C 40 35.0
80 85.0
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3. SECIMLI ASINDIRILMIS RUTENYUM-BAKIR ALASIMINDAN
YUKSEK HIZDA HIDROJEN URETIMI [113]

3.1 GIRIS

Bu bdliimde anlatillan ¢alismalar kapsaminda, ikili sagtrma teknigi “co-sputtering”
kullanilarak farkli kompozisyonlarda rutenyum (Ru) ve bakr (Cu) ikili alagimlari
Teflon polimer yiizey lizerinde film tabakasi halinde elde edilmistir. Sonrasinda Cu
atomlar1 Ru-Cu yapisindan siilfiirkk asit ¢ozeltisi kullanilarak uzaklastirilarak
(se¢imli asindirma “de-alloying” teknigi) kanalli yapida gbzenekli ve sadece Ru
metali iceren yapi1 elde edilmistir. Elde edilen yap1 hidrojen iiretimi i¢cin katalizor
olarak kullanilmigtir. Cu metalinin kaplama giic degeri, asit konsantrasyonu, se¢imli
asmdirma prosesinin asindirma siiresi ve kaplama zamani parametrelerinin hidrojen
tiretim hiz1 lizerindeki etkisi arastirilmistir. Baska bir ifadeyle ideal Cu kaplama gii¢
degeri, asit konsantrasyonu, etching siiresi ve kaplama zamani belirlenmistir. Ayrica
elde edilen katalizoriin dayanikliligi, 1500 dakika siiresince sodyum bor hidriir
(NaBH,) ¢6zeltisi kullanilarak ger¢eklesen hidrojen iiretim deneyine tabi tutularak
incelenmistir. Sonug olarak maksimum hidrojen tiretim hiz1 6.65 cm? katalizor kapl
polimer yiizey alannda 35 mL.dak™ olarak &l¢iilmiistir. Hidrojen tretimi i¢in
belirlenen ideal parametreler, Cu metalinin kaplama giic degeri, asit konsantrasonu,
se¢cimli agmdirma prosesinin agsindirma siiresi ve kaplama zamani srasiyla; 200 Watt,
18 M, 90 dakika ve 60 dakika olarak belirlenmistir. Ayrica 600 dakika siireyle
NaBH, c¢ozeltisi ile gerceklestirilen hidrojen iiretim testi sonrasinda iiretim hizi sabit
kalmig azalma meydana gelmemistir. Ancak, 1500 dakika sonunda az da olsa hizda
bir miktar diigme meydana gelerek tretim hiz1 35 mL.dak™*’dan 33.8 mL.dak™’ ya
dismistiir. Elde edilen ince film katalizorlerin morfolojik yapilar1t SEM (Taramali
elektron mikroskobu) ve EDX (enerji dagimhi X-1sm1 spektroskopisi) analizleri
sonucu incelenmistir. SEM analizleri sonucunda elde edilen kanalli yapidaki Ru

filmler ylizey ve kesit alan1 goriintiileriyle ortaya konulmustur.
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3.2. MATERYAL VE YONTEM

Ik olarak, Ru-Cu ikili alasimlar magnetronlu sagtirma sistemi kullanilarak elde
edilmistir. Magnetronlu sagtrima sisteminde Ru ve Cu metal hedefleri kullanilarak,
kaplanacak alttas malzeme olarak kullanilan PTFE polimeri vakum ortaminda
plazma varliginda kaplanmaktadir. PTFE malzemesi kaplama islemi 6ncesi aseton
varhiginda ultrasonic titrestirici  kullanilarak temizlenmis ve devaminda ise
kurutulmustur. PTFE alttas malzemesi Ru ve Cu atomlar1 ile es zamanh olarak
vakum kazanmi igerisinde kaplanmaktadir. Kaplama esnasinda vakum kazani i¢
basmc1 P= 6.3x10° Torr’ dur. Ru hedef metalinin kaplama giicii tiim kaplama
islemlerinde 50 Watt degerinde tutulmustur. Diger taraftan Cu hedef metali kaplama
giicli 30 Watt, 50 Watt, 100 Watt, 200 Watt ve 300 Watt olarak belirlenmistir. Ayrica
kaplama zamanlar1 ise 15, 30, 60 ve 90 dakika olarak se¢ilmistir.

Kaplama isleminden sonra, elde edilen ince film halindeki Ru-Cu alasim yapisi
stilfiirik asit ¢ozeltisi (H2SO4, %96 safsizlik, Sigma-Aldrich) kullanilarak yapidaki
Cu atomlarindan arindirilmistir. Bu islemin ismi se¢imli agindirma prosesidir. Bu
islem titresim frekanst 35 kHz olan ultrasonik titrestirici kullanilarak
gerceklestirilmis olup, bu agmdrma islemi stiresi 30, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika
olarak belirlenmistir. Ayrica diger Onemli parameter olarak asit konsantrasyonu

degeriise 6 M, 9M, 12 M, 15 M ve 18 M olarak belirlenmistir.

Son olarak ise, Cu atomlarindan arindirilmis film yapidaki katalizorler hidrojen
tiretim performans testlerinde kullanilmistr. Sekil 3.1° de goriilecegi gibi, hidrojen
tiretim ve Olgclim sistemi iic boyunlu cam kap (katalizr ve NaBHs ¢ozeltisi
icermektedir) ve cam kaba bagh silindirik yapidaki i¢i su dolu iki cam tiipten
olugsmaktadir. Hidrojen liretim hizi ise suyun yerdegistirmesi yontemi kullnilarak
heasplanmistr. Diger bir ifadeyle, haznedeki suyun yer degistirme hacmi iiretilen

hidrojen gazinin hacmine esit olacagindan bu sayede tiretim hizina ulagilmigtir.
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Sekil 3.1. Hidrojen iiretim ve 6l¢iim sistemi

Sodyum bor hidriir bilesigi (NaBH4) Sigma Aldrich’ ten temin edilmis olup, ilgili
tim deneylerde kullanilan NaBH4 miktar12.46 g’ dir. Ayrica ¢dzelti hacmi 150 mL
iken katalizér kapli PTFE’ nin yiizey alani 6.65 cm?®’ dir.

3.3 SONUCLAR VE TARTISMALAR

Yapilan calismada, farkli parametrelerin hidrojen iiretim hiz1 iizerindeki etkileri
aragtirllmistir.  Bu  parametreler, Cu metalinin kaplama giic degeri, asit
konsantrasonu, se¢imli agindirma prosesinin agmdirma siiresi ve kaplama zamanudir.
Diger bir ifadeyle, en yiiksek verimli hidrojen {iretimi i¢in ideal kosullar belirleme

amaciyla ¢aligmalar yapilmistir.

Sekil 3.2, hidrojen iretim hizinin degisen Cu kaplama giicii ile degisimini gosteren
grafigi icermektedir. Sekil 3.2 den goriilecegi gibi, maksimum hidrojen iiretim hizi
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20 mL.dak™ olarak elde edilmistir. Bu hiz degeri 50 Watt Ru ve 200 Watt Cu
kaplama giic degerinde elde edilmistir. Ayrica se¢imli asindirma prosesi 15 M HSO4
varhiginda 1.5 saat siireyle gergeklestirilmistir. Sekil 3.2° den goriildiigi tizere, 200
Watt altindaki Cu kaplama degerlerinde hidrojen tiretim hiz1 daha diistiktiir. Diger bir
deyisle Cu kaplama gii¢ artis1 ile birlikte hidrojen iiretim hizi da buna bagh olarak
artmustir.  Bu artigin nedeni giic artiginin yapidaki Cu atom saysinim artsma sebep
olmas1 ve bu sayede asmndrma isleminden sonra daha fazla Cu atomunun
uzaklastirilmasiyla daha bosluklu ya da gozenekli bir yiizey elde edilmesidir. Ancak,
Cu kaplama giicii 200 Watt’ tan 300 Watt’ a ¢ikarilmasma ragmen hidrojen liretim
hizinda artis goriilmemistir. Hizda artig goriilmemesinin nedeni ise, yapida fazla
miktarda bulnan Cu atomlarim1 uzaklastirmak i¢in 1.5 saatlik asindirma siiesinin

yetersiz olmasidir.
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Sekil 3.2. Cukaplama giiciliniin hidrojen tiretim hizina etkisi

Ikinci olarak, asit konsantrasyonun hidrojen iiretim hizi iizerindeki etkisi

arastirilmistir. HoSO4 ¢6zelti konsantrasyonu 6 M’dan 18 M’ a kadar degistirilerek

optimum asit konsantrasyonu saptanmasi amaglanmistir. Sekil 3.3’ ten anlasilacagi
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tizere, HoSO4 ¢cozelti konsantrasyonu arttirildigt zaman, hidrojen tiretim hiz1 degeride
artmistir. Bu artis degeri grafikten de goriilebilecegi gibi asit konsantrasyonunun
karesi ile artan parabolik egri rejimindedir. Sonug olarak ideal asit konsantrasyonu
18 M olarak saptanmustir. Bu asit degerindeki hidrojen tiretim hiz1 35 mL.dak™ dir.
Asit konsantrasyonu azaldiginda hiz degerinin de azalmasmin sebebi bu degerlerde
6 M,9 M, 12 M, 15 M) 1.5 saatlik agindirma siiresi i¢in asit konsantrasyonunun
yetersiz kalmasidir. Baska bir ifadeyle katalizor yapisinda hala Cu atomlar
bulunmaktadr ve elde edilmesi amaclanan kanalli yapi elde edilememistir. Bu
sebeple yapinin katalitik aktivitesi iyt degildir. Ayrica H;SOs tankinin
konsantrasyonu 18 M oldugundan, bu konsantrasyon degerinin iizerine ¢ikilmasi

miimkiin degildir. Yani kullanilabilecek maksimum asit konsantrasyonu 18 M’ drr.

H, Uretim Hizi (mL.dak!)
s & 8 B & o
¢
¢

\

0 5 10 15 20
Asit Konsantrasyonu (M)

o

Sekil 3.3 Asit konsantrasyonunun hidrojen iiretim hizina etkisi

Diger bir ¢aligma olarak se¢cimli asindirma prosesi asindirma siiresinin hidrojen
tiretimine etkisi arastirilmis olup, 6nceki deneylerde belirlenen ideal Cu kaplama gii¢
degeri (200 Watt) ve asit konsantrasyonu (18 M) i¢in farkli asindirma zamanlari (15,

30, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika) kullanilarak hidrojen iiretimi gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.4° ten anlasilacagl gibi, 90 dakika asindirma siiresi i¢in maksimum hidrojen
{iretim hizt 35 mL. dak? olarak 6l¢iilmiistiir. Bu ideal asindirma siiresinin altindaki
stirelerde hidrojen tiretim hiz1 daha diisiiktiir. Bunun nedeni 15, 30, 60, 75 dakikalik
asindirma degerlerinde yapidaki Cu atomlarmi uzaklastirmak icin siirenin yeterli
gelmemesidir (1. Bolge). Asindirma siiresi 90 dakikanm tizerine 105 dakikaya
ckarildiginda ise iiretim hizi azalmistir. Asindirma siiresi 120 dakikaya kadar
arttirlmaya devam edildiginde, hidrojen iiretim hizin da da belirgin bir diisiis
goriilmiistiir. Bu diisiisiin nedeni, agmdirma siiresinin ¢ok fazla olmas1 ve bu sebeple,
uzun siire sonunda yapidaki Cu atomlar: ile beraber Ru atomlarnm da yapidan
uzaklagmasina neden olmasidir. Bu istenmeyen bir durumdur. Ciinkii Ru metalinin
katalitik aktivitesi yiiksektir ve yapidaki Ru metalinin miktarinin azalmasi hidrojen
tiretim hizinin da azaltmistr.
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Sekil 3.4 Asindirma stiresinin hidrojen tiretim hizina etkisi

Kaplanan 6rneklerin, asindirma iglemi uygulanmadan 6nceki yapisi, asimndrma iglemi

uygulanmig yapisi ve NaBHs ile deney yapildiktan sonraki yapismi incelemek

amaciyla EDX analizi yapilmis ve yapidaki Ru ve Cu agirlik yiizdeleri Cizelge 3.1°

de verilmistir. Cizelge 3.1’ den de goriilecegi gibi Cu igerigi 120 dakikalik asindirma

stiresi sonucu 92.88 Wt.% ‘ den 16.97 Wt.%’ ye diismiistiir. Cizelge 3.1 ayrica, 120
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dakikalik siire icin NaBH, deneyi sonrasinda yapidaki Cu igeriginin 3.65 Wt.%’ ye
distiigiinii de gostermektedir. Bunun tersi olarak ayni asindirma siiresi sonucu
yapidaki Ru icerigi 7.12 Wt.%’ den 83.03 Wt.%’ ye artmis olup, bu artis NaBHy
deneyi sonrasinda da devam ederek 96.35 Wt.%’ ye ulasmuistur.

Cizelge 3.1 Saf haldeki, asindirma islemi sonrasi (30, 60, 75, 90, 105, 120 dakika)
ve NaBH, deneyisonrasi Ru ve Cu igerikleri

Asindirma Stiresi Ru (%Wh) Cu (%W1t)
(dak)
Asindirilmams saf 7.12 92.88
hali
30 25.14 74.86
60 41.60 58.40
75 73.02 26.98
Asindirma islemi 90 73.97 26.03
uygulanmig 105 81.22 18.78
120 83.03 16.97
30 40.75 59.25
Asindirma 60 83.84 16.16
+ 75 92.90 7.10
NaBH, 90 93.84 6.16
Deney 105 94.14 5.86
120 96.35 3.65

Kaplama zamanmin hidrojen tiretimi lizerindeki etkisiayrica arastrilmistir. Yukarida
ele alman deneysel calismalarda kaplama zamani 60 dakikadir. Bundan baska 15, 30
ve 90 dakika kaplama siireleri icin hidrojen tiretim hizindaki degisim incelenmis ve
hidrojen iiretim hizinin kaplama zamani ile degisimi Sekil 3.5 te gosterilmistir.
Kaplama gii¢ degerleri Cu ve Ru i¢in sirasiyla 200 Watt ve 50 Watt’ dir. Sekil 3.5’
ten goriilecegi iizere, kaplama zamani 15 dakikadan 60 dakikaya arttirildinda
hidrojen iiretim hiz1 artmistir. Kaplama zamanai ile birlikte yapidaki Ru atomu sayis1
da artmaktadr. Ayrica kaplama siiresi artigina bagh olarak, kaplama kalinlig1 da
artarak asindirma islemi sonucunda daha bosluklu ve dolayisiyla daha yiiksek yiizey
alanlt katalizor yapist elde edilmis ve hidrojen iiretim hizi bu nedenle artmistir.
Ancak kaplama stiresi 90 dakikaya ¢ikarildiginda hiz degerinde artis goriilmemis

olup sabit degerde kalmistir. Hiz degerinde artis olmamasinin nedeni, kaplama stiresi
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artigina bagl olarak yapida bulunan Cu atom sayisinin da artmasi ve yapidaki Cu
atomlarin1 uzaklastirmanin zorlasmasidir. Bu nedenle istenilen yiizey alami artisi
saglanamayarak hiz degerinde artis meydana gelmemistir.
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Sekil 3.5. Kaplama zamanmim hidrojen iiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretimi i¢in ideal parametreler belirlendikten sonra NaBHs c¢ozeltisi
kullanilarak, optimum kosullarda elde edilen katalizor 1500 dakika siireyle hidrojen
tiretim testine tabi tutulmus ve katalizoriin dayaniklhilik ve devamliligi aragtirilmigtir.
Sekil 3.6°dan goriilecegi gibi, 600 dakika siireyle NaBHy ¢ozeltisi ile gergeklestirilen
hidrojen {retim testi sonrasinda liretim hizi sabit kalmis azalma meydana
gelmemistir. Ancak, 1500 dakika sonrasinda hizda az da olsa bir miktar diisiis
meydana gelerek tretim hizi 35 mL.dak™®’ dan 33.8 mL.dak®’ ya diismiistir. Bu
azalmanm sebebi yan {irlin olarak reaksiyon sonucu olsan tuzlarm katalizor

ylizeyinde birikkmesi ve bu sayede ylizey alanini azaltmasidir.
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Sekil 3.6. 1500 dakika siiresince yapilan hidrojen tliretim performansi

Yapilan ¢aligmalar kapsaminda, iceriginde Cu metalinden armndirilarak yalnizca Ru
iceren bosluklu kanalli yapida ince film yapis1 elde edilmesi amaglanmistr. Boylece,
elde edilen kanalli yap1 yiiksek ylizey alanindan dolay: yiiksek hidrojen hizina neden
olacaktir. Sekil 3.7.a asindirma islemi uygulanmadan dnceki film yapis1 ve agindirma
islemi uygulanmis film yapisini gdsteren SEM yiizey analizi goriintiileridir. Sekil
3.7.2° dan gorilecegi gibi, H,SO4 ile asindirma islemi sonrasi bosluklu kanall
yapilar elde edikmis ve Cu kaplama giicii artisu ile bosluklu kanall1 yapida artis
meydana gelmektedir. Diger yandan, Sekil 3.7.b’ ye bakildiginda elde edilen kanalli
yapidaki film katalizoriin kesit alam1 goriintiisii goriilmektedir. Sekil 3.7.b> den
anlasilacagi gibi, ¢ubuk benzeri yapilar elde edildigi goriilmektedir. Sonug¢ olarak
elde edilen yiiksek ylizey alanlh katalizor yapisi sayesinde yiiksek hizda hidrojen

tretilmistir.

- 063 -



50 W- 30 W Asindinlmg

50W-50W Saf

50W-100W Saf 50W- 100 W Aandinimig

50W-200W Aarndinimig

Sekil 3.7.a Saf haldeki ve agindirma islemi sonrasi filmlerin SEM ylizey goriintiileri
(Rukaplama giicii: 50 W, Cukaplama giicii: 30, 50, 100, 200 W)

Sekil 3.7.b Asindirma islemi NaBH,4 deneyi uygulanmis filmin SEM kesit goriintiisii
(Rukaplama giicii: 50 W, Cukaplama giicii: 200 W)
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4. FARKLI KATI VE SIVI ASITLER KULLANARAK HiDROJEN URETIMI
4.1 GIRIS

Yapilan ¢alismada, metal katalizor kullanilarak yapilan hidrojen tiretim deneylerine
ek olarak alternatif katalitik sistemler iizerinde hidrojen {iiretim ¢alismalari
yapimistr. Bu amacgla asagida belirtilen deneysel ¢calismalar, Sekil 2.1 de sematik

gosterimi verilen deney diizenegi kullanilarak gergeklestirilmistir:
. Asitlerin kullanildig1 hidrojen iiretim deneyleri

a. Farkli asitlerin  kullanildigi, hidrojen gaz1 iiretim hizinmn

karsilastirildigi calismalar

b. Hidrojen gazi tiretim grafiginde elde edilen iki farkli bolgeyi, sabit
hizda tek bir bolgede elde etmeyi amaglayan ¢aligmalar

C. Hidrojen gaz1 iretim hiz1 grafiginde goriilen dalgalanmalarmn

azaltilmasiamaciyla yapilan caliymalar
Il. Asit ve metal katalizoriin birlikte kullanildig1 hidrojen tiretim deneyleri
4.2 MATERYAL VE YONTEM

I.a’ da belirtilen deneysel ¢alismalar kapsaminda, farkli asitler kullanilmistir. Bu
asitler; stilfirik asit, oksalik asit, sitrik asit, formik asit, pentanoik asit, asetik asit ve

hidroklorik asittir. Deney prosesi asagida anlatildig: gibi gergeklestirilmistir:

- Dakikada 2 normal litre hacimde hidrojen gazi iiretecek sekilde asit ¢dzeltisi

hazirlanarak cam reaktore konulmustur.

- Dakikada 2 normal litre hacminde hidrojen gazi iiretecek sodyum bor hidriir

cozeltisi peristaltik pompa ile kontrollii bigimde cam reaktore pompalanmustur.
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- Reaktorde meydana gelen sodyum bor hidriir ve asit reaksiyonu sonucu ag¢iga ¢ikan
gaz, su tuzagmdan gecirilerek kiitlesel debi dlgere iletilmis ve bilgisayar araciligr ile

hidrojen gaz1 iretim hiz1 ve iiretilen toplam hidrojen hacmi kayit edilmistir.

I.b’ de belirtilen ¢aligmalar kapsaminda yapilan deneylerde elde edilen iki bolgeli
grafiklerin sabit bir hizda tek bir bolgede elde edilmesi amaglanmis ve bununla
beraber farkli bir yaklasmma gidilmistir. Daha ayrintihi bir sekilde anlatmak gerek irse,
0.2987 mol ve 1.644 M konsantrasyonunda siilfiirik asit ¢dzeltisi hazirlanms ve I.a’

daki¢alismalar tekrarlanmistir.

I.c’ de belirtilen deneysel ¢aliymalar kapsaminda, ikinci bir yaklasima gidilerek,
sodyum bor hidriir ¢ozeltisi reaktore konulup asit ¢ozeltisi reaktore sabit hizda
pompalanmistr. Gergeklestirilen deneylerde borik asit, siilflirik asit, formik asit ve

sitrik asit kullanilmistur.

II’ de belirtilen deneysel ¢alismalar kapsaminda ise asitler katalitik aktivite
gosterdigi bilinen metallerle birlikte kullanilmistir. Asit ¢ozeltisi, FeCl.4H,0

¢oOzeltisi ile birlikte sodyum bor hidriir ¢ozeltisi iceren reaktore gonderilmistir.
4.3 SONUCLAR VE TARTISMALAR

L.a’ da belirtilen deneyler icin Cizelge 4.1’ deki miktarlarda ve esit molaritede asit
cozeltileri ve 11.3 g sodyum bor hidrir iceren sodyum bor hidriir ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Sodyum bor hidriir igeren ¢ozelti 0.345 L, asit ¢ozeltisi ise tiim asitler
icin 0.18 L olarak hazirlanmistir. Pompalama hizi yaklasik olarak 0.026 L.dak™

olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.1. Deney kapsaminda kullanilan asitler ve asitlere ait hacim, kiitle, mol
say1s1 ve konsantrasyon degerleri

Asitler Asit Cozeltisi Hacmi [ Asit Asidin Mol | Asit Konsantrasyonu
(L Miktar1 Sayis1
(molIL™h)
)

Siilfiirik 0.18 2.00 0.02 0.113
Asit

Hidroklorik | 0.18 0.74 0.02 0.113
Asit

Oksalik 0.18 2.57 0.02 0.113
Asit

Pentanoik 0.18 2.08 0.02 0.113
Asit

Asetik Asit | 0.18 1.22 0.02 0.113
Formik 0.18 0.94 0.02 0.113
Asit

Sitrik Asit 0.18 3.92 0.02 0.113

Cizelge 4.1’ den goriilebilecegi lizere, asit ¢dzeltileri esit konsantrasyonlarda ve esit
mol sayilarinda hazirlanmigtir. Sekil 4.1, kullanilan asitlere ait toplam hidrojen gazi

tiretim hacminin zamanla degisimini gostermektedir.
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Sekil 4.1. Deney kapsaminda kullanilan asitlere ait iiretilen toplam hidrojen gazi
hacimlerinin zamanla degisim grafikleri

Sekil 4.1’ den anlasilacag: iizere, en yiksek hidrojen iretim hizina sitrik asidin
kullanildi1g1 deneyde ulasilmistir. En diisiik hizli hidrojen {iretimi ise hidroklorik asit
kullanilarak yapilan deneyde meydana gelmistir.

Deneyler sonucunda, hidrojen gazi iiretim hizi grafiginde farkli sabit hizlarda, iki
farkli bdlgenin meydana gelmis oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2). Demir,
platin/karbon ve platin-rutenyum/karbon gibi metal katalizorleri ile yapilan
deneylerde sabit bir hizda siirekli seyreden bir grafik gdzlemlenmistir. Ancak asit
deneylerinde sabit hizda bir hiz degeri gdzlemlenmemis, bunun yerine iki farkli hiz

degerine sahip bir grafik elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Oksalik asitle yapilan deneyden elde edilen iki farkli bolgeye sahip
hidrojen gaz1 iiretim hizinin zamanla degigim grafigi

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ te yukarida agiklanan durum ile benzer 6zellik gosteren,
oksalik asit deneylerine ait sonuglar goriilmektedir. Sekil 4.2° te hidrojen gazi iiretim
hizinin, Sekil 4.3° te ise iiretilen toplam hidrojen gazi hacminin zamana bagh

degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.3 Oksalik asitle yapilan deneyden elde edilen iki farkl bolgeye sahip toplam
hidrojen gazi hacminin zamanla degisim grafigi
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Sekil 4.2 ve Sekil 4.3” deki grafiklere bakildiginda, sodyum bor hidriiriin hidroliz
tepkimesi  smasinda  reaksiyon mekanizmasmmin  degistigi  anlasilmaktadir.
Gozlemlenen birinci bolge asitle katalizlenmis hidroliz tepkimesi, ikinci bolge ise
kendiliginden  gerceklesen  hidroliz  tepkimesi  (katalizlenmemis) olarak
tanimlanmaktadir. Baska bir ifadeyle asit ile sodyum bor hidriir tepkimesi iki

asamada gerceklesmektedir.

Cahigmalar kapsaminda asitlerle yapilan hidrojen gazi {iretim deneylerinde farkh
asitlerin hidrojen liretim hizlarinin karsilastirilmanm yani sira hidrojen tiretim hizinin

asit ¢0zeltisi derigimi ve K asitlik sabiti ile degisimi incelenmistir.

K, sabiti asitlik derecesini gosteren bir parametre olup K,” nin artmasi daha kuvvetli
asitlere dogru gecis yapildigmi gosterir. Diger bir deyisle iyonlastiginda daha yiiksek

H" derisimine sebep olur.

Cizelge 4.2° de oksalik asit, sitrik asit ve pentanoik asite ait K, degerleri

gosterilmektedir. Goriildiigii tizere K, degeri en yiiksek olan asit oksalik asittir.

Cizelge 4.2. Oksalik asit, sitrik asit ve pentanoik aside ait K, ve pK, degerleri

Asitler Ka pKa
Oksalik Asit 5.9x10° 1.23
Sitrik Asit 8.4x10™ 3.08
Pentanoik Asit 1.51x107° 4.82

Sekil 4.4° te goriildiigii lizere K, degeri oksalik asitten daha kiigiik olmasina ragmen,
sitrik asit hidrojen tiretim hizinin en yiiksek olanidir. Ayrica K, degeri en kiigik olan
pentanoik asitin tretim hizi ise en disiktir. Bu sonuglar 1s1ginda K, sabiti ile
hidrojen tiretim hiz1 arasinda dogrusal bir iligki kurulamamaktadir.
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Sekil 4.4. Sitrik asit, oksalik asit ve pentanoik aside ait hidrojen gazi liretim
hizlarinin kiyaslanmas1

Yapilan caligmalar kapsaminda asit ¢ézeltisi konsantrasyonunun hidrojen iiretim
hizma etkisi incelenmistir. ilk etapta farkli K, degerlerine sahip oksalik asit (K,
=5.9x10%) ve formik asit (Ka =1.8x10™*) kullanimustr. Esit konsantrasyonarda
oksalik asit formik asitten daha yiiksek hidrojen iiretim hizina sahiptir. Oksalik asit
konsantrasyonu sabit tutulup, formik asit konsantrasyonu 6 katina ¢ikarildiginda ise

tiretim hiz1 formik asitten daha diisiiktiir.

Oksalik asitin K, degeri formik asitten 100 kat daha yikksak olmasma ragmen,
aradaki 6 katlik konsantrasyon farki bu sonuca yol agmustir. Goriildiigii tizere K,” nin

yaninda konsantrasyon da liretim hiz1 iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Formik asidin molaritesinin 6 kata ¢ikarilmasiyla birlikte oksalik asitle
hidrojen gaz1 tiretim hizlarmin kiyaslanmasi

Asit konsantrasyonunun hidrojen gazi liretim hizina olan etkisini arastirmak igin
yapilan deneyde ise 0.113 M ve 0.057 M olmak iizere ki farkli konsantrasyonda

stilfirik asit ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Sekil 4.6° da goriilebilecegi gibi stilfiirik asit konsantrasyonu iki katmna ¢ikarildigi
zaman hidrojen gazi liretim hiz1 da bu artigla dogru orantili olarak artarak yaklagik

katina ¢ikmustir.

I.b> de belirtilen ¢aligmalar kapsaminda yapilan deneylerde elde edilen iki bolgeli
grafiklerin sabit bir hizda tek bir bolgede elde edilmesi amaglanmis ve bununla
beraber farkli bir yaklasima gidilmistir.
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Sekil 4.6. Siilflirik asidin konsantrasyonundaki degigsmenin hidrojen gazi liretim
hizina olan etkisi

l.a’ da sozii edilen deneysel ¢alismalarda daha once de belirtildigi iizere, 11.3 g
(0.2987 mol) sodyum bor hidriir kullanilmistir. Asit ¢ozeltileri ise 0.02 mol asit
icermektedir. Tepkimeye giren asit/sodyum bor hidriir reaktantlarmm mol orani

yaklagik olarak (0.02/0.2987) 0.067" tir.

Hidrojen iiretim hizinda meydana gelen anlik azalmanin bu oranin diisikk olmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmiistiir. Tepkimeye giren asit miktarinin yeterli olmadig1 ve
reaktore pompalanan sodyum bor hidrirr ile tepkimeye girdikten kisa siire sonra
tikendigine ihtimal verilmistir. Bu varsayimi test etmek amacli olarak daha yiiksek

asit konsantrasyonlar1 denenmistir.

Daha ayrmtii bir sekilde anlatmak gerekirse, 0.2987 mol ve 1.644 M
konsantrasyonunda siilfiirkk asit ¢ozeltisi hazirlanmig ve l.a’ daki caligmalar

tekrarlanmistir. Deney sonucunda I no’ lu deney setinden farkhi sonuglar elde
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edilmistir. Zamana kars1 hidrojen tiretim hiz1 grafiginde, 2 farkli bolge yerine tek bir
sabit hiza ulasimistir. Fakat bunun yaninda hizda dalgalanmalar gdzlemlenmistir
(Sekil 4.7).

Ozellikle yakit pili uygulamari i¢in zamanla degismeyen stabil hidrojen iiretimi
gereksinimi oldugundan dolayr bu dalgalanmalar istenmeyen bir durum olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Bu nedenle dalgalanmalar1 azaltmak veya ortadan
kaldrabilmek amaciyla I.c’ deki ¢alismalar yapilmigtir. Siilfiirik asit ¢ozeltisi Cizelge
4.3’ te belirtildigi gibi hazrlanmistr. I.c’ deki calismalar kapsaminda, asit

konsantrasyonunun ve manyetik karistirict olmamasmim dalgalanmaya olan etkisi

arastirimistur.
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Sekil 4.7. Siilfuirik aside ait hidrojen gazi tiretim hiz1 grafigi

Sekil 4.8 den de goriilebilecegi gibi asit ¢cozeltisi konsantrasyonu arttrildiginda
grafikteki dalgalanmada herhangi bir azalma meydana gelmemistir. Cozelti deney
esnasinda manyetik karigtrict ile karistirildiginda (400rpm) ise dalgalanmalar

artmistir.
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Cizelge 4.3 Siilfiirik asit ile yapilan deney verileri

Asitler Asit Cozeltisi Asit Miktar1 (g) Mol Molarite
Hacmi (L) Sayisi (molL™)
Stilfiirik Asit-1 0.18 29.03 0.296 1.644
Siilfirik Asit-2 0.09 29.03 0.296 3.29
Siilfirik Asit-3 0.18 29.03 0.296 1.644

(manyetik karigtiric1 var)

Dalgalanmalar1 azaltmak amaciyla ikinci bir yaklasim Ongoriilmiistir. Sistem
dakikada 2 NL yerine, 1 NL hidrojen gazi iiretecek sekilde yeniden diizenlenmistir.
Deneyde siilfiirik asit kullanilmistir.
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Sekil 4.8. a) Siifiirik asit konsantrasyonun hidrojen iiretim hizindaki dalgalanmaya
olan etkisi b) Manyetik karistirict kullanmanm hidrojen iiretim hizindaki

dalgalanmaya olan etkisi
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1 NLdak? hzinda hidrojen iretmek iizere tasarlanan deneyde dalgalanmalar
tamamen ortadan kalkmamustir. Fakat dalgalanmalarda azalma gdzlenmistir.
Dalgalanmalar1 ortadan kaldwrmak amaciyla siilfiirik asit ¢ozeltisinin yani swra
fosforik asit ve borik asit ile testler gergeklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda esit
mol sayisinda asit ¢ozeltileri ile ayn1t mol sayisina sahip sodyum bor hidriir ¢ozeltisi
hazirlanarak I.a’ daki deneyler uygulanmistir. Fosforik asitte siilfiirik asittekine
benzer dalgalanmalar goriilmiistir. Borik asitte ise dalgalanmalarda bir miktar
azalma meydana gelmesine ragmen tamamen ortadan kaldwrilamamgstr. Bu
sonuglarla birlikte dalgalanmalar1 ortadan kaldrmak igin yeni bir yaklagima
gereksinim duyulmugtur. Daha 6nceki deneylerde asit ¢ zeltisi reak tore koyulmus ve

sodyum bor hidriir ¢dzeltisi peristaltik pompa araciligiyla reaktdre gdnderilmistir.

Bu yaklagimda ise sodyum bor hidrir ¢0zeltisi reaktdre konulup asit ¢ozeltisi
reaktore sabit hizda pompalanmistr. Gergeklestirilen deneylerde borik asit, siilfiirik
asit, formik asit ve sitrik asit kullanilmigtr. Dalgalanmalarda, azalma meydana
gelmesine ragmen ancak borik asit digindaki asitlerle yapilan deneylerde hidrojen
tiretim hizi zamanla stabil kalmayarak zamanla azalan trend izlemistir. Buradan

malzemenin kisa siirede bittigi sonucuna varilabilir.

Fakat borik asit ile yapilan deneyde iiretim hiz1 uzun siire sabit bir degerde kalmistir.
Malzeme hemen tiikkenmemistir. Sekil 4.9 da borik asit ile yapilan deneye ait grafik
goriilmektedir. Sekilde dinamik olarak oOlgiilen hidrojen iretme hizi ve toplam
hidrojen gazmnin zamanla degisimi gosterilmektedir. Grafikten goriilecegi iizere,

hidrojen iiretim hiz1 sabit kalmis ve dalgalanmalar ortadan kalkmistur.
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Sekil 4.9. Borik asit ile yapilan deneyde {iiretilen toplam hidrojen gazi hacmi ve
tiretim hizmin zaman bagh degisimlerinin tek bir grafikte gosterilmesi

Borik asit ile bu yaklagimla stabil hidrojen iretimi elde edilmesine ragmen, gerek
borik asitin ¢ozinirliginin ¢ok diisik olmasi gerekse yiiksek hizlarda hidrojen

tiretimi saglanamamasi engel olugturmaktadir.

I’ de belirtilen ¢alismalar kapsaminda ise, asitler katalitik aktivite gosterdigi bilinen

metallerle birlikte kullanilmugtur.

1000 mg demir igeren FeClp.4H,0 kullanilarak yapilan bir ¢alismada hidrojen tliretim
hizi yaklasik 1.18 NLdak™® olarak rapor edilmistir Aym miktarda demirin
kullanildig1r sisteme borik asit eklenerek hidrojen fiiretim hizinin arttirilmasi
amaglanmgtir. Asit ¢ozeltisi, FeCl,.4H,O ¢ozeltisi ile birlikte sodyum bor hidriir
cozeltisi igeren reaktdre gonderilmistir. Borik asit ve demir katalizorii ile birlikte

yapilan deney verileri Cizelge 4.4’ te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.4 Borik asit ve demir katalizorii ile birlikte yapilan deney verileri

Deney |Katalizor [Demir (Demirin | Asit Asidin | Sodyum  [Sodyum
NumarasiSistemi  [Miktar1 Mol Miktar1 | Mol Bor Bor
Q) Sayis1 ) Sayis1 hidriir Hidriiriin
Miktar1 Mol
@) Sayis1
1 Demir [0.25 |0.0045 | 4.59 0.0742 | 2.808 0.0742
2 Demir [0.50 |0.0090 | 4.59 0.0742 | 2.808 0.0742
3 Demir (1.00 [0.0180 | 4.59 0.0742 | 2.808 0.0742
4 Demir [0.25 |0.0045 | 8.03 0.1300 | 2.808 0.0742
5 Demir (1.00 [0.0180 | 8.03 0.1300 | 2.808 0.0742
6 Demir (1.00 [0.0180 | 8.03 0.1300 | 4.918 0.13

Ik etapta asit ve sodyum bor hidriir ¢zeltisi sabit konsantrasyonda tutulmus ve
demir konsantrasyonu 3 farkhh miktarda (250 mg, 500 mg, 1000 mg) degistirilmistir.
Peristaltik pompanin hizi 13.6 mL.dak™” dir. Sodyum bor hidriir ve borik asidin mol
oranlar1 esit (1:1) olacak sekilde hazirlanmustir. Sekil 4.10° da elde edilen sonuglara
ait grafik gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. Degisen demir katalizorii miktarinmn hidrojen iiretim hizina etkisi (Diger
parametreler sabit)

Sekil 4.10° dan goriilebilecegi lizere demir oram arttirildigr zaman hidrojen {iretim
hizt da artmustir. Hidrojen iiretim hizi degerleri 250, 500 ve 1000 mg demir i¢in
srastyla 0.38 NL.dak™, 0.48 NL.dak™* ve 0.64 NL.dak™®’ dir.

Elde edilen sonuglardan da anlasilacagi tizere, demir katalizériiniin iki katina
¢ikarilmasiyla beraber hidrojen {iretim hizi dogru orantii olarak iki katma
¢kmamistr. Baska bir ifadeyle demirin hidrojen iiretim veriminin goreli olarak
yiksek olmamasindan dolayi, iretim hizi beklenendan daha az miktar artis

gostermistir.

Bunun yaninda demir ve sodyum bor hidriir miktar1 sabit tutularak asit miktar1
degistirilmistir. 4.59 g ve 8.03 g asit iceren ¢ozeltiler kullanilmistwr. Sekil 4.11° de

degisen borik asit miktarmin hidrojen tiretim hizina olan etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Degisen borik asit miktarmnm hidrojen iiretim hizina etkisi (Diger
parametreler sabit tutulmustur.)

Sekil 4.11° de goriilebilecegi lizere asit miktar1 arttirildiginda hidrojen tiretim hizi da
artmustir. Bu degerler 4.59 g ve 8.03 g borik asit i¢in sirasiyla 0.38 NL.dak™ ve 0.57
NL.dak™ * dir.

Calismalar kapsaminda borik asit ve demir miktar1 sabit tutularak sodyum bor hidriir
miktar1 1.75 katina (4.914 g) ¢ikarilmistr. Bagka bir ifadeyle degisen sodyum bor

hidriir miktarmin hidrojen tiretim performansi tizerindeki etkisi incelenmistir.

Sekil 4.12° den de goriilebilecegi gibi sodyum bor hidriir miktar1 1.75 ¢ikarildigt
zaman bu artisla dogru orantili olarak hidrojen iiretim hiz degeri de yaklasik olarak

1.75 katina ¢ikmustir.

- 80 -



o 10 A
L L]
5 o =
@) [] [ SodyumBor
EN’\ 6 I:l |:| |:| |:| |:| |:| Hidriir

_ (2.808 Q)
£Z L O
< [ SodyumBor
8—* 4 [] Hidriir
= |:| (4.9189)
8 24 Al
E
:D 0 - T T T T 1

0 200 400 600 800 1000
Zaman (s)

Sekil 4.12. Degisen sodyum bor hidriir miktarinmn hidrojen tiretim hizina etkisi
(Diger parametreler sabit tutulmustur)

Yapilan bagka diger bir caliymada ise yalnizca asidin kullanildig: ve asitle beraber Fe
katalizorii kullanilan deneylerin karsilastirmasi yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.13” te

goriilmektedir.

Yapilan ¢alismada borik aside Fe katalizorii eklenmesinin hidrojen iiretim hizi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Sadece demir ve sadece asit igeren sonuglarla
kiyaslanmigtir. 0.5 g demir i¢eren FeCly.4H,0 kullanildiginda hidrojen iiretim hizt
0.85 NL.dak®’ dir. Fakat asit eklendiginde hidrojen iiretim hizi degerinin artmasi
beklenirken 0.48 NL.dak® e diismiistiir. Baska bir ifadeyle demir katalizorii ile
birlikte borik asit kullanilarak yapilan {iretim calismalarmda borik asit kullanim
demirin katalitik aktivitesini azaltmis ve hidrojen iiretim hizinda diisiise neden

olmustur. Diger yandan ise bu deger yalnizca asit kullanilan durumdan daha

yiksektir.
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Sekil 4.13. Yalniz borik asit kullanilarak elde edilen hiz grafigi ile borik asit ile
birlikte demir katalizoriiniin kullanilmasiyla elde edilen hiz grafiklerinin
kiyaslanmasi
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6. DEGERLENDIRME

Yapilan calismada ilk defa hidrojen gazi tiretilme hizi1 dinamik olarak 6l¢iilmiistiir.
Baslangictaki hidrojen gazi 6lgiim hizi degerinden elde edilen dogrusal yaklagim
verisi gdzlemlenen gercek hiz degerlerinden ya yiksek ya da diisik degerler olarak
elde edilmistir. Bu ylizden genellikle literatiirde kullanilan baslangictaki hidrojen
gazi Ol¢gim hizindan elde edilen dogrusal yaklasimin gecerliliginin olmadigi
sonucuna varilmistir. Ayrica, katalizér miktarinin normalize edilmesinin ve hidrojen
gazi iiretilme hizmin NL.dak™ g ais: Olarak rapor edilmesinin sorgulanabilir
oldugu rapor edilmistir. Son olarak, hidrojen gazi tiretim hizi sodyum bor hidriir
konsantrasyonundan bagimsiz olabilir. Diger bir ifadeyle hidrojen gazi iiretim hizi
katalizoriin en yiiksek katalitik aktivitesiyle limitlenir. Bu sebeple elde edilen
verilerden yola ¢ikarak en uygun (optimum) miktarlarda katalizor ve sodyum bor
hidriir kullanmak hem kataliz6rii hem de reaktantlari bosa harcayip israf etmemek

acisindan olduk¢a dnemlidir.

Yiksek kinetikli hidrojen tiretimi i¢in kullanilan katalizoriin ylizey alan1 oldukga
onemlidir. Yapilan calismada, elde edilen kanalli rutenyum yapis1 ile katalizoriin
ylizey alani arttirilmistr. Bunun sonucunda maksimum hidrojen tiretim hizi 6.65
cn? katalizor kaph polimer yiizey alannda 35 mL.dak’ olarak 6lgiilmiistir.
Hidrojen tiretimi i¢in belirlenen ideal parametreler, Cu metalinin kaplama gii¢ degeri,
asit konsantrasonu, se¢imli asindmrma prosesinin asindirma siiresi ve kaplama zamani
srastyla; 200 Watt, 18 M, 90 dakika ve 60 dakika olarak belirlenmistir. EK olarak
katalizoriin dayanikhiligr ve devamhlig: da yiiksek hizda hidrojen tiretiminde diger
onemli unsurdur. Yapilan uzun siireli performans deneyleri sonrasinda kanalli yapida
elde edilen rutenyum katalizoriiniin 600 dakika boyunca ayni hizda hidrojen trettigi

sonucuna varimistir.

Yiksek hizda hidrojen iiretimi saglayan rutenyum, platin gibi metaller maliyet
acisindan dezavantaj olusturmaktadr. Bu sebeple bu tiir pahali katalizorlere gerek
duyulmadan, farkli asit ¢ozeltileri ve kimyasal hidritlerden yikksek hizda hidrojen

tiretmek dnemli bir aragtirma alanidir.
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Yapilan caliymada yiiksek hizda hidrojen iiretimi gergeklestirilmesine ragmen hiz
stabilitesi korunamamistr. Yiksek hizda oldugu kadar zamanla degismeyen stabil
hidrojen tiretimi de dzellikle yakit pili beslemesi i¢in olduk¢a dnemlidir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda stabilite korunamustir. Ote yandan borik asit stabil hidrojen
tiretimi elde edilmesine ragmen, gerek borik asitin ¢ ziiniir[iigiiniin ¢ok diisiik olmas1
gerekse istenilen yiiksek hizlarda hidrojen iiretimi saglanamamasi kisitlayict unsurlar
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun yaninda demir katalizorii ile birlikte borik asit
kullanilarak yapilan tretim ¢aliymalarinda da borik asit kullanimi1 demirin katalitik

aktivitesini azaltmis ve hidrojen iiretim hizinda diislise neden olmustur.
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