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Hidrojen ¢evre dostu olmasi nedeniyle diinyanin gelecekteki enerji sistemlerinde
Oonemli bir enerji tastyicisidir. Hidrojen iiretimi, taginmast ve depolanmasi gelecekteki
kullanimlar i¢in 6nem tasimaktadir. Hidrojen, depolama yontemlerinden olan metal
hidriirlerden hidroliz reaksiyonlari ile iiretilebilmektedir. Sodyum borhidriiriin katalitik
hidrolizi, hidrojen salinimi sayesinde 6zellikle yakit hiicreleri ve diger taginabilir cihazlar
icin umut verici ve etkili bir yontemdir. Bu nedenle, bu teknolojinin gelistirilmesinde
katalizor arastirmalart biiylik 6nem tagimaktadir. Bu caligmada Ni ve Co aktif metalleri
ile emdirme, ¢oktiirme ve NaBH4 indirgeme yontemleri ile dolomit destekli katalizorler
sentezlenip karakterize edildikten sonra aktiviteleri hidroliz reaksiyonunda belirlenmistir.
Aktivasyon caligmalarina etki eden parametrelerden reaksiyon sicakligi (30-60 °C), aktif
metal yilikleme orami (agirlikca %10-40), katalizor miktart (25-125 mg), NaOH
konsantrasyonu (0,10-0,75 M) ve baslangi¢taki NaBH4 miktarinin ( 25-125 mg) hidrojen
verimi lizerine etkileri arastirilmistir. Sonu¢ olarak, agirlikca %40 Co/K-Dolomit
katalizorii en uygun katalizor olarak belirlenerek 5 mL 0,25 M NaOH, NaBH4 ile 60 °C'de
4956,43 mL Ho/gka.dk hizinda hidrojen tliretim hiz1 elde edilmis olup sifirinct mertebeden
reaksiyon kinetik modeline uygun oldugu belirlendikten sonra aktivasyon enerjisi 37,03

kJ/mol olarak belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Sodyum borhidriir, Hidrojen, Katalizér, Dolomit, Kinetik

caligmalar.
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ABSTRACT

DOLOMITE SUPPORTED CATALYST SYNTHESIS AND DETERMINATION OF
ITS ACTIVITY IN HYDROGEN PRODUCTION FROM METAL HYDRIDES

Burcu KIREN

Department of Chemical Engineering
Programme in Unit Operations and Thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2022
Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS

Hydrogen has an important role as an energy carrier in the future energy systems of
the world due to its environmental friendly. Hydrogen production, transport and storage
are key for future uses. It can be produced from metal hydrides, which is one of the
hydrogen storage methods, by hydrolysis reactions. The catalytic hydrolysis of sodium
borohydride is a promising and effective method, especially for fuel cells and other
portable devices, provides to the release of hydrogen. Therefore, catalyst research is of
great importance in the development of this technology. There has been no previous study
with dolomite supported catalyst for sodium borohydride hydrolysis. In this study,
dolomite supported catalysts were synthesized, characterized and their activations were
determined in hydrolysis reaction with different active metals (Ni, Co) impregnation,
precipitation, co-impregnation, co-precipitation, NaBH4 reduction methods. In addition,
the reaction temperature (30-60 °C), active metal loading rate (10-40 wt% ), catalyst
amount (25-125 mg), NaOH concentration (0.10-0.75 M), and the initial amount of
NaBH4 (25-125 mg) on the hydrogen yield were investigated. Finally, Co/C-Dolomite
catalyst with 40 wt% Co content was determined as the most suitable catalyst and 100%
H> production was obtained with a rate of 4956.43 mL H2/gca.min at 60 °C reaction
temperature. The activation energy was determined as 37.03 kJ/mol for the zero- order

kinetic model.

Keywords: Sodium borohydride, Hydrogen, Catalyst, Dolomite, Kinetic studies.
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi™yla tarandigmni ve
hicbir sekilde “intihal i¢ermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Burcu KIREN
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin kullaniminin artmasi nedeniyle uzun yillar boyunca cevre kirliligi,
iklim degisikligi ve enerji kullaniminin giivenligi gibi 6nemli konularda insanligin karsi
karsiya kaldig1 kacinilmaz sorunlar ortaya ¢ikmistir [1]. Bu nedenle, yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir kaynaklarin kullanimi, fosil yakitlarin yerini alacak giivenilir alternatif
enerji saglamay1 amaclayan arastirma ve enerji liretim faaliyetleri i¢in kiiresel bir odak
noktasi haline gelmistir [2]. Bu baglamda hidrojen, bir enerji tasiyicisi, bir depolama
ortami, elektrokimyasal cihazlarda bir yakit olarak kullanilabildiginden, enerji krizi ve
cevre sorunlarini ¢ozmek i¢in enerji kaynag alternatifleri arasinda en umut verici segenek
olarak algilanmaktadir [3]. Fosil bazli enerji kaynaklarina kiyasla en yiiksek kalorifik
degere sahip olma 6zelliginin yani sira, evrendeki en bol element olmasi, ¢evreye zararsiz
olmasi, dolayisiyla tek yan {iriinii su olmasi ve aym1 zamanda biyolojik, elektriksel,
fotonik ve termal gibi sayisiz yontemle gesitli enerji kaynaklari tarafindan saglanmasi ile

one ¢ikmaktadir [4].

Hidrojen iiretimi, tasinmasi, depolanmasi ve kullanimina iliskin baglayici zorluklar,
hidrojen enerji sistemlerinin hizli bir sekilde gelistirilmesine yonelik acil ¢oziimleri
zorunlu kilmaktadir. Hidrojen, gelecekteki en temiz enerji kaynagi olarak goriilmektedir
[5]. Bu nedenle, daha giivenilir, daha ekonomik ve daha pratik hidrojen depolama
sistemleri olusturmak {izere ¢esitli uygulama alanlarinda hidrojenin ilerlemesine izin
verecek calismalar dnem kazanmaktadir [6]. Geleneksel olarak hidrojen, kriyojenik
sicaklikta sikistirilmis gaz veya sivi formda fiziksel olarak depolanir. Ayrica, baska bir
prosediir olan hidrojenin kat1 halde depolanmasi son zamanlarda ilerleme kaydetmistir ve
onemli miktarda hidrojenin giivenli ve kompakt bir sekilde depolanmasinda etkili oldugu
tespit edilmistir [7], [8]. Ozellikle, metal hidriirler, yiiksek hidrojen saflig1, yiiksek tersinir
kapasite ile iyi derecede ¢evrim performansi saglamanin yam sira yiiksek hidrojen

depolama kapasitesi elde etmek i¢in biiyiik ilgi gérmektedir [9].

Sodyum borhidriir (NaBHa4), Lityum borhidriir (LiBH4) ve Potasyum borhidriir
(KBH4) dahil olmak {izere metal borhidriirler, yiiksek gravimetrik hidrojen yogunlugu
sunduklari, alkali ¢ozeltide stabil kaldiklari, daha da 6nemlisi diisiik sicakliklarda ve
basinglarda hidroliz edilebildikleri, hidrojen depolanmasi ve iiretimi i¢in oldukca ilgi
cekicidir [10]. Sodyum borhidriir, yanici olmayan, toksik olmayan bir yap1 sergilemekle

birlikte agirlik¢a yaklasik %10,9 hidrojen depolayabilme 6zelligine sahiptir [11].



Sodyum borhidriiriin kendi kendine hidrolizi yavas gerceklesir, bu nedenle
reaksiyonu hizlandirmak i¢in uygun bir katalizor gerektirir [12]. Ru, Pt, Au, Rh, Pd gibi
metal bazli katalizor, katalitik NaBH4 hidrolizi i¢in tatmin edici sonuglar vermesine
ragmen, bunlarin biiyiik 6l¢ekli uygulamada kullanimlar1 asir1 maliyetleri nedeniyle
smirhidir [13]. Bu amagla, Co, Ni, Fe icerikli katalizorlerin arastirilmasina biiyiik ilgi
duyulmustur. Ek olarak, ge¢is metallerinin destek materyali ile birlestirilmesi sadece
katalitik performansi iyilestirmeye ve aktif katalizor merkezlerinin topaklanmasini
azaltmaya katkida bulunmaz, aynm1 zamanda katalizoriin ylizey alanimi arttirir ve aktif
fazin daha iyi dagilmasina izin verir [14]. Sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizi i¢in

allimina, aktif karbon, kaolin kili, sepiyolit gibi cesitli destek malzemeleri kullanilmistir.

Dolomit gibi dogal olarak olusan minerallerin sayisiz kimyasal islemde reaktor
yatagi, katalizor veya katalizor destegi olarak kullanildigi bilinmektedir [15]. Literatiirde
dolomit genellikle buhar reforming, gazlastirma ve transesterifikasyon reaksiyonlarinda
heterojen bir destek katalizorii olarak kullanilir. Bir¢ok arastirma ¢alismasinda kullanilan
dolomit bir kalsiyum magnezyum karbonattir ve genel kimyasal formiilii
CaMg(COs),'dir. Kimyasal bilesimi yoreye gore degismekle birlikte agirlik bazinda
yaklasik %20 MgO, %30 CaO, %45 CO; ve Al>O3, SiO2 ve Fe;O3 gibi diger mineral

safsizliklari icerir [16]. Uygun maliyetli olmas1 ve dogada bol olmasi ile 6ne ¢ikmaktadir.

Bu calisma kapsaminda, sodyum borhidriirin katalitik hidrolizi i¢in farkli aktif
metal bazli dolomit destekli katalizorler sentezlenmistir ve hidroliz reaksiyonunda ilk kez
aktiviteleri belirlenmistir. Mevcut arastirmada, 1slak emdirme, birlikte emdirme,
coktiirme, birlikte ¢oktiirme ve NaBH4 indirgeme teknikleri kullanilarak Ni ve Co
yuklemelerine sahip katalizorlerin katalitik aktivitesi belirlenmistir. Sodyum borhidriir
hidroliz reaksiyonu i¢in reaksiyon sicakligi, katalizor miktari, katalizor yiikkleme oranlari,
NaBH4 ve NaOH konsantrasyonu gibi ¢esitli parametreler incelenmistir. Sentezlenen
katalizorlerin karakterizasyon c¢aligmalar1 X-1s1n1 Floresansi (XRF), Fourier Doniistimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Brunauer Emmett Teller (BET), Termogravimetrik
(TGA), X-Isin1 Kirmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi ile
yapilmustir. Katalizor dayanikliligi ve yeniden kullaniminin incelenmesi saglanmistir.

Son olarak reaksiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla kinetik incelemeler yapilmistir.



2. LITERATUR TARAMASI
Bu boéliimde tez kapsaminda ilgili kavramlardan olusan literatiirden elde edilen

bilgilere yer verilmektedir.

2.1. Enerji

Diinyada niifus artisi ile birlikte insanligin teknolojik gelismelere artan seviyede
egilim gostermesi nedeniyle her alanda enerjiye duyulan bagimlilik katlanarak artis
gostermeye devam etmektedir. Enerji herhangi bir fiziksel sistemde veya miihendislik
uygulamalarinda bulundugu bi¢imden farkli bir enerji bigimine doniistiiriilebildigi igin
genis bir tantmin1 vermek zordur. Ancak, enerjinin en sik kullanilan tanima, bir sistemin
is yapabilme kapasitesi olarak bilinmektedir. Toplumlarin refah seviyelerinin yiikselmesi
icin gerekli olan etmenlerden biri olan enerji, birbirinden farkli formlarda elektrik,
kinetik, termal, kimyasal, niikleer, 151k, potansiyel enerji seklinde siniflandirilmaktadir

[17].

2.1.1. Enerji kaynaklari
Enerji kaynaklari, doniistiiriilebilirlik (birincil ve ikincil), pazarlanabilirlik (ticari
ve ticari olmayan) ve kullanimlarina (yenilenebilir ve yenilenemez) bagli olarak Sekil

2.1°de verildigi gibi ii¢ ayr grupta siiflandirilmaktadir [18].

Enerji Kaynaklari

Donu;turu].ebl].ull.lderme Gore Pazarlanabilirliklerine Gore Kulla.mhﬁla.rm Gore
Birincil Ikineil Ticari Olmayan Ticari Yenilenebilir Yenilenemez

+ Kosmir + Benzin + Orman atig1 + Komur » Gunes = Petrol
+ Petrol + Motorin + Hayvan atig1 *+ Dogal gaz * Razear * Komur
- Biyokutle « Mazot + Tarmm atig1 * Biyokiitle + Biyokitle * Dogal gaz
+ Dogal gaz + Elektrik * Petrol + Hidrojen » Nikleer
+ Giines » Kok komiirii * Hidrolik = Hidrolik
+ Riuzgar « Petrokok * Nikleer + Jeotermal
= Hidrolik + Hava gazi
= Nikleer + Sivilagtirilmig

petrol gaz1

(LPG)

Sekil 2.1. Enerji kaynaklarimin siniflandiriimast



2.1.1.1. Birincil ve ikincil enerji

Enerjinin doniistiiriilebilirlik durumuna gore yapilan siniflandirmada herhangi bir
degisim veya doniisim gegirmeyen enerji birincil enerji kaynagidir. Komiir, petrol,
biyokiitle, dogal gaz, giines, riizgar, hidrolik ve niikleer yakitlar birincil enerji

kaynaklardir.

Ikincil enerji ise birincil enerji kaynaklarmin cesitli islemlerle doniistiiriilmesi
sonucunda elde edilen enerji kaynaklaridir. Benzin, motorin, mazot, elektrik, kok
komiirii, petrokok, hava gazi, sivilastirilmis petrol gazi (LPG) ikincil enerji

kaynaklarindandir [18].

2.1.1.2. Ticari ve ticari olmayan enerji
Elektrik tiretmek icin kullanilan ve piyasada belirli bir fiyatla bulunan enerji
kaynaklarina ticari enerji kaynaklar1 denir. Ticari enerji kaynaklarinin en ticarilestirilmis

bicimleri elektrik, komiir ve gelismis petrol liriinleridir.

Piyasada bir fiyat etiketi ile erisilemeyen farkli enerji kaynaklari, ticari olmayan
enerji kaynaklari olarak siniflandirilmaktadir. Biiylikbas hayvan giibresi gibi yakitlar ile
tarimsal ve kentsel atiklar gibi ticari olmayan enerji kaynaklari, geleneksel olarak toplanir
ve Ozellikle kirsal alanlarda kullanilan bir fiyattan satin alinmaz. Bunlara geleneksel

yakitlar da denir ve genellikle enerji piyasasinda g6z ardi edilir [18].

2.1.1.3. Yenilenebilir ve yenilenemez enerji

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 gilines 1sinlari, riizgar, gelgitler, dalgalar ve
jeotermal gibi tekrar tekrar dogal siirecler gecirerek yenilenen kaynaklardan elde edilen
geleneksel olmayan enerji kaynaklaridir.

Dogal siireglerle degistirilmeyen geleneksel bir enerji kaynagina ise yenilenemez
enerji kaynagi denir. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin olusum hizlar1 son derece
yavastir. Yenilenemez bir kaynak ayni zamanda sonlu bir kaynak olarak da bilinir ve

stirdiiriilebilir finansal ¢ikarim i¢in kendilerini yenilemezler [18].



2.1.2. Enerji tiikketim durumu
Teknolojik gelismelerin artmasi ve diinyadaki niifus dagiliminin her gecen giin
artmasi nedeniyle enerjiye duyulan talebin artis gdstermesi kiiresel diizeyde ve ulusal

diizeyde mevcut olan enerji tilkketim durumunun incelenmesini gerektirmektedir.

2.1.2.1. Diinya’da enerji tiiketimi

Diinya’da en ¢ok tiiketilen enerji, birincil enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir
(Sekil 2.2) . BP tarafindan hazirlanan 2021 yili Diinya Enerji Goriiniimii Istatistikleri’ne
gore enerji kullanimi talebiyle dogru orantili olarak her yil artis gosteren kiiresel enerji
titketimi 2009 yilindan beri ilk kez %4,5 oraninda azalmistir [19]. Bu degisimin 2021 y1l1
raporunda goriilmesinin nedeni ise Covid-19 pandemisi ile tiiketim malzemelerine

duyulan talebin ve {iretim faaliyetlerinin bir 6nceki yila oranla azalmig olmasidir.

25%

27%

= Petrol = Komiir = Dogal gaz Hidrolik = Yenilenebilir = Nikleer

Sekil 2.2. 2021 yili diinya birincil enerji tiiketim dagilimi

Son yillarda yenilenebilir enerji tiiketimine yonelim hizla artsa da petrol ve komiir
gibi fosil kaynakli olanlar yine de enerji tiikketiminin en biiylik payma (%83,1) sahip
olmaya devam etmektedir. Uluslararasit Enerji Ajans1 (IEA) tarafindan hazirlanan 2019

Diinya Enerji Gorlinimii Raporu’na goére yapilan tahminlerde enerji kaynaklarinin



dagiliminda 2040 yilinda bile 6nemli degisikliklerin olmayacagi ve fosil kaynakli enerji

kullaniminin % 74 degerlerinde olacagi 6n goriilmektedir [20].

2.1.2.2. Tiirkiye’de enerji tiiketimi

Tiirkiye’de mevcut enerji tiiketiminin durumuna bakildiginda ise T.C. Enerji ve
Tabii Kaynaklar Bakanlig1 internet sitesinin giincel 2018 yil1 verilerine gore (Sekil 2.3),
fosil kaynakl1 birincil enerji kullanimi payinin yenilenebilir enerji kullanim payina gore

daha fazla oldugu goriilmektedir [21].

10%

-

29%

28%

u Petrol = Komur Dogal gaz = Hidrolik = Yenilenebilir

Sekil 2.3. 2018 yili Tiirkiye birincil enerji tiiketim dagilimi

Diinyadaki birincil enerji tiiketiminde oldugu gibi Tiirkiye’deki birincil enerji

tiiketiminde de en biiyiik dagilim paylar1 petrol, komiir ve dogal gaza aittir.

Uluslararasi ve ulusal enerji kuruluglar enerjinin geleceginde yer almasi planlanan
stratejiler ve politikalarda fosil kaynakli enerjilerin kullaniminin yerini ¢evre dostu ve
diisiik emisyonlu yenilenebilir enerji kaynaklarina birakmalarini saglamak {iizere
caligmalarini yiirlitmeye devam etmektedir. Diinya Enerji Konseyi tarafindan hazirlanan
2021 yili Diinya Enerji Sorunlar1 Izleme raporunda yenilenebilir enerji kaynaklarinin
lizerine yapilan calismalar arasinda hidrojen, gelecegin enerji potansiyeli olarak giin
gectikce iilkeler arasinda dikkat c¢eken ve enerji stratejileri gelistirilen donim

noktasindaki yakit olarak degerlendirilmektedir [22].
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2.2. Hidrojen

Bilim insanlarinin bir element olarak taninmadan yillar 6nce de hidrojen tirettikleri
bilinmektedir. Robert Boyle, 1671 tarihinde demir ve asitlerle deneyler yaparken hidrojen
gaz1 iiretmis olsa da hidrojen ilk olarak 1766'da Henry Cavendish tarafindan ayri bir
element olarak kabul edilmistir. Ancak, 17. ylizyilin sonlarinda Antoine-Laurent de
Lavoisier, hava ile yanmasi sonucunda su buharinin olusmasini saglayan elementi

hidrojen olarak adlandirmistir [23].

Hidrojen enerjisi, daha ¢ok cesitli enerji kaynaklar1 arasinda enerji transfer eden bir
tasiyict gorevinde olan ikincil bir enerjidir ve bol miktarda hammadde, gesitli enerji
kaynaklari, ¢ok iyi yakit 6zelliklerine sahip olmasi nedeniyle cazip olarak bir¢ok iilkenin
enerji listelerinde dikkat ¢eken iistiin firsatlara sahiptir. Sekil 2.4 ile hidrojen kaynaklari

gosterilmektedir [24].

Sekil 2.4. Hidrojenin bulundugu kaynaklar

Diger enerji kaynaklar (riizgar, glines ve jeotermal enerji) ile karsilastirildiginda,
hidrojenin yiiksek temiz yakit olmasi ozelligi ve verimliligi onu gelecegin enerji

sistemlerinde kullanim i¢in biiylik bir deger haline getirmektedir. Hidrojen, dogada bol
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miktarda bulunan pek ¢ok farkli hammaddeden (su, biyokiitle, fosil yakit) farkli

islemlerle tretilmektedir [24].

2.2.1. Hidrojenin ozellikleri

Renksiz, kokusuz, tatsiz ve yanici gaz halindeki bir madde olan hidrojen, kimyasal
elementler ailesinin H simgesine sahip ve atom numarast 1 olan ilk siradaki tiyesidir.
Normal kosullar altinda, bir ¢ift atomdan olusan iki atomlu molekiillerden (Ha)
olugmaktadir. Dogada serbest olarak atomik halde bulunmayan hidrojen atmosferde gaz
halinde ¢ok az miktarda bulunmaktadir. Hidrojen, evrendeki en bol elementtir ve
diinyadaki, yildizlar ve galaksilerdeki tiim goriinlir maddenin kiitlesinin %75'ini olusturan

hidrojen diinyada en biiyiik miktarlarda su bilesigi olarak bulunmaktadir [25].

Hidrojenin bilinen {i¢ farkli izotopu vardir. Hidrojenin izotoplarimin kiitle
numaralart sirastyla 1, 2 ve 3'tiir, en ¢ok bulunan izotopu genellikle hidrojen (sembol H
veya 1H) olarak adlandirilan ve ayn1 zamanda protium olarak da bilinen kiitle numarasi
1 olan izotopudur. Bir proton ve bir nétron ¢ekirdegine sahip olan ve déteryum veya agir
hidrojen (sembol D veya 2H) olarak adlandirilan kiitle numarasi 2 olan izotopu, ¢ok az
miktarda bulunmaktadir. Her ¢ekirdekte bir proton ve iki ndtron bulunan trityum (sembol
T veya 3H), kiitle numarast 3 olan izotopudur ve hidrojenin yaklasik %10-16'sin1

olusturmaktadir [25].

Hidrojen dogada gaz halde bulunmaktadir. Depolama, tasima ve kimyasal
reaksiyonlar gibi 6zel igslemler i¢in kritik sicaklik ve basing degerleri uygulandiginda gaz
hali disinda diger hallerde de bulunabilir. Hidrojenin kritik 6zelliklerini gosteren faz

diyagrami Sekil 2.5 ile gosterilmektedir [26].

oC

-159,193

siiperkritik fax

¢ (har’

< Kritik nokta 13,301 bar

Toelii nokta gazfaz 0,07703 har

275 -250 -225 -200 -175

Sicaklik (°C)

Sekil 2.5. Hidrojenin faz diyagrami
8



Hidrojenin bilesiklerine bakildiginda ise sayisiz karbon bilesiginin bir parcasi
oldugundan dolay1r tiim hayvansal ve bitkisel dokularda ve petrolde hidrojen
bulunmaktadir. Diger elementlerden daha fazla karbon bilesikleri oldugu siklikla
sOylense de hidrojen hemen hemen tiim karbon bilesiklerinde bulundugundan ve ayni1
zamanda diger elementlerle de cok sayida bilesik olusturdugundan dolay1 hidrojen
bilesiklerinin de fazla sayida oldugu agiktir. Hidrojen ayrica birgok organik bilesikte,
ozellikle de benzin, dogal gaz, metanol ve propan gibi yakitlarin ¢ogunu olusturan

hidrokarbonlarda yer almaktadir [25].

Hidrojenin yakit olarak enerji Ozelliklerine bakildiginda, hidrojen ve diger
elementler arasindaki baglarda depolanan kimyasal enerji, 1s1 veya elektrik enerjisine
doniistiiriilebilmektedir. Hidrojenin yaptig1 baglarin enerjileri hem H> molekdilii hem de
diger elementlerle olan bilesiklerdeki baglarda oldukca yiiksek entalpiye sahip
olmaktadir. Ayrica, hidrojen hava ile yakildiginda birim agirlik basina en yiiksek yanma
enerjisine (286 kJ/mol) sahip olan elementtir. Hidrojenin birim kiitle basina alt ve iist 1s1l
degerleri sirasiyla 120 ve 142 MJ/kg’dir. Alt 1s1l deger, yanma sonucunda olusan suyun
buhar fazda olmasi halinde ac¢iga ¢ikan 1s1 enerjisini ifade ederken {ist 1s1l deger ise olusan
suyun s1v1 fazda olmas1 durumunda agiga ¢ikan 1s1 enerjisini ifade etmektedir. Hidrojenin

yakit ozelliklerini de iceren 6zellikleri Cizelge 2.1 ile verilmektedir [27].

Cizelge 2.1. Hidrojenin ozellikleri

Ozellik Deger
Molekiil agirligr (kg/mol) 2,02
Yogunluk (kg/m?) 0,08
Havadaki difiizivitesi (cm?/s) 0,61
Alt 1s1l degeri (MI/kg) 120
Ust 1s11 degeri (MJ/kg) 142
Stokiyometrik hava-yakit oran1 (kg/kg) 342

Enerji tagtyicilari, enerjiyi kolayca kullanilabilecek bir bigimde tasimak, depolamak
ve iletmek i¢in kullanilmaktadir. Hidrojen, gelecekte 6nemli bir enerji tastyicist olarak

tercih edilecek birtakim avantajlara sahiptir.



e Biiyiik miktarda hidrojen bir dizi farkli yolla depolanabilmektedir,

e Hidrojen bircok nedenden dolayr zengin bir enerji tasiyicisidir ve en
Onemlisi arzinin bol olmasidir. Baska higbir enerji kaynagi hidrojen kadar
sonsuz degildir,

e Pratik olarak temiz bir enerji kaynagidir ve yakit iiretmek icin hidrojen
yakildiginda, yan iirlinler tamamen giivenlidir, yani bilinen hicbir yan etkisi
yoktur,

e Hidrojen enerjisi toksik degildir. Bu yonii, niikleer enerji ve dogal gaz gibi
son derece tehlikeli veya giivenli bir sekilde kullanilmasi zor olan diger
yakit kaynaklarina gore tercih edilmesini saglar,

e Diger enerji kaynaklarindan daha verimlidir. Hidrojen, bir birim yakit
iiretmek icin gereken miktar basina cok fazla enerji iletme kabiliyetine sahip
oldugundan ¢ok verimli bir enerji tiirtidiir,

e Hidrojen, elektrik kullaniminin zor oldugu yerlerde ulagim, 1sitma ve
elektrik tiretimi i¢in kullanilabilecek yiiksek verimli ve cevreye karsi

kirletici olmayan bir yakit olarak kabul gormektedir.

Hidrojen enerjisinin iistiin avantajlarinin  bulunmasinin yani sira liretim ve
depolama teknolojilerinin gelistirilmesindeki zorluklar ve maliyetlerinin yiiksek olmasi

gibi baz1 dezavantajlar1 da mevcuttur.

e Hidrojenin birgok liretim yontemi olmasma ragmen iretim teknolojileri
oldukga pahalidir,

e Hidrojenin Ozelliklerinden biri olan diisik yogunluga sahip olmasi
depolama ve tasinma kosullar i¢in diisiik sicakliklar ve yiiksek basing
gerektirmektedir,

e Hidrojenin kokusuz ve yanici olmasi kagak olusmasi durumunda tespit
edilmesini  ve kullanimimin giivenli bir sekilde siirdiiriilmesini

zorlastirmaktadir [28].

Hidrojen, kullanilabilir enerjiyi depolayabilir ve iletebilir, ancak genellikle dogada
kendi basina mevcut degildir ve bu nedenle onu igeren bilesiklerden iiretilmektedir.

Dogada ¢ok sayida hammadde kaynagi i¢inde bilesikler halinde bulunan hidrojen
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hammadde farkliliklarina, doniisiim islemleri farkliliklarina gore pek cok sekilde

uretilmektedir.

2.2.2. Hidrojen iiretim yontemleri
Dogada bol bulunan bir element olarak hidrojen, bircok farkli hammadde de
bulunmasi nedeniyle fosil, yenilenebilir ve niikleer bazli kaynaklardan termal, elektrik,
fotonik ve biyokimyasal gibi degisik doniisiim siiregleri gecirerek birgcok farkli yontem
kullanilarak tiretilmektedir. Hidrojen tiretiminde kullanilan farkli yontemler Sekil 2.6 ile

verilmektedir [29].

Kismi
oksidasyon

Ototermal

Fosil kaynakli reforming

Buhar
reforming

\

Hidrojen Biyokiitle
iretim o
yontemleri Piroliz
Biyolojik
siiregler
: Alkali
Yenilenebilir Termokimyasal su elektroliz
kaynakl1 ayrismast hiicresi
S )
- Proton degisim
Fotokimyasal elekroliz
Su ayrigmasi hiicresi
\ )
kaynakl -

Y Elektroliz Ergimis
karbonat
elektroliz

hiicresi

([ Kati oksit
elektroliz
hiicresi

Sekil 2.6. Hidrojen iiretim yontemleri
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Hidrojen tiretiminde kullanilan teknolojilerde her siire¢ i¢in 1s1, elektrik, giines 15181,
mikroorganizmalar gibi hidrojeni parcalayarak {iriine doniismesini saglamak amaciyla
degisik kaynaklar kullanilmaktadir. Elektroliz isleminde, suyu hidrojene ve oksijene
ayirmak i¢in elektrik akimi kullanilir. Termokimyasal su ayrismasi yonteminde, suyu
bilesenlerine ayirmak i¢in kimyasallar ve 1s1 birden fazla adimda kullanilir. Fotokimyasal
sistemlerde ise suyu sadece giines 151811 kullanarak bolmek i¢in fotovoltaikler gibi yari
iletken malzemeler kullanilmaktadir. Fotobiyolojik sistemler, glines 1s181inm1 kullanarak
suyu ayirmak i¢in mikroorganizmalar1 kullanilmakta iken gazlastirma siireclerinde ise
biyokiitle veya komiir saf hidrojenin iretilebilecegi bir gaz {iriin elde etmek igin 1s1

kullanilmaktadir [29].

2.2.2.1. Fosil kaynakli hidrojen iiretimi

Fosil kaynaklardan hidrojen iiretmek i¢in cesitli teknolojilerden baslica olanlar
hidrokarbon reforming ve piroliz yontemleridir. Bu yontemler en gelismis ve en yaygin
olarak kullanilan yontemlerdir. Giiniimiizde, fosil yakitlar tiretim maliyetleri hala kabul
edilebilir seviyelerde tutulan yakit fiyatlar1 ile giiglii bir sekilde iliskili oldugundan

diinyadaki hidrojen tiretimindeki baskin rollerini korumaktadirlar [30].

Hidrokarbon kaynakl1 yakitlardan hidrojen iiretmek i¢in kullanilan ti¢ temel yontem
buhar reforming, kismi oksidasyon ve ototermal reforming yontemidir. Reforming islemi,
esas olarak hidrojen, karbon monoksit ve karbon dioksitten olusan bir gaz karigimi {iretir.
Hidrokarbonlarin endotermik buharla reformasyonu, harici bir 1s1 kaynagi gerektirir.
Buhar reformasyonu oksijen gerektirmez, kismi oksidasyon ve ototermal reforming
yonteminden daha diisiik bir ¢alisma sicakligina sahiptir ve hidrojen tiretimi igin faydal
olan yiiksek Ho/CO orani saglamaktadir. Buhar reformasyonu, endiistride hidrojen

iretimi i¢in tipik olarak tercih edilen prosestir [31].

Kismi oksidasyon yontemi temel olarak buhar, oksijen ve hidrokarbonlarin hidrojen
ve karbona doniistiiriilmesini icerir. Yaklasik 950 °C'de meydana gelen katalitik siirec,
metan ile nafta arasinda degisen hammadde ile gerceklesir, oysa 1150-1315 °C'de
meydana gelen katalitik olmayan siire¢ metan, agir petrol ve komiir gibi hidrokarbonlarla

gerceklesmektedir. Is1, kontrollii yanma ile saglanmaktadir. Calismasi i¢in katalizor
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gerektirmez ancak katalizorsiliz siireglerde calisma sicakligi daha yiiksektir, minimum

metan kaymasina sahiptir ve diger proseslere gore daha fazla kiikiirt toleranshdir [30].

Ototermal reforming, termal olarak notr bir islemle sonuglanan hidrojen iiretimini
artirmak i¢in 1s1 ve buhar reformunu saglamak i¢in kismi oksidasyonu kullanmaktadir.
Ototermal reforming tipik olarak kismi oksidasyon isleminden daha diisiik bir basingta
gergeklestirilir ve diisiik bir metan kaymasina sahiptir. Bununla birlikte, reaktére saf
oksijen beslemek i¢in ya pahali ve karmasik bir oksijen ayirma iinitesine ihtiya¢ duyarlar

ya da lirlin gazi azot ile seyreltilir [30].

2.2.2.2. Yenilenebilir kaynakl hidrojen iiretimi
Yenilenebilir kaynakli hidrojen iiretim yontemlerinde su, biyokiitle, riizgar, giines
enerjileri kullanilmaktadir. En sik kullanilan yontemler ise biyokiitle ve elektroliz ile

hidrojen tiretim yontemleridir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda biyokiitle, insanlar tarafindan kullanilan en
eski enerji tastyicisidir ve glinlimiizde de kullanilmaktadir. Biyokiitle, odun, ¢cimen, tarim
tirtinleri, mahsul artiklar1, bitki ve hayvan atiklari, belediye kat1 atiklari, gida artiklart ve
algler dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli kaynaklardan gelmektedir ve fosil yakitlara bir
alternatif olarak goriilmektedir. Gaz lretim yOntemine bagli olarak, biyokiitleden
dogrudan hidrojen iiretimi termokimyasal yontemler ve mikroorganizmalarin
biyokimyasal siire¢leri olmak tizere iki farkli yol ile saglanabilir. Termokimyasal olarak
gazlastirma, piroliz ve sivilastirma yontemleri kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
biyokiitle gazlastirma nispeten olgun bir teknolojidir ve gelecek i¢in biiyiikk bir
potansiyele  sahip oldugu  goOsterilmistir.  Biyokimyasal olarak enzimler,
mikroorganizmalar ve bakteriler kullanilarak hidrojen {iretimi saglanmaktadir.
Biyokimyasal siire¢lerden hidrojen iiretimi su anda esas olarak laboratuvar diizeyinde
caligilmaktadir. Bilim insanlar1 hidrojeni ilk kez suyun elektrolizi yoluyla sentezledi.
Daha ekonomik {iretim yontemleri olan buhar ile metan reforming ve komiir gazlagtirmasi
yontemlerinin ortaya ¢ikisi hidrojen liretiminde en baskin iiretim kaynagi haline gelmis
olsa da 1970'lerin enerji krizi sayesinde elektrolize olan ilgi yeniden artmistir. Su
elektrolizi glinimiizde baz1 kiigilk 06l¢ekli endiistriyel hidrojen iiretiminde

kullanilmaktadir ve kiiresel hidrojen iiretiminin ise %4'linii saglamaktadir [32].
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2.2.2.3. Niikleer reaktorler ile hidrojen iiretimi

Hidrojen, niikleer reaktorler kullanilarak 500 °C veya daha yiiksek sicakliklarda
calisan termokimyasal su ayirim ¢evrimleriyle iiretilebilmektedir. Simdiye kadar 100'den
fazla farkli yliksek sicaklikta su ayirma termokimyasal reaksiyonu {izerinde ¢alismalar
yapilmistir. Bu termokimyasal dongiiler, yiiksek sicakliklara dayanabilen 6zel kimyasal
olarak inert malzemeler kullanilarak yapilan 6zel reaktorlere ihtiyag duymaktadir. Bu
0zel malzemeleri ekonomik olarak uygulanabilir bir sekilde gelistirmek, termokimyasal
dongiilerin en 6nemli zorlugudur. Bununla birlikte, termokimyasal dongiiler, hidrojen
tiretmek i¢in potansiyel yontemler olarak kabul edilecek umut verici sonuglar gosteren

bir iiretim yontemidir [33].

2.2.3. Hidrojen depolama yontemleri
Hidrojenin, giivenli, etkili ve ucuz bir sekilde depolanmasi, herhangi bir potansiyel
uygulama Oncesi biiylik bir engel olmaya devam etmektedir. Dolayisiyla, devam eden

aragtirmalar ileri hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesine odaklanmaktadir.

Son yillarda, hidrojen depolanmasi i¢in giivenli ve ucuz bir yol gelistirmek iizere
farkli teknolojiler aragtirilmistir. Sikistirilmis gaz, kriyojenik sivi (sivilastirma), metal
hidritler, cam mikrokiirecik depolama, yeralti1 depolama, yiiksek yiizey alanli malzemeler
tizerine adsorbe edilmis halde depolama ve kimyasal olarak kompleks hidritler ve
elektrokimyasal hidrojen depolamasmi miimkiindiir. ilk iki alternatif giivenli olmayip,
pahalidir. Ayrica tank hacmi, sikistirma gereksinimleri, buharlasma ve atik nedeniyle

kayiplar depolama tekniginde birgok pratik giicliikle engellenir [34].

Elektrokimyasal hidrojen depolamasi, sulu bir ortamin elektrokimyasal bozunmasi
sirasinda atomik hidrojenin hidrojen depolama malzemelerinde adsorbe edildigi uygun
bir yontemdir. Molekiiler hidrojeni atomik hidrojene ayristirma adimimin olmamasiyla,
bu yonteme yliksek kapasite getirebilir ve son zamanlarda nikel / metal hidrit (Ni / MH)
akiimiilatorlerinde genis bir uygulama alani bulmustur. Bununla birlikte, incelenen
hidrojen depolama alasimlarinin diisiik isletme siiresi pratik uygulamalar1 kisitlar. Gaz
sikistirma, hidrojen sivilastirma veya metal hidritler formunda depolanmasi ciddi
dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlar, nanomalzemelerde fiziksel adsorpsiyon olarak

yeni depolama konseptlerinin ¢alisilmasini baslatmistir. Hidrojenin yiiksek ylizey alani
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olan gozenekli malzemelerin yiizeyine adsorpsiyonu, ABD Enerji Bakanligi (DOE)
tarafindan belirlenen kapasite hedeflerini (agirlik¢a % 6,5) karsilama potansiyeline sahip
olmasi ve diisiik agirlik avantajlar1 ve desorpsiyon kolayligi ile hidrojeni depolamak i¢in

en onemli tekniklerden biridir [34].

Nano 06l¢ekte materyaller, listiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, nano boyuta sahip
olmalar1 sayesinde hidrojen depolamak icin umut verici olduklarini kanitlamaktadir.
Ozellikle karbon nanotiipler, aktif karbon ve karbon nanofiberler gibi yeni karbon

malzemeler son yillarda oldukga ilgi gekmektedir [34].

Metal hidritler, atomik hidrojeni depolamanin ve fosil yakitlarin neden oldugu
kirlilik ve bu kaynaklarin hizla tiikenmesine iliskin mevcut problemleri ¢6zmenin en iyi
yolu olarak diisliniilebilir. Hidrojen, bazi metaller ve alasimlar ile metal hidritler
olusturur, bu da gaz ve sivi depolama yontemlerine karsi onemli giivenlik avantaji
saglayan orta sicaklik ve basing altinda kat1 hal depolamasina yol acar. Metal hidridler
hidrojen gazi veya sivi hidrojenden daha yiiksek hidrojen depolama yogunluguna sahiptir.
Bir¢ok alagim, biiyiik miktarda hidrojeni geri dontisiimlii olarak depolanmaktadir [34].
Borhidriirler yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir ve suda ¢oziilebilir. LiBH4
(lityum borhidriir), Mg(BH4)> (magnezyum borhidriir), NaBH4 (sodyum borhidriir) ve Ca
(BH4)2 (kalsiyum borhidriir), metal borhidriirler arasinda yiiksek hidrojen depolama
yogunluklarina sahip hidriirlerdir. LiBH4, agirlikca %18,5'lik yiiksek bir hidrojen
depolama kapasitesine sahiptir. NaBHa, agirlik¢a %10,8'lik yiiksek bir hidrojen depolama
kapasitesine sahiptir. Borhidriir kompleksleri yiiksek derecede hidrojen depolama
yetenegine sahip olmalar1 sayesinde hidrojen depolama yoOntemleri arasinda yer

almaktadir [35].

2.3. Metal Hidriir
Metal hidriirler, hidriir bilesikleri siniflandirmasinda iyonik hidriirler, polimerik

kovalent hidriirler ve ugucu kovalent hidriirlerden sonraki diger alt grubu olusturmaktadir

[36].

Kimyasal elementlerin en hafifi olan hidrojen, inert gazlar hari¢ tiim elementlerle
bilesikler (hidritler/hidriirler) olusturur. Metal hidriirler, hidrojen ve metaller arasinda

olusan bir hidrojen bilesikleri sinifidir ve hidrojen-metal baginin dogasi, metal hidriirlere,
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onlar1 endiistriyel teknolojilerin ve ileri arastirmalarin odagina yerlestiren benzersiz
ozellikler verir. Hidrojenin bilesik olusturdugu metaller, element, alasim veya metal
kompleksi halinde olabilir. Kompleks metal hidriirler, alanatlar (AlH4 ), borhidriirler
(BH4) ve amidler (NH>") gibi poliatomik hidrojen igeren anyonlardan olusan

bilesiklerdir [37].

Metal hidriirler, tanim geregi, hidrojen ve c¢esitli metal sistemleri arasindaki
kimyasal reaksiyonun iirtinleridir. Bir bag olusturmak i¢in metalle reaksiyona girdiginde,
hidrojenin fazladan bir elektron alma, kendi elektronunu teslim etme veya onu metalle
paylasma secenegi vardir. Metal-hidrojen baginin dogasina bagli olarak metal hidriir kati,
stvi veya gaz fazinda bulunabilir. Kimyasal bagin dogasini belirleyen ve sirayla metal
hidriir tipini belirleyen ana metal sisteminin elektronegatifligine gore kategorize edilir.
Elektronegatifligi diisiik alkali (Grup IA) veya toprak alkali metalleri (Grup IIA) iceren
metal hidriirlerin hidrojenden elektron almasi olasi degildir. Bu metal hidriirler, kararl
olan ve elektrigi iletmeyen ¢ok negatif bir olusum 1sisina sahip iyonik katilar
olusturmaktadir. Bilesikteki ana metalin elektronegatifligi arttikca metal-hidrojen bagi
daha metalik hale gelir ve ortaya ¢ikan hidriir 6zelliklerinde daha ¢ok metal 6zelligi
gosterir [38]. Ekonomik olarak en 6nemli hidriirler, alkali ve toprak alkali metaller ile bor
ve aliminyumun kompleks hidriirleridir.  Esitlik 2.1 ile metal hidriir reaksiyonu

gosterilmektedir.
M +§ H, & MH, + AH 2.1)

Esitlik 2.1°’de M ve H sirasiyla metal ya da alasimi ve hidrojen atomunu ifade
etmektedir. AH ise reaksiyonun entalpi degisimini ifade etmektedir. Reaksiyon,
hidrojenin hem absorpsiyonu hem de desorpsiyonu icin ¢ift yonli sekilde
gerceklesebilmektedir [39]. Cizelge 2.2 ile bazi metal hidriirlerin hidrojen yogunluklar
ve olusum entalpileri gosterilmektedir [37], [38], [40].
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Cizelge 2.2. Bazi metal hidriirlerin termodinamik ve hidrojen depolama 6zellikleri

Hidriir Hidrojen icerigi AHt
(Agirhikca %) (kJ/mol Hz)

LiBH4 18,4 -190
NaBH4 10,6 -192
KBH,4 7,4 -229
LiAlHy4 10,5 -117
NaAlH4 7,4 -120
BeH; 18,2 19,3
MgH, 7,7 274
CaH; 4,8 -188
TiH, 4,0 -124
ZrH, 2,2 -163
KH 2,5 -116
LiH 12,7 -180
NaH 4,2 -112

Hidrojenin kimyasal formda kati malzemeler {izerinde absorpsiyon yoluyla
depolanmastyla hidriir bilesikleri meydana gelmektedir. Metal hidriirlerde absorpsiyon
prosesi, arastirmalar sonucunda gelistirilen giivenlik ve avantajlar acisindan ¢agdas
yontemlerden ¢ok daha iyi olan ve diisiik basingta dahi i¢inde yiiksek yogunlukta hidrojen
depolama kabiliyetine sahiptir [41]. Metal hidriirler, maliyet, giivenlik, tagima ve
depolama kabiliyetine iliskin istiinliikleri nedeniyle hidrojenin depolama siirecinde 6nde
gelen caligmalardan bir tanesidir. Hacimsel oranda yiiksek miktarda hidrojen depolama
yogunluklarina sahip olmasi, diger mekanik yontemlerle kiyaslandiginda dogas1 geregi
daha giivenli calisma kosullarinin olmasi ve nispeten diisiik sicaklik ve basinglarda
calismanin saglanabilmesi en {istiin 6zellikleridir. Ancak, metal hidriir bazli hidrojen
depolama, zorluklardan ve sorunlardan tamamen uzak degildir. Coziilmesi gereken ¢ok
sayida zorluklar da mevcuttur. Ornegin, metal hidriirlere bagl kinetik zayif gergeklesen
bir reaksiyondur. Tersine gevrilebilirlik olarak c¢aligilan hidrojenin dehidrojenasyonu
(sulu ortamda metal hidriirden hidrojenin ayrilmasi) da tipki hidrojenin depolama
yontemi i¢in oldugu gibi hizli gergeklesen bir reaksiyon degildir. Sorunlar bu depolama
mekanizmasinin bir parcasi olsa da daha hizli reaksiyonlarin (kinetik) gergeklestirilmesi

icin katalizor ¢aligmalari ve hidrojenin gravimetrik tabanli depolama kapasitesinde artig
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saglanmasi i¢in yapilan bilimsel calismalarda bu zorluklarla yiizlesmede ilerleme

kaydedilmeye devam etmektedir [42], [43] .

Uygulama alanlar1 incelendiginde metal hidriirler, sayisiz benzersiz 6zelliklerinden
dolay1 bircok farkli uygulamada kullanilabilir. Tersine cevrilebilir hidrojen depolama
kapasitesi, metal hidriirleri hidrojen depolama, tagima, ayirma ve saflagtirma teknolojileri
icin dogal bir aday haline getirmektedir. Ayrica niikleer endiistrisinde kalkan, roket yakiti,
sensorler, yangin dedektorleri, kurutucular, yapay kaslar, yakit hiicreleri, akilli pencereler

ve optik fiberler gibi uygulama alanlar1t mevcuttur [38].

2.3.1. Borhidriir

1940 yilinda ilk metal borhidriirler Al(BH4)3, Be(BH4)> ve LiBHa4, Schlesinger,
Brown ve Burg tarafindan kesfedilmistir. Cok 6nemli bir diger bilesik olan sodyum
borhidriir (NaBH4), Amerika Birlesik Devletleri Savunma Bakanlig1i i¢in yaptiklar
arastirma sirasinda Brown ve ¢alisma arkadaslari tarafindan ilk kez hazirlanmistir. Bir
"hidrojen tasiyic1" olarak metal borhidriiriin ilk uygulamasi, hava balonlar1 i¢in hidrojenin
kat1 halde depolanmas1 amaciyla bir NaBHj slispansiyonunun hidrolizinin kullanildig: I1.
Diinya Savasi'na kadar uzanmaktadir [44]. O yillardan bu zamana kadar yapilan
arastirmalarda, son derece yiiksek hidrojen yogunluklarina sahip olan metal
borhidriirlerin, enerji depolama uygulamalarinda kullanimi hala dikkat ¢ekmeye devam
etmektedir. Bununla birlikte, bu bilesikler, zayif termodinamik ve kinetik 6zellikler
gostermesi nedeniyle hidrojen salinimi ve depolanmasi reaksiyonlari i¢in ¢ok yavastir

[36].

2.3.1.1. Lityum borhidriir

Lityum bor hidriir (endiistriyel olarak lityum tetrahidroborat olarak da bilinir),
LiBHy, bor hidriir bilesikleri arasinda olduk¢a 6nemli miktarda (%18,4) agirlik¢a hidrojen
icerigine sahiptir. Vakum altinda yaklasik 200 °C'ye kadar stabildir. Son derece
higroskopiktir, nemli hava tarafindan, bazen kendiliginden tutusma ile hizla ayrismasi
mimkiin oldugundan azot veya argon atmosferinde depolanmasi ve islenmesi
gerekmektedir. Esitlik 2.2 ile lityum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu gosterilmektedir

[36].

18



LiBH, + 2 H,0 — LiBO, + 4 H, (2.2)

Esitlik 2.2 ile verilen tepkimede lityum bor hidriir ve suyun reaksiyonu sonrasinda
lityum metaborat (LiBO>) ve hidrojen olugsmaktadir. Reaksiyonda baska herhangi bir yan
iriin olusmaz ve ag¢iga cikan LiBO: hidrojenle yeniden reaksiyona girerek lityum
borhidriirii olusturabilir. Tersine gevrilebilir bir reaksiyon olmasina ragmen reaksiyonun

gerceklesmesi icin yiiksek sicakliklar (200 °C) gerekmektedir [36].

2.3.1.2. Potasyum borhidriir

Gilinlimiizde bilim insanlar1 potasyum bor hidriir (KBH4) hidrolizi ¢aligmalarina
sodyum bor hidriire alternatif olarak yonelmeye baslamislardir. Yiiksek termal
dehidrojenasyon sicakliklarina (>550 °C) ve bu nedenle siirli termal geri doniisiime
sahip KBH4 kullanimi ile zorluklar ortaya ¢iksa da potasyum borhidriir %7,4'e ulasan
yiiksek gravimetrik hidrojen kapasitesi ile beklentileri karsilamak i¢in dikkat g¢ekici

gereksinimleri saglamaya adaydir [45].

2.3.1.3. Sodyum borhidriir

Sodyum borhidriir (NaBHs) ¢6zeltisi yanici degildir ve cevreye zararsizdir.
Hidroliz islemi katalizor esliginde diisiik sicakliklarda bile gergeklestirilebilir. NaBH4
tarafindan salinan hidrojen agirlik¢a %10,6'dir. NaBH4, ¢esitli avantajlara sahiptir.

. NaBHa4, hidrojen agisindan zengin bir malzemedir,

. Hidrojenden arindirilmasi ve yeniden hidrojenlenmesi ortam kosullar
altinda gerceklestirilebilir,

J Diger depolama malzemelerine kiyasla ucuzdur,

. Depolama siirecinde yiiksek giivenlik saglanabilir [46].
Esitlik 2.3 ile sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu gosterilmektedir .
NaBH, + 2 H,0 —» NaB0O,+4H, (2.3)

Esitlik 2.3 ile gosterilen hidroliz reaksiyonu diger borhidriir bilesiklerine gore diisiik

sicakliklarda gergeklesebilmektedir. Ancak, reaksiyon kinetiginin hizlandirilmasin ve
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aktivasyon enerjisinin  diisliriilmesini  saglamak amaciyla katalizore ihtiyac

duyulmaktadir.

2.4. Katalizor

Katalizor terimi 150 y1l 6nce Berzelius tarafindan bazi maddelerle temas ettiginde
degisiklige neden olsa da formunu koruyan mayalarla yaptig1 calismalar sirasinda ortaya
attlmistir. 1895  yilinda  ise  Ostwald  katalizér  tanimmi  “Katalizér,
kimyasal reaksiyonun hizini {iriinlere yansimadan degistiren bir maddedir.” ciimlesiyle
ifade etmistir. Bu tanima gore katalizor reaksiyon hizini artirabilen ya da yavaslatabilen
madde anlamina gelmektedir. Katalizoriin yaygin olarak kullanilan bir diger tanimi ise
“Katalizor, kimyasal reaksiyonun dengeye yaklasma hizini, kendisi kalict olarak
reaksiyona dahil olmadan (tiiketilmeden) artiran bir maddedir.” seklinde bilinmektedir
[47]. Katalizor, kimyasal dontisiimlerde merkezi bir rol oynar ve sayisiz kimyasal siirecin
icinde anahtar gorevi iistlenerek kendine yer bulur, laboratuvar diizeyinde akademik ve
kimyasal endiistrisi diizeyinde ticari arastirmalarda ¢alisilmaya devam edilen 6nemli bir

konudur.

Kimyasal tepkimeler, katalizor kullanilarak kontrol edilebilmektedir. Katalizor
gerekli reaksiyon sicakligini, aktivasyon enerjisi diisiiriilebilir, segicilik 6zelligi ile reaktif
bazli israfi azaltabilir ve tepkime yoniinii istenen tarafa gerceklesecek sekilde
degistirebilir. Sagladig1 bu imkanlar sayesinde katalizor kullanimi oldukga biiylik 6nem
arz etmekte olup arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 her gegen giin hiz kazanmaktadir.

Sekil 2.7 ile katalizoriin aktivasyon enerjisi tizerindeki etkisi gosterilmektedir [48].

E; (Kataliziirsiiz)

Enerji

E, (Katalizorli)

Girenler

XY

Reaksiyon Siireci

Sekil 2.7. Katalizériin aktivasyon enerjisine etkisi
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2.4.1. Katalizor cesitleri

Katalizér smiflandirmasi iic ana gruptan olusan homojen, heterojen ve
biyokatalizér c¢esitlerini i¢cermektedir. Homojen katalizorde reaksiyon bilesenleri ve
katalizor ayn1 fazda bulunurken heterojen katalizorlerde reaksiyon bilesenleri ile katalizor
farkli fazda bulunur. Biyokatalizorler olarak adlandirilan katalizorler ise canli formda
bulunan hiicrelerden (enzimlerden) olusmaktadir. Katalizor ¢esitlerinin siniflandirilmasi

Sekil 2.8 ile sematik olarak gosterilmektedir [49] .

— Asit/ Baz icerikli

— Homojen —

Gegis metalleri
igerikli

— Enzimler

—  Biyokatalizor

| [ Hareketsiz enzimler
ve hiicreler

Yigin
|7 Desteklenmis

|| Heterojen L katalizor

Katalizor
]

Desteklenmis metal

Sekil 2.8. Katalizorlerin ¢esitlerinin siniflandriimasi

2.4.1.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler reaktantlar ile ayni fazda, hafif reaksiyon kosullar1 altinda
reaksiyonun yiiksek aktivitesine ve segiciligine yol agan, aralarinda yiiksek etkilesim ile
sonuglanan yliksek homojenlik gosteren genellikle siv1 fazda gerceklesen reaksiyonlarda
kullanilir. Organik sentezde yaygin olarak kullanilan Brensted ve Lewis asitlerinden,
metal komplekslerine, metal iyonlarina, organometalik komplekslere, organik

molekiillere kadar ¢ok ¢esitli homojen katalizorler oldugu bilinmektedir [50].
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2.4.1.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, reaksiyon bilesenlerinden farkli bir fazda bulunur.
Katalizorlerin reaksiyon ortamina gore farkli bir fazda olmasi, heterojen katalizorlerin
homojen katalizorlere gore en biiylik avantajini aciklar, clinkii heterojen katalizorlerin
ayrilmasini ve yeniden kullanilmasin1 homojen katalizorlere kiyasla basit ve ucuz hale
getirir [50]. Heterojen katalizorler genellikle ince pargaciklar, tozlar, graniiller olarak
kullanilabilir. Bu katalizorler, kat1 destek (desteklenmis katalizorler) {izerinde

biriktirilebilir veya toplu bicimde (desteklenmemis katalizorler) kullanilabilir.

Heterojen kataliz bir yiizey olay1 oldugundan, katalizorlerin performanst maruz
kalan yiizey alanina baghdir. Maruz kalan yiizey alan1 partikiil boyutu kiiciildiik¢e artar,
ancak daha kiigiik partikiiller toplanma egilimi gosterilebilir. Kati destek iizerinde
katalitik aktif bolgenin baglanmasi, katalitik parcaciklarin topaklanmasini Onler,
dolayistyla katalitik performansi iyilestirir. Genel olarak kullanilan organik kat1 destekler
polimerler (polistiren), ko-polimerler (stiren-divinilbenzen) ve silika, zeolitler, aliimina,

aktif karbon, titanyum dioksit, grafen gibi inorganik destekler olabilir [51].

2.4.1.3. Biyokatalizorler

Canli hiicrelerin disinda spesifik kimyasal reaksiyonlar1 katalize etmek igin
kullanilan dogal proteinler (enzimler) veya niikleik asitler (RNA ve DNA) biyokatalizor
olarak adlandirilir. Enzimler, hayvan dokularindan, bitkilerden ve mikroplardan (maya,
bakteri veya mantar) elde edilir. Yiiksek seg¢icilik, yiiksek verimlilik, ¢evre dostu olma ve
hafif reaksiyon kosullari, biiylik 06lgekli kullanimlart i¢in itici giliclerdir ve

biyokatalizorleri geleneksel endiistriyel katalizorlere bir alternatif haline getirir [51].

2.4.2. Katalizor performans parametreleri
Iyi bir katalizoriin performansini gdsteren ana dzellikleri aktivite, secicilik, tekrar
kullanilabilirlik, kolay rejenerasyon kapasitesi, termal ve mekanik kararlilifa sahip

olmasidir [50].
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2.4.2.1. Aktivite

Aktivite reaksiyonlarin katalizor kullanildiginda gergeklesme hizinin ne kadar etkin
sekilde degistigini gosteren parametredir [51]. Katalizor aktivitesi, katalizoriin
bilesimine, yapisina ve morfolojisine dayanan, reaktantlar ve yiizey arasinda anlik olarak
olusturulan kimyasal baglarin dogasi, sayist ve giicii ilgilidir. Bu baglamda, katalizor
etkinligi biiyiik Olciide aktif bilesene veya katalizor bilesimine dahil edilen bilesenlere
baghdir. Genel olarak, heterojen bir katalizdr, oran1 diger bilesenlerinkini asan bir ana
aktif bilesenden ve ikincil bilesenlerden olusur. Katalitik aktiviteyi gelistirmek i¢in dahil
edilenler, katki maddeleri veya bazen promotorler veya degistiriciler olarak adlandirilir,
promotdr kendi bagina katalitik 6zelliklere sahip olmayan bir maddedir; ancak katalizére

eklendiginde 6zelliklerini iyilestirir [52].

2.4.2.2. Secicilik

Secicilik, belirli bir iirliniin yliksek verimini saglamak i¢in katalizdriin reaktantlarin
dontisiimiinii belirli bir yolda yiiriitme kapasitesi anlamina gelir. Bir reaktant veya bir dizi
reaktant ayni1 anda bazi paralel reaksiyonlar yasayabilir ve ardisik reaksiyonlarda daha
fazla reaksiyona giren farkli ikincil iirlinler elde etmek i¢in farkl spesifik {irlinlere yol
acabilir bu durumda yiiksek segicilik, istenmeyen, rekabetci ve ardisik reaksiyonlarin

bloke edilmesini saglayan katalizor 6zelligi olarak 6nem kazanir [52].

2.4.2.3. Kararlhilik

Kararlilik, katalizor 6zelliklerinin katalitik islem sirasinda fark edilir bir sekilde
degismeyecegini gosterir. Katalizor kararsizliginin nedenleri reaktordeki diger maddeler
ile temas sirasinda aginma yoluyla tane boyutu dagilimindaki degisiklik, ylizey alani
kaybiyla birlikte partikiil aglomerasyonu, mekanik mukavemet kaybi, ¢caligma sirasinda

katalizoriin yapisal hasari, faz ve kimyasal degisimleri olabilir [52].

2.4.2.4. Tekrar kullanim
Deaktive edilmis katalizorlerin performans: rejenerasyon yoluyla gelistirilebilir.

Katalizor aktivitesi veya seciciligi kullanim sirasinda azalirsa, belirli bir islem
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katalizorlerin uygun aktivitesinin veya segiciliginin geri yiiklenmesine olanak tanir, tekrar

kullanilabilirlik tanir [52].

2.4.2.5. Deaktivasyon

Bir katalizoriin aktivitesi, ¢aligma omrii boyunca birkag¢ farkli nedenden dolay1
bozunmaya (deaktivasyon) maruz kalarak azalabilir. Katalizoriin aktif bolgeleri, besleme
akimindaki safsizliklarin adsorpsiyonu ile zehirlenebilir, baz1t maddelerin par¢alanmasi
veya catlamasi sonucu olusan karbonlu kalintilar tarafindan yiizeyin kirlenmesi ve
gozeneklerin tikanmasi, katalizorlerde pargacik biiyiimesi ve aglomerasyon yoluyla
meydana gelen bir sinterleme iglemi ile hayati derecede yiizey alanin1 kaybedebilmektedir

[53].

2.4.3. Katalizor sentez yontemleri

Katalizor sentez yontemlerinde kullanilan aktif faz onciileri, destek malzemeleri,
giiclendirici bilesenler (promotdr) ve uygulanan basamaklar olarak karistirma, kurutma,
kalsinasyon, indirgeme islemleri katalizorlerin performans o6zelliklerini ¢ok Onemli
derecede etkilemektedir. Sekil 2.9 ile katalizor sentezleme siireclerinde kullanilan temel

basamaklar gosterilmektedir [54].

Kil bazli

Su
Aktif faz onctisit — Aktlfl f.a.z Destek -
cozeltisi
Promotsr — Metal bazli

Karistirma

it

Kurutma

1

Hava — | Kalsinasyon

1

Hidrojen/ Argon/ Azot ——» | Indirgeme

|

Sekil 2.9. Katalizor sentezi temel basamaklari
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Katalizor sentezleme basamaklarinda yapilan her adim ile hazirlanan kataliz6riin
aktivitesinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Katalizér sentezleme basamaklarinin,
kullanilan kimyasal ve destek malzemelerinin katalizor aktivitesine etkisi oldugu gibi
kullanilan sentez yontemlerinin de 6nemli etkisi bulunmaktadir. Emdirme, ¢oktiirme, sol-

gel ve iyon degistirme yontemleri katalizor hazirlamada sik kullanilmaktadir.

2.4.3.1. Emdirme

Bir destek lizerinde aktif faz olan bir katalitik tiirii dagitmak i¢in en basit ve
muhtemelen en yaygin prosediir, 6nceden kurutulmus destegin yeni baslayan islakliga
katalitik fazin veya fazlarin 6nciil bir tuzunu igeren sulu veya sulu olmayan bir ¢ozelti ile
emprenye edilmesini igerir. Oncii tuz bir ¢ozelti i¢inde ¢oziiliir, ¢dziicii hacmi katalizériin
gbzenek hacmine esittir ve bu ¢ozelti, birkag yiiz atmosfere kadar kilcal kuvvetlerin siviy1
gozeneklere ¢ektigi destege yavasca (bazen damla damla) eklenir. Cozeltinin eklenmesi,
fazla c¢oziiciiniin boncuklagsmasindan da anlasilacaglr gibi, destegin gdzenekleri
doyuncaya kadar devam eder. Emdirme islemi hava, inert gaz ya da vakum altinda 80-
150 °C sicakliklarda oncii tuz kristallerinin destek malzemesinin gozeneklerine tutunmasi

saglanir. Bu sekilde, destek iizerinde kesin miktarda aktif fazin bulunmasi gerceklestirilir.

2.4.3.2. Coktiirme

Coktiirme yonteminde metal tuzu ¢ozeltisi destek karisimini pH degerini sodyum
hidroksit (NaOH), amonyum hidroksit (NH4OH) veya sodyum karbonat (Na2CO3) gibi
bir baz ilavesiyle ayarlayarak tastyicinin yiizeyinde ve gézeneklerinde bir hidroksit veya
karbonat formunda katalizoér Onciisiiniin ¢okeltilmesi saglanir. Cogunlukla toz halde
bulunan destek, tuz ¢ozeltisine eklenir. Ardindan alkali ¢ozelti, tuz ¢ozeltisi ve destek
malzemesinden olusan karisima damla damla ilave edilerek karistirilir. ilave edilen alkali
cozelti ile katalizor oncii ¢ozeltisi gozeneklerde ¢okelerek destegin i¢ yiizeyine kimyasal
baglanma ile tutunur. Coktiirme isleminden sonra katalizor, istenmeyen fazla iyonlarin

uzaklagtirilmasi i¢in yikanir, kurutulur ve kalsine edilir [55].
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2.4.3.3. Sol-jel

Sol-jel teknigi, malzemenin dokusal oOzellikleri iizerinde yiiksek derecede bir
kontrole ihtiya¢ duyuldugunda ve ayrica bilesenlerin molekiiler dlgekte dagilmasinin
gerekli oldugu durumlarda benimsenir. Cok diisiik safsizlik konsantrasyonlarina sahip
onciillerin kullanilmast nedeniyle yiliksek saflikta malzemeler iiretilebilir. Bu teknik,

seramik ve ince filmlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sol-jel kimyasi, sollar olusturmak i¢in metal tuzlarinin hidrolizini, hidrolize edilmis
molekiillerin sol i¢inde yogunlagma reaksiyonlarini ve ardindan bir makro-molekiil
olusturmak i¢in jellesmeyi kapsar. Jel kurutulur ve nihai iiriinii elde etmek i¢in katalizor

kalsine edilir [56].

2.4.3.4. Iyon degistirme

Bu yontem kullanilarak katalizor hazirlama sirasinda kuru katalizor pargaciklari,
25-80°C’de uygun metal tuzu ¢ozeltisinde belirli bir siire bekletilir. Verimli bir katalizor
elde etmek i¢in anyon veya katyonlar1 olusturan tuzun, etkin bir iyon degisimi ile destegin
ylizeyine adsorplanmasi saglanmalidir. Yavas adsorpsiyon ya da iyon degisiminin oldugu

tuz-destekli sistemlerde genellikle katalitik maddenin diizenli depolanmasi istenir [55].

2.4.4. Katalizor karakterizasyon yontemleri

Karakterizasyon, katalizor gelisiminin 6nemli bir yontidiir. Katalizor 6zellikleri ile
katalitik performans arasindaki iligkinin daha iyi anlasilmasi i¢in hem heterojen
katalizorde kullanilan katilarin hem de katalizorlerin yilizeylerinde bulunan adsorbantlarin
ve ara Urlinlerin yapisinin, mekanik, termal ve kimyasal 6zelliklerinin aydinlatilmasi
hayati onem tasir. Daha aktif, secici ve dayanikli katalizorler gelistirmek ve ayrica
reaksiyon kosullarini optimize etmek ic¢in katalizorlerin karakterizasyon bilgilerinin
belirlenmesi olduk¢a Onemlidir. Katalizorlerin kimyasal bilesim, ylizey morfolojisi,
termal, fiziksel ve kimyasal yapilar1 gibi 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in uygulanan pek
cok karakterizasyon yontemi bulunmaktadir [57]. Cizelge 2.3 ile en sik kullanilan bazi

karakterizasyon teknikleri ve kullanim amagclar1 verilmektedir [58].
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Cizelge 2.3. Karakterizasyon teknikleri ve kullanim amaclar

Teknik Kullanim amaci

X-Isimlar floresans (XRF) Kimyasal bilesimi belirlemek

X-Ism difraktometrisi (XRD) Kristal fazlar1 belirlemek

Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopi (FTIR) Molekiiler titresimleri belirlemek
Termogravimetrik analiz (TGA) Termal degisimi belirlemek
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) Yiizey alan1 ve gozenek capini 6lgmek
Taramali elektron mikroskobu (SEM) Yiizey morfolojisini belirlemek
Enerji dagilimli X-Isin spektroskopisi (EDS) Kimyasal kompozisyonu belirlemek

2.4.4.1. X-Isinlar: floresans

XRF, X-15in demetinin numuneye yoOnlendirildigi bir goriintiileme teknigidir.
Isinlarin gecisler nedeniyle yayildigi ve yayilan X-1sinlarinin yogunluklarinin dalga boyu
ve konumunun bir fonksiyon olarak algilandigi analiz yontemidir. Bu enerjiler her
elemente Ozgli oldugundan, uzamsal olarak ¢oziilmiis kimyasal kompozisyonunu
belirlemek icin X-1511 floresans: kullanilmaktadir. Dalga boyunun yogunluguna baglh

olarak ise nicel sekilde kompozisyon tayini yapilmaktadir [59].

2.4.4.2. X-Isini difraktometrisi

XRD, tahribatsiz bir tekniktir, yani analiz sirasinda numune zarar gérmez. XRD
sirasinda, monokromatik bir X-1s1n1, genellikle 2-100 derece araliklarinda farklr agilarda
bir numuneye ¢arpar. Belirli bir kafes diizlemindeki bir atom ile gelen monokromatik
radyasyon arasindaki yapic1 girisim, kirmimli bir X-151n1 olusmasina yol agar. Bu kirinim
rontgeni algilanir ve islenir ve veriler veri toplama yazilimi araciligiyla kaydedilir ve
goriintiilenir. X-151mm1 belirli bir kafes araligi ile belirli bir dizi kristalografik diizlem
tizerine geldiginde ve difraktogramda bir tepe olusturdugunda sonug¢ alinir. XRD
tekniginde olusan kirinimin temeli Bragg tarafindan kesfedilmistir. Sekil 2.10 ile XRD
kirmiminin temelini ifade eden Difraktometre aparati ve paralel kafes diizlemlerinde

kirinim semasi verilmektedir [60].
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Sekil 2.10. Difraktometre aparati ve paralel kafes diizlemlerinde kirinim semast

Dalga boylar1 ve kafes diizlemi arasindaki iligki Esitlik 2.4 ile verilen Bragg

denklemi ile ifade edilmektedir.
nA = 2dsin@ 2.4)

Esitlik 2.4 ile verilen Bragg denkleminde n kirinim sirasini, A X-1sininin dalga

boyunu, d iki kafes arasindaki boslugu ve 0 ise gelen X 1sinlarinin agisini ifade etmektedir.
XRD sonucu ile parcaciklarin kristal boyutunu hesaplamak icin Esitlik 2.5 ile
verilen Debye-Scherrer denklemi kullanilmaktadir.

kA
- Bcos6

(2.5)

Esitlik 2.5 ile verilen Debye-Scherrer denkleminde D parcacik boyutunu, A X-
1s1ninin dalga boyunu, B pik genisligini ve k Scherrer sabitini ifade etmektedir [61].

XRD analizi numune hakkinda asagida siralanan bilgilerin agiga ¢ikmasini saglar.

e Kristal fazin kalitatif ve kantitatif tanimlanmasi,

¢ Yi8in halinde veya ince filmlerde malzemenin kristal veya amorf oraninin

belirlenmesi,

e Genellikle Scherrer denklemi kullanilarak ortalama kristal boyutunun
hesaplanmasi,
e ince filmlerin ve ¢ok katmanli yigmlarin tercih edilen yoneliminin

belirlenmesi.
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2.4.4.3. Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi

FTIR, spesifik adsorbantlari karakterize etmek i¢in yaygin olarak kullanilir.
Lokalize dogas1 ve molekiiler titresimlerin belirli kimyasal 6zgilliigii nedeniyle, FTIR
spektrumlari bilgi agisindan oldukca zengindir ve adsorbant ile katalizoriin yiizeyindeki
koordinasyonu hakkinda hem yapisal hem de kimyasal bilesim bilgisi verir. Molekiiler
ozgilligl, iyi duyarliligl ve ¢ok yonliliigii nedeniyle FTIR spektroskopisi, katalizor
karakterizasyonu i¢in en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. Bununla birlikte, FTIR
analizi Kkatalitik calismalar igin birka¢ sinirlamaya sahiptir. Ozellikle, kat: tarafindan
radyasyonun giiclii absorpsiyonu, analiz i¢in mevcut olan titresim enerjisi penceresini
siklikla smirlar. Ayrica, FTIR absorpsiyon bantlarinin yogunlugunu nicel analiz i¢in
kullanmak zordur. Son olarak, 6zellikle ¢ok sayida titresim modu olan karmasik
molekiilleri iceren durumlarda FTIR spektrumlarini yorumlamak her zaman kolay

degildir [60].

2.4.4.4. Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz (TGA), bir numune sabit bir hizda isitilirken meydana
gelen agirlik degisimini izleyerek bir malzemenin termal kararliligini ve ugucu bilesen
fraksiyonunu belirlemek icin kullanilan analitik bir tekniktir. Ol¢iim normalde hava,
helyum, argon veya azot gibi bir atmosferde gergeklestirilir ve agirlik, artan sicakligin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir [62]. TGA deneyinde kullanilan atmosfer énemli bir rol

oynar ve reaktif, oksitleyici veya inert olabilir.

TGA o6l¢limiiniin sonuglart genellikle sicaklik ve/veya zamana karsi kiitle veya
kiitle ylizdesinin ¢izildigi bir TGA egrisi olarak goriintiilenir. Alternatif ve tamamlayici
bir teknik, sicaklik veya zamana gére TGA egrisinin birinci tiirevinin kullanilmasidir. Bu,
kiitlenin degisme hizin1 gosterir ve diferansiyel termogravimetrik veya DTG egrisi olarak
bilinir. Kiitle degisiklikleri, numune malzemeyi birkag farkli yoldan biriyle gevsettiginde
veya cevredeki atmosferle reaksiyona girdiginde meydana gelir. Bu, TGA egrisinde
adimlar veya DTG egrisinde tepe noktalar1 tiretir. Farkli etkiler, bir numunenin kiitle
kaybetmesine, hatta kazanmasina ve dolayisiyla TGA egrisinde degisim basamaklari
iiretmesine neden olabilir. TGA egrisinde olusan degisim noktalarinin nedenleri asagidaki

gibi siralanabilir.
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e Ucucu bilesenlerin buharlagmasi gazlarin, nemin ve diger ugucu maddelerin
desorpsiyonu ve adsorpsiyonu, kristalizasyon suyu kaybi olabilir,

e Metallerin havada veya oksijende oksidasyonu olabilir,

e Organik maddelerin hava veya oksijende oksidatif bozunmasi olabilir,

e Gaz halindeki tiriinlerin olusumu ile inert bir atmosferde termal bozunmasi,
organik bilesiklerle bu islem, piroliz veya karbonizasyon olarak bilinir,

e Baslangic maddesinin atmosferden alindigi heterojen kimyasal
reaksiyonlar, 6rnegin hidrojen iceren bir temizleme gazi ile indirgeme
reaksiyonlari. Ayrica, bir {riiniin gelistirildigi reaksiyonlar, G6rnegin
dekarboksilasyon veya kondenzasyon reaksiyonlari olabilir,

e Ferromanyetik malzemeler, bazi malzemelerin manyetik &zellikleri
sicaklikla degisir,

e Nem kontrollii bir deneyde su alim1 veya kaybi olabilir [63].

2.4.4.5. Brunauer, Emmett ve Teller

BET teorisinin temel unsuru, malzemenin yiizeyinde bir gazin adsorpsiyonu ile
iligkilidir. Bu fenomene, parcaciklar1 adsorbe eden bir maddenin yiizeyinde atomlar,
iyonlar veya molekiillerden olusan adsorbant filmi tarafindan olusturulan Van der Waals
kuvvetleri neden olur. Adsorpsiyon islemi fiziksel veya kimyasal olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri ile ilgiliyken, kimyasal adsorpsiyon kati ile
adsorbant (gaz) arasindaki kimyasal reaksiyonun bir sonucudur. Adsorbant malzeme
lizerinde adsorbe edilen gazin miktari, yiizey alani ile iligkilendirilebilir. Bu siire¢
tizerinde etkisi olan sicaklik, basing, malzemenin 6zellikleri gibi birkag parametre vardir

[64].

Gozenekler oldukca karmasik boyut dagilimlart gdsterebilir ve genel olarak mikro
gozenekler (ortalama gozenek capi d < 2 nm), mezo gozenekler (2 < d < 50 nm) ve makro
gozenekler (d>50 nm) olmak iizere ii¢ sinifta gruplandirilabilir. BET analizi, gézenekli
katalizorlerin yiizey alanini, gbzenek hacmi ve ortalama gozenek boyutu, kataliz igin
uygun aktif bolgelerin sayisini, bu gézeneklere giren ve ¢ikan reaktantlarin ve tiriinlerin
diflizyon hizlarim1 ve kok ve diger kirleticilerin birikimini belirlemede genellikle ¢ok

onemli bir rol oynar. Katilardaki gézeneklerle iliskili yapisal parametreleri karakterize
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etmek i¢in kullanilan en yaygin yontem, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri genellikle

azotun adsorpsiyon hacminin kismi basincinin bir fonksiyonu olarak ol¢iiliir.

Adsorpsiyon verilerinin analizi i¢in, en yaygin Langmuir ve BET denklemleri ve t-
plot, Horvath—Kavazoe (H-K) ve Barrer, Joiyner ve Halenda (BJH) yontemleri gibi bir
dizi model gelistirilmistir. BET modeli ve denklemi genellikle en ¢ok tercih edilen
yontemdir ve genellikle toplam ylizey alanlariin 6l¢timii i¢in kullanilir [57]. Esitlik 2.6

ile BET denklemi verilmektedir.

p/po 1 C-1 p.
n (1—%) T nmC + Ny, C (po) (2.6)

Esitlik 2.6’da n, p/po bagil basincinda adsorbe edilen gazin spesifik miktaridir, nm
adsorbe edilen gazin tek tabaka kapasitesidir, p basingtir, po adsorpsiyon sicakliinda

adsorbe edilen bir maddenin doyma basincidir ve C ise BET sabitidir.

BET izoterminin bilgisi ve bu verilerden elde edilen BET grafiginin izoterm tiirii
IUPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) siiflandirmasina gore alti
farkli sekilde siniflandirilir [64]. Sekil 2.11 ile [IUPAC smiflandirmasina gore belirlenen

izoterm egrileri verilmektedir [65].

Absorplanan gaz miktary

Bag1l basing

Sekil 2.11. JUPAC siniflandirmasina gore izoterm egrileri
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BET izotermleri asagidaki anlatildig1 gibi karakterize edilebilir.

L.

IL.

I1I.

IV.

VL

Mikro gbzenekli katilar icin tipik olan tersinir tip I izoterminin iki modeli
vardir. Biri mikro gézenek genisligi =1 nm'nin altinda olan malzemeler i¢in
elde edilirken, digeri hem daha genis mikro gézenekler hem de dar mezo
gbzenekler (<=2.5 nm) i¢eren katilar i¢indir.

Tersinir tip II izoterm, gozeneksiz veya biiyiik gézenekli malzemelere
karsilik gelir. Tek tabakali kaplama tamamlanirsa, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun baglangicin1 gosteren daha kademeli bir egriligin aksine,
egrilik degisikligi keskin sekilde olusur.

Adsorban ve adsorbant arasindaki etkilesimler zayif oldugunda Tip III
izoterm elde edilir. Bu izotermde, tek tabaka kapsami/olusumu hakkinda
bilgi verilememektedir.

Tip IV izoterm, her ikisi de gdzeneklerin genisligi ile ilgili olan iki desene
sahiptir. Genislik boyutu, malzemenin adsorpsiyon 6zellikleri ve sicaklig
ile ilgili olan kritik genislikten daha biiyiikse farkli izoterm elde edilir.
Celigkili bir sekilde, daha kiigiik genisliklere sahip mezogozeneklere sahip
malzemeler i¢in bir diger bir tip IV izotermi gozlemlenir ve mezogozenekli
malzemeler igin ortaktir.

Tip V izotermin sekli, tip III izotermin sekline benzer sekilde diisiik p/po
araliklarinda goriliir. Bu fenomen, zay1f adsorban-adsorbant etkilesimlerine
baglanabilir.

Tip VI izotermi, olduk¢a homojen goézeneksiz yiizeylere sahip
malzemelerin ¢cok katmanli adsorpsiyonu igin tipiktir. Izoterm, malzemeye,

gaza ve sicakliga bagli olarak kademeli bir egri seklindedir [64].

2.4.4.6. Taramali elektron mikroskobu

SEM, kat1 katalizorlerin morfolojisinin ve boyutunun belirlenmesi icin yararli olan

bir tekniktir. Elektron mikroskobu iki yontemden birinde gergeklestirilebilir. Numune
ylizeyi lizerinde iyi odaklanmis bir elektron demetinin taranmasiyla veya bir iletim
diizenlemesindeki tarama kullanilarak analiz gerceklestirilir. Taramali elektron
mikroskobunda, ikincil veya geri sac¢ilmis elektronlarin verimi, birincil elektron 1s1minin

konumunun bir fonksiyonu olarak kaydedilir ve yiizeyin morfolojisini belirlemek i¢in
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kullanilan sinyalin kontrast1 ayarlanir. Ozel SEM cihazlari, 5 nm'ye kadar ¢dziiniirliiklere
sahip olabilir, ancak c¢ogu durumda SEM, yalnizca katalizor pargaciklarinin ve

mikrometre boyutlarindaki yiizeylerin goriintiilenmesi i¢in iyi bir segenektir [57].

Taramal1 elektron mikroskopu analizi vakum, voltaj, dedektdr, 151n demetleri,
elektron tabancasi gibi birkag dnemli bilesenden olusmaktadir. Elektron tabancasi, tipik
olarak elektronlar1 1-30 kV hizlandirma voltaji araciligiyla hizlandirir. 15-30 kV
elektronlar tipik olarak rutin goriintiileme i¢in kullanilir. SEM ugucu bilesenlerinin
buharlagsmasini engellemek ve cihazi korumak amaciyla diisiik basingta genellikle 0.1—
10~ Pa vakum altinda calisir. Elektromanyetik lensler, elektronlar bir 151na odaklamak,
151n astigmatizmini ayarlamak, 1511 numune boyunca hareket ettirmek ve goriintii
olusturmak i¢in 151 demetlerini kullanilir. Dedektér ise hem yiizey yapisinin
goriintiilenmesini hem de numune yiizeyinin kimyasal bilesimini belirlemek icin
kullanilir. Modern makinelerde, ayarlanabilir tarama boyutlari, tarama hizi/nokta
bekleme stiresi ve model tekrar1 dahil olmak {izere bir dizi farkli tarama parametreleri

bulunur [57] .

2.4.4.7. Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi

Taramal1 elektron mikroskobu cihazinda kullanilan X-1sinlart ile ayr1 bir dedektor
tarafindan yapilan bir diger analiz yontemidir. X-1s1n1 detektorii, numunenin goriis alan
icinde, haznenin i¢inde bulunur. Enerji dagilimli X-1s1n1 analizinde X-1sinlar1 enerjilerine
gore sayilir. EDS dedektorleri, bireysel X-1sinlarini elektron-delik ¢iftlerine dontistliren
ve daha sonra bir elektronik akim olusturan yart iletken ¢iplere dayanmaktadir. Uretilen
elektronik sinyal, gelen X-1s1ininin enerjisiyle orantilidir. Bu sekilde, birkac dakikalik bir
toplama siiresi boyunca, dedektdr, numune iizerinde secilen bir konumda verilen enerjinin
tespit edilen X-1sinlarinin sayisini sayabilir ve numune yiizeyinin kimyasal bilesimini

nicel olarak verebilmektedir [66].

2.5. Dolomit
Dolomit 6zelliklerinin kalsitten farkli oldugunu ilk kez Fransiz Jeolog Deodat de

Dolomiu tarafindan 1971 yilinda belirlenmistir.
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Dolomit cografi olarak genis alanlarda yiizlerce hatta binlerce metre yeraltinda
kayalar1 olusturan 6zgiil agirhigi 2,8 ile 2,9 g/cm? olan bir mineraldir. Mohs skalasina gére
sertligi 3,5-4 arasindadir. Dolomit, kimyasal formiili CaMg(CO3). olan kalsiyum
magnezyum karbonat bilesigi olarak bilinir. Dolomitler renksiz, beyaz, pembe, yesil, gri,

kahverengi veya siyah olabilir.

Dolomitin kimyasal bilesimleri bulunduklar1 cografyalara bagli olarak degisiklik
gosterse de temel bilesenleri kalsiyum, magnezyum ve karbondur. Kalsiyum ve
magnezyumun agirlik yiizdeleri dolomitlerin etkinliginin ana belirleyici faktortidiir ve
dolomit siiflandirilmasinda kullanilmaktadir [67]. Cizelge 2.4 ile kimyasal iceriklerine

gore dolomitlerin siniflandirilmasi verilmektedir [68].

Cizelge 2.4. Kimyasal iceriklerine gore dolomit siniflandirilmast

% % Adlandirma
CaCoO:s icerigi MgCOs icerigi
45,6 > Saf dolomit
43 > Yiksek magnezyumlu dolomit
95> - Yiiksek kaliteli kiregtast
97,5 > - Cok yiiksek kaliteli kiregtasi

Dolomit ticari olarak ¢esitli 1s1 degerlerinde uygulanan termal islemlere gore de ii¢
farkli sekilde adlandirilmaktadir. Isil islem uygulanmamis dolomite ‘ham dolomit’, 1100
°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus dolomite ‘kalsine dolomit’, 1650-2100 °C arasinda 1s1l

isleme tabi tutulmus dolomit ise ‘sinter dolomit (dead burned)’ olarak adlandirilmaktadir.

Dolomit, diinyada ve Tiirkiye’de rezervi bol ve genellikle ucuz olan dogal bir

mineraldir. Endiistride pek ¢ok alanda kullanim1 olan 6nemli kayaglardan biridir [68].

2.5.1. Dolomitin kullanim alanlar

Dolomit fiziksel ve kimyasal yapisinin sagladigi ozellikler sayesinde birgok
endiistri alaninda kullanim1 olan minerallerdendir. En sik kullanildig: alanlar ise ytliksek
1stya karst termal dayaniminin yiiksek olmasi nedeniyle demir-celik ve seramik

sektorleridir. Diger sektorlerdeki kullanim alanlar1 asagidaki gibi siralanabilir.
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¢ Deniz suyundan MgO {iretimi sirasinda katki maddesi olarak,

¢ Yol ingaatlarinda micir ve beton yapiminda dolgu maddesi olarak,

e (Cam ve soda sanayinde liretimde MgO kaynagi olarak,

e Zirai amagli, giibre yapiminda dolgu maddesi olarak ve toprak 1slahinda,
e Seramik sanayinde seramik biinye ve sirlarinda,

e Suyun filtrasyonunda,

e Kimya sanayinde beyazlatici olarak,

e Boya sanayinde dolgu maddesi olarak,

e (Gazlastirma proseslerinde CO> tutucu katalizor ve yatak materyali olarak,

kullanimi bulunmaktadir [69].

2.5.2. Diinyada dolomit

Karbonat kaya¢ gruplarinin parcasi olan dolomit rezervinin Diinyadaki rakamsal
verilerine dair bilgiye ulasilamamis olsa da yeryiiziinde %75 civarinda tortul kayag
gruplarmin bulundugu bilinmektedir. Bu bilgiye dayanarak dolomit rezervinin ¢ok

yiiksek rakamlarda oldugu tahmin edilmektedir.

Dolomit, rezerv problemi olmayan Diinyada ve Tiirkiye’de oldukca genis bir
yayilima sahip olan bir mineraldir. Amerika, 120 milyon ton civarinda olan diinya
dolomit iiretiminin yarisin1 karsilamaktadir. Amerika disinda Avusturya, Belgika,
Japonya, Ingiltere, Polonya, Kanada, Brezilya, Ispanya, Avustralya ve Almanya yilda 1

milyon tonun iizerinde dolomit iiretimi yapan diger iilkelerdir [70].

2.5.3. Tiirkiye’de dolomit

T.C. Kalkinma Bakanlig1 Madencilik Politikalari raporunda verilen Maden Tetkik
ve Arama Genel Miidiirliigii 2017 y1l1 maden rezervleri rakamlarina gére 19 milyar tonun
tizerinde goriiniir ve muhtemel dolomit rezervi bulundugu paylasilmaktadir. Ayni raporda
paylasilan yillik ihracat rakamlarina bakildiginda ise 28 bin ton {izerinde dolomit
ihracatmin yapildig1 bilgisi yer almaktadir [71]. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK)
bilgilerinin kullanildig1 2019 yili madencilik sektorii verilerine gére 60 bin ton dolomit

ithracatindan 3 milyon dolar gelir elde edildigi bilgisine ulagilmaktadir [72].
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Tiirkiye’de bulunan dolomit rezervleri ¢ogunlukla Marmara Denizi ve Akdeniz
bolgesinde yogunlagsmaktadir. Tiirkiye’de bulunan dolomit maden rezervleri (yesil renkli

noktalar) haritas1 Sekil 2.12 ile verilmektedir [69].
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Sekil 2.12. Tiirkiye 'de bulunan dolomit maden rezervleri

2.6. Metal Borhidriir Hidrolizi Reaksiyon Kinetigi ve Modelleri
Farkli sicakliklarda ytiriitiilen deneylerden elde edilen verileri analiz etmek ve
hidrojen iiretimi i¢in reaksiyon hizini belirlemek amaciyla elde edilen verilerin zamanin

bir fonksiyonu olarak sodyum borhidriir konsantrasyonuna kars1 ifade edilmesi gerekir.

Metal igerikli katalizorlerin  kullanildigt NaBHs hidrolizinin  heterojen
reaksiyonunun kinetiginin arastirilmasinda bilinen iki bilyiik zorluk vardir. Ilk olarak
reaksiyonun ekzotermik olmasi sistemin sabit sicaklikta kalmasini zorlagtirmaktadir.
Ikinci olarak NaBHs hidrolizinin pH'a duyarli olmasi nedeniyle reaksiyon sirasinda
sistem pH'!n kontroliiniin zor oldugu bilinmektedir. Bu zorluklara ragmen, NaBH4'lin
farkli katalizorler tizerinde hidroliz kinetigi genis ¢apta arastirilmis ve reaksiyon hizinin
pH'dan bagimsiz oldugu bulunmustur. Reaksiyon kinetiginin anlasilmasini saglamak
izere n. dereceden reaksiyon kinetigi, gii¢ yasasi, yar1 empirik, Langmuir—Hinshelwood

ve Michaelis—Menten gibi farkli kinetik modeller tizerinde ¢alisilmistir [73].
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2.6.1. n. dereceden reaksiyon Kinetigi

Reaksiyon hizi, reaksiyona giren maddelerin zamana bagl degisimini ifade etmektedir.
Reaksiyon hizinin belirlenmesi i¢in uygulanan modeller arasinda bulunan n. dereceden
reaksiyon kinetigi ile katalizor davranisi hakkinda bilgi elde edilmektedir. Hacmi (V),
derigimi (Ca), katalizor miktar1 (m) ve reaksiyon hiz sabiti (k) ile ifade edilen kesikli bir
reaktor icin birim hacimdeki tepkime hizi, n. dereceden kinetik modelde Esitlik 2.7 ile

verilmektedir.

dcs _ ™katkck
-y = ——= —4

dc v 2.7)

Esitlik 2.7, birim katalizor ve birim hacim basina olacak sekilde diizenlenirse Esitlik

2.8 1fadesi elde edilir.

—my = —ZA= k(P (2.8)

Esitlik 2.8 integrali alinir ve diizenlenirse Esitlik 2.9 ifadesi elde edilir.
(CA ™= m-Dkt+ Ciy™ (n# 1) (2.9

Esitlik 2.9°da t ile gosterilen zamana karsi derisim (Ci~™) verileri grafige

gecirildiginde egim, n. dereceden reaksiyon i¢in hiz sabiti k ifadesini vermektedir [74].

2.6.2. Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi Esitlik 2.10 ile ifade edilmektedir.

—my= — A=k (? (2.10)

Esitlik 2.10°un integrali alinir ve diizenlenirse Esitlik 2.11 ifadesine ulagilmaktadir.

2=kt (2.11)

Ca Cao

Esitlik 2.11°de t ile gdsterilen zamana kars1 derisim verileri grafige gegirildiginde

bulunan egim, ikinci dereceden reaksiyon i¢in hiz sabiti (k) ifadesini vermektedir.
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2.6.3. Birinci dereceden reaksiyon kinetigi
Birinci dereceden reaksiyon kinetik modelini uygulamak i¢in Esitlik 2.12

kullanilmaktadir.
-1y = ——== ij (2.12)

Esitlik 2.12’nin integrali alinir ve diizenlenirse Esitlik 2.13 ifadesine ulasilmaktadir.

Ca
In (=2) = kt (2.13)
Cao

Esitlik 2.13’te t ile gOsterilen zamana kars1 derisim verileri grafige gecirildiginde

bulunan egim, birinci dereceden reaksiyon i¢in hiz sabiti k ifadesini vermektedir.

2.6.4. Sifirinc1 dereceden reaksiyon kinetigi
Sifirer dereceden reaksiyon kinetigi modelinde n ifadesi 0 olarak alindigi icin
reaksiyon kinetigi derisimden bagimsiz olmaktadir. Sifirinc1 dereceden reaksiyon kinetik

modeli i¢in Esitlik 2.14 ifadesi kullanilmaktadir.

—ry = _‘%4 = kC? (2.14)

Esitlik 2.14°{in integrali alinir ve diizenlenirse Esitlik 2.15 ifadesi elde edilir.
CAO - CA = kt (215)

Esitlik 2.15 ifadesinde zamana kars1 derigim verileri grafige gecirildiginde bulunan

egim, sifirinct dereceden reaksiyon kinetigi i¢in hiz sabiti k ifadesini vermektedir.

2.6.5. Giig yasasi
Sodyum borhidriir hidroliz reaksiyonuna gore reaksiyona girenler 1 mol NaBH4 ve
4 mol H>O molekiiliidiir. o reaksiyon derecesi olmak {izere reaksiyona giren bilesiklere

gore reaksiyon hiz1 gii¢ yasasi ifadesi ile Esitlik 2.16 seklinde yazilmaktadir.
Ty = k [NaBH4]a[H20]a (216)

Esitlik 2.16 ifadesinde hiz sabiti k yerine [A exp (-Ea/RT)] yazilirsa Esitlik 2.17

elde edilir.
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-1, =A exp(%) [NaBH,]*[H,0]“ (2.17)

Esitlik 2.17°de aktivasyon enerjisi — Ea, sicaklik T, ideal gaz sabiti R, Arrhenius
sabiti A ile gosterilmektedir. Sodyum borhidriir hidroliz reaksiyonuna ¢ozelti alkalinitesi
ve katalizor miktarinin reaksiyon hizina etkisi olabilmektedir. Gii¢ yasast modeline gore
alkali sodyum borhidriir katalitik hidroliz reaksiyon hizinin ifadesi i¢in Esitlik 2.17
kullanilmaktadir [75].

2.6.6. Langmuir-Hinshelwood modeli
Bu model sifirinci ve birinci dereceden kinetik modellerin adsorpsiyon katsayisi Ka
ile bagil 6nemini belirleyen ve sicakliga gore degisen bir kombinasyon modeli olarak

kabul edilebilir.

Langmuir-Hinshelwood mekanizmasi iki ana basamaktan olugsmaktadir. Birincisi,
katalizor ylizeyinde borhidriir [BH4] adsorpsiyonudur, ikincisi ise, adsorbe edilen
bilesenlerin hidrojen olusturma reaksiyonu basamagidir. Bu model i¢in reaksiyon hiz
ifadesi Esitlik 2.18 ile verilmektedir.

Kq [BH, |
1+K, [BH ]

1y = (2.18)

Esitlik 2.18’de reaksiyon hiz sabiti k, denge sabiti K,, borhidriir derisimi [BH4]
ile ifade edilmektedir [73].

2.6.7. Michaelis-Menten modeli

Temelde iki basamaktan olusan Michaelis-Menten modelinde birinci basamak,
reaktant ve katalizoriin etkilesimini, bir kompleks ara maddenin olusumunu igerirken,
ikinci basamak kompleks ara maddenin iiriin ve rejenere katalizOre ayrigmasini
icermektedir. Bu model i¢in reaksiyon hiz ifadesi Esitlik 2.19 ile saglanmaktadir.

Mo[BHy |
Km[BH,]

—r, = (2.19)

Esitlik 2.19°da Michaelis sabiti Kwm, reaksiyon hiz sabiti k, borhidriir derisimi ise
[BH47] ile ifade edilmektedir [73].
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2.7. Metal Hidriirlerden Hidrojen Uretimi ile Ilgili Yapilmis Calismalar
Tetrahidroboratlar olarak da bilinen metal hidriirler, gravimetrik hidrojen igerigi
yiiksek olan hidrojen depolama 06zelligine sahip bilesiklerdir. Hidroboratlar, suda
tehlikesiz bir sekilde ¢oziilebilen ender metal hidriirler arasindadir ve bu benzersiz
Ozellik, kararliliklarina atfedilir. Hidroboratlarin daha basit anyon ailesi (tipik olarak
kompleks metal borhidriirler), hidrojen igeren bilesiklerin daha yaygin grubudur. Alkali
gecis metali borhidriirleri, yliksek gravimetrik hidrojen depolama yogunluklar1 ve
ayarlanabilir ozellikleri nedeniyle diinya ¢apinda bilim insanlar1 ve arastirmacilar
arasinda biiyiik ilgi gérmiistiir. LiBH4 ve NaBHj4 yiiksek gravimetrik ve hacimsel hidrojen
depolama yogunluklar1 nedeniyle tiim kompleks metal borhidriirler arasindaki en yiiksek
potansiyel hidrojen depolama o&zelliklerine sahip malzemeler olduklar1 bilinmektedir.
Borhidriirler, yiiksek termodinamik stabiliteye sahiptir ve bu nedenle ortam
kosullarindaki basing ve sicakliklarda yavas reaksiyon kinetiklerine sahiptirler.
Borhidriirlerden alkali ¢o6zelti ortaminda hidroliz reaksiyonu ile hidrojen {iretimi
reaksiyonlarimin kinetigini arttirmak icin uygun maliyetli, yenilik¢i yOntemlerle
sentezlenen ve etkin katalizor gelistirme calismalar1 iizerinde yapilmis olan birgok
calisma bulunmaktadir [76]. Ru, Pt, Au, Pd gibi asil metal bazli katalizorler, katalitik
NaBH4 hidrolizi i¢in tatmin edici sonuglar vermesine ragmen, bunlarin biiyiik 6lgekli
uygulamada kullanimlar1 asir1 maliyetleri ve az bulunan rezervleri nedeniyle sinirh
olmaktadir. Bu amacla maliyet olarak daha uygun olan Ni, Fe, Co gibi aktif metal i¢ceren
katalizorlerin arastirilmasima biiyiik ilgi duyulmaktadir. Ek olarak, gecis metallerinin
destek malzemesi ile birlestirilmesi sadece katalitik performansi iyilestirmeye ve
katalizoriin aktif merkezlerinin aglomerasyonunu azaltmaya katkida bulunmaz, ayni
zamanda katalizOriin yiizey alanin arttirir ve aktif fazin daha 1yi dagilmasini saglar. Bu
nedenle, sodyum borhidriir hidroliz reaksiyonunda kullanilan katalizorlerde Al.Os, Ni
kopiik, TiO2, ¢ok duvarlt karbon nanotiip, aktif karbon, sepiyolit gibi ¢esitli destek

malzemeleri kullanilmaktadir [46].

Kiling ve ark., NaBH4 hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in Al>O3 destekli %1 nikel
iceren Ni bazli kompleks katalizor sentezlemisler ve hidroliz reaksiyonu tizerindeki
etkisini incelemislerdir. Al,O3 destekli nikel bazli kompleks katalizor i¢in Arrhenius

aktivasyon enerjisini 27,29 kJ/mol olarak bulmusglardir. Ayrica ¢alismada kullanilan
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katalizoriin tekrar kullanilabilirligini incelemis ve katalizoriin besinci kullanimdan sonra
bile %100 aktivitesini korudugunu, NaBH4'lin reaksiyon hiz mertebesi i¢in n degerini ise

yaklasik 0,33 olarak bulduklarini bildirmislerdir [77].

Ghodke ve ark., nikel nano parcaciklari katalizOriinii termal plazma yolu ile
sentezlemigler ve elde edilen katalizorii sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi
icin degerlendirmiglerdir. NaBH4'lin baslangi¢ konsantrasyonunun, pH ve c¢ozelti
sicakligimin hidrojen iiretim hiz1 iizerindeki etkisini arastirdiklar1 ¢alismada NaBHa
konsantrasyonuna gore birinci dereceden reaksiyon kinetiginin sergilendigini,
katalizoriin 5 ardisik test dongiisii sirasinda kararli oldugunu ve aktivasyon enerjisinin

69,76 kJ/mol olarak belirlendigini rapor etmislerdir [78].

Wang ve ark., nano yapili Ni-B katalizorlerini kullanarak sodyum borhidriir
hidrolizinden hidrojen {iretimi i¢in katalitik performansini arastirmislardir.
Caligmalarinda, en yiiksek hidrojen tiretim hizin1 4991,8 mL/gka..dk olarak ve aktivasyon
enerjisini 36,3 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Ni-B katalizoriinlin yiiksek stabilite
gostererek katalitik aktivitesini 5 tekrar kullanim dongiisiinden sonra baslangi¢ degerinin
yaklagik %80,5'ine kadar koruyabildigini ortaya koymuslardir. Ek olarak, indirgeyici
maddenin konsantrasyonunun, hidrojen iiretim performansi lizerinde 6nemli bir etkiye

sahip oldugu gostermislerdir [79].

Lai ve ark., sodyum borhidriir hidrolizini kolaylastiracak bir metalik nikel
katalizoriin dogrudan NaBH4 nano parcaciklart {izerine desteklendigi nano kompozit
NaBH4@Ni katalizorii sentezledikleri ¢alismalarinda 10-60 °C arasinda degisen
reaksiyon sicakliginin etkisini arastirmislardir. En yiliksek hidrojen tiretim hizin1 39°C
reaksiyon sicakliginda sodyum borhidriir hidrolizi ile 6100 mL/gka..dk olarak elde
etmislerdir [80].

Xin ve ark., destekli NiCo204/zeolit katalizOriinii sinterleme yoOntemiyle
birlestirilmis homojen birlikte ¢oktiirme ile hazirlamislardir. NiCo204/zeolit
katalizoriiniin karakterizasyon sonuglarina goére NiCo20s mikro kiirelerinin zeolit
tizerinde etkin olarak yiiklendigini ve gozenekli yapilar olusturdugunu bildirmislerdir.
Calismada, sicakligin, katalizor miktarinin, NaOH ve NaBHs baslangig

konsantrasyonlarinin NaBH4 hidrolizinin  iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
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NiCo204/zeolit katalizorii kullanilarak NaBH4 hidrolizi ile ulagilan en yiiksek hidrojen
tiretim hizinin 6219 mL/gka.dk olarak bulmuslardir [81].

Tuan ve ark., yaptiklar1 ¢alismada hazirlanan altigen plaka benzeri Co30s
malzemesinin iiretilmesi ve sentezledikleri katalizoriin sodyum borhidriir hidrolizi ile
hidrojen {tretimi {izerine katalitik aktivitesinin etkisini incelemislerdir. Calismalar1
sonucunda sentezledikleri katalizoriin degerli metal katalizorler ile karsilastirildiginda,
nispeten diisiik bir aktivasyon enerjisi (35,12 kJ/mol) gosterdigini, kararli ve etkili
katalitik aktiviteye sahip oldugunu, 10 ayri1 kullanim dongiisiine kadar yeniden

kullanilabilir oldugunu bildirmislerdir [82].

Chou ve ark., sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizinden hidrojen {iiretimi i¢in
indirgenmis grafen oksit lizerine yiiklenen bimetalik Ni-Co nano par¢acik katalizorlerinin
(Ni-Co/r-GO) hazirlanmas1 ve karakterizasyonu iizerine yaptiklar: ¢aligmada NaOH ve
NaBH4 konsantrasyonlar1 gibi hidroliz reaksiyonunu etkileyen proses parametrelerinin
yani sira katalizor yiiklemeleri ve reaksiyon sicakliginin etkisini incelemislerdir.
Hazirladiklar1 Ni—Co/r-GO katalizorleri kullanilarak gram NaBH4 bagina 0,1 g katalizor
miktari ile agirlikga %10 NaBH4 ve agirlikca %5 NaOH'den olusan reaksiyon kosulunda
hidrojen iiretim hizin1 1280 mL/gka.dk ve reaksiyonun aktivasyon enerjisini 55,12 kJ/ mol

olarak belirlemislerdir [83].

Sun ve ark., tek adimli piroliz yontemi kullanilarak yeni, yiiksek dagilimli ve
yiiksek stabiliteye sahip kobalt karbon kiire katalizorleri hazirladiklar1 ¢aligmalarinda
sodyum borhidriiriin hidrolizi i¢in iyi bir katalitik aktivite sergileyerek 5392 mL/gka..dk
ile yiiksek hidrojen iiretim hiz1 elde etmislerdir. Arrhenius aktivasyon enerjisini ise 32,7
kJ/mol olarak belirlemislerdir. Ayrica, katalizoriin neredeyse hi¢ toplanma ve dokiilme
olay1r olmaksizin bes ardisik calistirmadan sonra ilk katalitik aktivitesinin %85,2'sini

koruyarak miitkemmel bir dayaniklilik gosterdigini rapor etmislerdir [84].

Liang ve ark., modifiye edilmis akimsiz bir kaplama yontemi kullanilarak, bir alkali
sodyum borhidriir ¢dzeltisinden hidrojen iiretmek i¢in Ni kopiik destek {izerinde
gozenekli bir Fe-Co-B katalizorii hazirlamiglardir. NaBHs, NaOH konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakliginin hidroliz reaksiyon kinetigi tizerindeki etkilerini arastirdiklari

calismada 30 °C'de agirlikca %15 NaBH4 ve agirlikca %5 NaOH ¢ozeltisinde 22000
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mL/gka.dk ortalama hidrojen iiretim hiz degerine ulasildigi ve hidrolizin aktivasyon

enerjisini 27 kJ/mol olarak belirlemislerdir [85].

Narasimharao ve ark., farkli kobalt oksit yiiklemelerine sahip ¢ok duvarli karbon
nanotlip destekli katalizorler (Co/MWCNT) sentezlemislerdir. NaBH4 hidrolizinde
katalizorlerin performansina Co yiiklemesi, reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi gibi
bazi1 parametrelerin etkisini arastirilmiglardir. NaBH4 hidrolizinde hidrojen iiretim hizimi
35 °C'de Co/MWCNTs-20 katalizorii icin 409 mL/gka.dk olarak bulmuslardir. Elde
edilen katalizor tekrar kullanilabilirlik sonuglarina gére Co/MWCNT katalizorlerinin
hafif bir aktivite kaybiyla bes dongii i¢in yeniden kullanilabilecegini ortaya koymuslardir
[86].

Saka ve ark., alternatif bir yaklasimla asetik asit ile aktive edilen kaolin destek
malzemesi lizerinde CoB katalizérii (CH3COOH -kaolin-CoB) sentezledikleri ¢alismada
elde edilen katalizérii NaBH4'lin hidrolizini i¢in kullanmiglardir. Ayn1 zamanda katalizor
performansi i¢in Co yiiklemesi, NaBH4 konsantrasyonu, NaOH konsantrasyonu, sicaklik
ve tekrar kullanilabilirlik parametrelerini incelemislerdir. 30 °C ve 50 °C sicakliklarda
elde edilen maksimum hidrojen iiretim hizlar1 sirastyla 1533 ve 3400 mL/gka.dk olarak
belirlemislerdir. Hidroliz reaksiyonu aktivasyon enerjisini 49,41 kJ/mol olarak

bulmuslardir [87].

Lim ve ark., sodyum borhidriir ve amonyak boran karisimlarinin katalitik hidrolizi
tizerine Zr katkisiin katalizordeki etkisini ve sodyum borhidriir/famonyak boran
karigiminin molar oran1 ve sicaklik parametrelerini incelemislerdir. Zr-Ni—B katalizorii
ile Ni-B katalizorii karsilastirildiginda Zr katkisimin katalitik aktiviteyi arttirdigini
belirlemislerdir. Zr—Ni—B katalizorii ile hidroliz reaksiyonlar1 i¢in sodyum borhidriir ve
amonyak boranin aktivasyon enerjileri sirasiyla 45,23 kJ/mol ve 79,76 kJ/mol olarak

hesaplamislardir [88].

Didehban ve ark., badem bazli aktif karbon (AC) iizerinde desteklenen
monometalik (Co) ve bimetalik (Co-Ni ve Co-Cu) oksit katalizdrleri, heterojen ¢okeltme
yontemiyle hazirladiklar1 calismada katalizorlerin aktivitesini, reaksiyon sicakligini,
NaOH ve NaBH4 konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak degerlendirmislerdir.
Bimetalik kobalt-nikel oksit katalizorlerinin performansi, hidrojen {iretimi ig¢in

monometalik ve bimetalik kobalt-bakir numunelerine kiyasla kobalt ve nikel arasindaki
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sinerjik etkiyi gostermislerdir. 30 °C'de agirlik¢a %5 oraninda Co3/Nil/AC, Co3-Nil/AC
ve Nil/Co3/AC katalizorleri kullanilarak hidrojen iiretim hizlarin sirasiyla 252, 310 ve
658 mL/gka.dk olarak hesaplamislardir. Hidrolizin, NaBH4 konsantrasyonuna gore sifir

dereceli bir reaksiyon kinetik modeline uygun oldugunu gostermislerdir [89].

Guo ve ark., i¢i bos nano kiire yapilarindaki Ni-Co-B katalizorlerini ek reaktif
olarak bir Co-B amorf alasimi ve bir NiCl, ¢ozeltisi kullanarak galvanik degistirme
reaksiyonu ile sentezledikleri ¢alismada 6400 mL/gka.dk hidrojen iiretim hiz1 ve 33,1

kJ/mol aktivasyon enerjisiyle 303 K'de yiiksek katalitik aktivite elde etmislerdir [90].

Jiang ve ark., azot katkili gbzenekli karbon nanoyapilar iizerine metalik kobalt
yiikleyerek sentezledikleri katalizoriin sodyum borhidriir reaksiyonundaki etkisini
incelemislerdir. Hazirladiklart Co@NC-600 katalizorli ile 2574 mL/gka.dk hidrojen
tiretim hiz1 ve 47,6 kJ/mol aktivasyon enerjisi ile yiiksek verimli aktiviteye ulagtiklarini

rapor etmislerdir [91].

Dolomit gibi dogal olarak olusan minerallerin sayisiz gazlagtirma, buhar reforming,
transesterifikasyon gibi kimyasal proseslerde katalizor veya katalizor destegi olarak

kullanildig: bilinmektedir [15].

Wang ve ark., kat1 belediye atiginin laboratuvar 6lcekli sabit yatakli bir reaktérde
buharla gazlastirilmasiyla ilgili ¢alismalarinda, modifiye edilmis dolomit destekli NiO
katalizorlerinin gaz {iiretiminde katrani 6nemli Olgiide ortadan kaldirabilecegini ve

hidrojen verimini artirabilecegini ortaya koydular [92].

Tan ve ark., Ni/dolomit/La;Os; katalizérii kullanilan biyokiitlenin buharla
gazlastirilmasi ¢aligmasinda kalsine dolomitin CO; tutma 6zelligi sayesinde hidrojence

zengin gaz iiretimi i¢in faydali oldugunu gosterilmislerdir [93].

Xu ve ark., toluenden tek reaktorde reforme edilerek hidrojence zengin sentez gazi
tiretmek icin agirlik¢a %15 NiO igeren dolomit destekli bir katalizoriin %70'in iizerinde

hidrojen igeren sentez gazinin elde edilmesini sagladigini bildirmislerdir [94].

Zhang ve ark., biyokiitlenin buhar ile gazlastirllmasindan hidrojence zengin gaz
tretmek icin bir reaktdrde farkli sicaklik bolgelerinde iki ayr1 yatakta dolomit ve agirlikca
%2 NiO katkili dolomit kullanildiginda yaklasik 471 cm?®/g daha yiiksek hidrojen

verimine ulastiklarini belirtmislerdir [95].
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3. DENEYSEL CALISMALAR
Bu boliimde, kullanilan cihazlar, kimyasallar ve yontemler ile ilgili bilgiler

verilmektedir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

3.1.1. Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiil Saflik (%) Marka
Nikel (II) nitrat hekzahidrat Ni(NO3),.6H,O 99 Chempur
Kobalt (IT) nitrat hekzahidrat Co(NO:s3)..6H,0O 99 Merck
Nikel (IT) kloriir hekzahidrat Ni(Cl),.6H,O 98 Merck
Dolomit CaMg(CO3) - Marmara Adasi
Sodyum borhidriir NaBH4 98 Sigma Aldrich
Sodyum hidroksit NaOH 98.8 VWR Chemicals
Kuru hava - Yiiksek Saflikta Habag
Hidrojen/Azot gazi H2/N2 %20 H, (Hacimce) Habas
Etanol C>HsOH 92-96 Kimetsan

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Calismalarda kullanilan cihazlarin bilgileri Cizelge 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz Marka- Model
Manyetik karistiricili 1sitict Stuart - BioCote
Hassas terazi Mettler Toledo - ME204
Tiip firin Protherm
Etiiv MMM Group — Ecocell
Kalsinasyon firim MTI Corparation- OTF-1200X
Taramali elektron mikroskobu Zeiss- Supra 50 VP
X-Ismlari floresans spektroskopisi Rigaku — ZSX Primus
BET analiz cihazi Micromeritics- ASAP 2020
X-Isimlar difraktometresi Rigaku — Rint 2200
Termo Gravimetrik analiz cihazi Perkin Elmer — STA 6000

45



3.2. Deneysel Yontem

Bu boliimde katalizor destek materyali olarak kullanilan dolomitin katalizor

sentezi, karakterizasyon caligsmalari, katalizorlerin aktivitelerinin hidroliz reaksiyonu ile

belirlenmesi ve reaksiyon kinetik mekanizmasinin incelemesi ¢aligmalar1 verilmektedir.

Calismalarda kullanilan yontemler Cizelge 3.3’te, deneysel ¢alismalar Sekil 3.1°de

oOzetlenmektedir.

Cizelge 3.3. Yapilan ¢alismalarda kullanilan yontemler

Yapilan Calisma

Kullanilan Yontemler

Katalizor sentezi
Katalizor karakterizasyonu
Sodyum borhidriir hidrolizi ile

hidrojen iiretimi

Kinetik ¢aligmalar

Emdirme, ¢oktiirme, NaBH, indirgeme yontemleri
XRF, XRD, BET, SEM, TGA, FT-IR

Su-gaz yer degistirme 0l¢iim yontemi, parametrik
calismalar, katalizoriin tekrar kullanim testleri

n. derece, 0. Derece, 1. Derece kinetik modelleri

Dogal Dolomit
| Yikama 1glermi |
Suile yikama Alkolile yikama

¥

| On Kalsinasyon iglemi

/

(850°C | 6 saat)

v

Katalizdr Sentezi

Co/Dolomit

+ + + MNiDolomit
| NiDolomit | | Co Dolomit | | Ni-Co/Dolomit | Ni-B/Delomit 1
l l \ / Kalsinasyon
" - ¥
300°C ve 1000 °C A00-500-600- 300 S0 EC Earalteri _
kalsinasyon *C kalsinasyon lealzinasyon ETIZAS Y OT
\ l / cahsmalan

Karakterizasyon ¢zhymalan

T~

[550°C, 1sa)

+

NaBH, Hidroliz deneyleri

Indirgeme

Sekil 3.1. Deneysel ¢calismalar
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3.2.1. Dolomite uygulanan islemler

Katalizor destek materyali olarak kullanilan dolomit Marmara Adasin’da bulunan
Ozel bir ticari maden ocagindan tas olarak almmistir. Kimyasal kompozisyonunu
belirlemek i¢in XRF cihazi ile karakterizasyonu yapilmustir. Icerdigi safsizliklar igin
yikama ve kalsinasyon gibi on islemler gerektirip gerektirmedigini belirlemek amactyla
dolomit tasimin su ve alkol ile 6n yikama yapilarak ve yikama yapilmadan, kalsine
edilerek (K-Dolomit) ve dogal olacak sekilde XRF cihazi ile kimyasal kompozisyonu

analiz edilmistir.

Yapilan 6n islem ¢aligmalarinin sonrasinda herhangi bir yikama iglemi yapilmamis
dolomit tag1 50 p altinda tanecik boyutuna sahip olacak sekilde ogiitiilerek kullanilmistir.
On kalsinasyon islemi icin literatiirde bulunan 950 °C sicaklikta 6 saat siire ile kuru hava
ortaminda kalsine edilen dolomit [96] ve dogal dolomit ayr1 ayr katalizor sentezinde

kullanilmistir.

3.2.2. Katalizor sentezi

Deneysel calismalarda kullanilmak amaciyla, emdirme yontemi ve ¢oktiirme
yontemleri ile Ni/K-Dolomit, Co/Dolomit, Co/K-Dolomit, birlikte emdirme yontemi ve
birlikte ¢oktiirme yontemleri ile Ni—Co/K-Dolomit Kkatalizorleri farkli yiikleme
oranlarinda, 6n kalsinasyon isleminin etkisini belirlemek i¢in kalsine edilmis ve dogal
dolomit iizerine, farkli kalsinasyon sicaklarinda olacak sekilde sentezlenmistir. Ayrica
kalsine dolomit kullanilarak NaBH4 indirgeme yontemi ile Ni-B/K-Dolomit katalizorleri
sentezlenmistir.

Nikel ve kobalt katalizorlerin hidrojen iiretiminde etkin olduklar1 bilinmektedir.
Dogal bir mineral olan dolomit i¢in geleneksel yontemlerden olan emdirme yontemi ve

¢oktlirme yontemleri en ¢ok kullanilan sentez yontemleridir.

3.2.2.1. Emdirme yontemi ile katalizor sentezi

Emdirme yontemi ile aktif metal yiikleme orani agirlikca %10-40 araliginda
degisen Ni/K-Dolomit, Co/K-Dolomit ve Co/Dolomit katalizorleri sentezlenmistir.
Katalizor sentezinde aktif metal 6nciil kimyasali olarak nikel (II) nitrat hekzahidrat, bakir
(IT) nitrat hekzahidrat, destek materyali olarak ise kalsine edilmis ve dogal dolomit

kullanilmistir.
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Hesaplanan agirlikca ylizde miktarina gore tartimi alinan aktif metal Onciil
kimyasali, 1:10 katalizor: su orani (a/a) olacak sekilde saf su ile ¢oziilmiistiir. Aktif metal
coOzeltisi ile destek materyali olan dolomit beher igerisine eklenerek manyetik karistiricili
1siticida 80°C sicaklikta 6 saat siiresince karistirilmistir. Elde edilen katalizor 105°C
sicakliktaki etiivde 24 saat kurutulduktan sonra havan igerisinde pargacik boyutu
kiigiiltiilerek toz haline getirilmistir. Ogiitiilen katalizdrlerden kalsinasyon sicakliginin
etkisinin belirlenmesi amaciyla tiip firinda 400, 500, 600 ve 800 °C sicakliklarda 10°C/dk
1sitma hizi ile 3 saat siiresince 400 mL/dk hava akisi altinda kalsine edilmistir. Ni/K-
Dolomit katalizorleri 1000 °C sicaklikta 3 saat ayni akis hizinda kalsine edilmistir.
Kalsine edilen katalizorler, hidroliz deneylerinde kullanilmadan 6nce, 60 dk boyunca
hacimce %20 H; iceren Ho/N> gaz karisimi ile 400 mL/dk akis hizinda indirgenmistir.
Emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin sentez basamaklar1 Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.

Aktif metal

Dolomit \ / hidrat tuzu
el d_ D __ﬁJ\

80 °C, 6 saat
karistirma

105 °C, 24 saat

kurutma
\ Tanecik boyutu
N kucultme
!
Kalsinasyon
4
< Katalizor

Sekil 3.2. Emdirme yontemi ile katalizor sentezleme basamaklart
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3.2.2.2. Birlikte emdirme yontemi ile katalizor sentezi

Birlikte emdirme yontemi ile aktif metal ylikleme orani degisen Ni- Co/K-Dolomit
katalizorleri sentezlenmistir. Katalizor sentezinde aktif metal onciil kimyasali olarak nikel
(IT) nitrat hekzahidrat, bakir (II) nitrat hekzahidrat, destek materyali olarak ise kalsine

edilmis dolomit kullanilmistir.

Hesaplanan agirlikca ylizde miktarina gore tartimi alinan aktif metal Onciil
kimyasali, 1:10 katalizor: su orani (a/a) olacak sekilde saf su ile ¢oziilmiistiir. Aktif metal
cozeltisi ile destek materyali olan dolomit beher icerisine eklenerek manyetik karistiricili
1sitictda 80°C sicaklikta 6 saat siiresince karistirilmistir. Elde edilen katalizor 105°C
sicakliktaki etiivde 24 saat kurutulduktan sonra havan igerisinde pargacik boyutu
kiigiiltillerek toz haline getirilmistir. Ogiitiilen katalizér tiip firnda 500°C sicaklik
araliginda 10°C/dk 1sitma hizi ile 3 saat siiresince 400 mL/dk hava akis1 altinda kalsine
edilmistir. Kalsine edilen katalizorler, hidroliz deneylerinde kullanilmadan énce, 60 dk
boyunca hacimce %20 H> igeren Ho/N> gaz karisimi ile 400 mL/dk akis hizinda
indirgenmistir. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizrlerin sentez

basamaklar1 Sekil 3.3’te gosterilmektedir.

Dolomit
Nikel nitrat Kobalt nitrat
hekzahidrat l hekzahidrat

< ','!
— L\ 20 °C, 6 saat

105 °C, 24 saat
kurutma

L F Tanecik boyutu
b kidglUltme

Kalsinasyon

4

Katalizor
Ni-Co/Dolomit

Sekil 3.3. Birlikte emdirme yontemi ile katalizor sentezleme basamaklar

49



3.2.2.3. Coktiirme yontemi ile katalizor sentezi

Coktiirme yontemi ile aktif metal yiikleme orani agirlik¢a %40 olan Ni/K-Dolomit
ve Co/K-Dolomit katalizorleri sentezlenmistir. Katalizor sentezinde aktif metal onciil
kimyasali olarak nikel (II) nitrat hekzahidrat, bakir (II) nitrat hekzahidrat, destek

materyali olarak ise kalsine edilmis dolomit kullanilmigtir.

Hesaplanan agirlikca ylizde miktarina gore tartimi alinan aktif metal Onciil
kimyasali, 25 mL saf su ile ¢oziilmiistiir. Destek materyali olan dolomit 75 mL saf su ile
cozdiiriilerek beher igerisine alinip manyetik karistiricili 1siticidda 60°C sicaklikta 4 saat
siiresince karistirilirken aktif metal ¢ozeltisi beher i¢indeki karisima damla damla ilave
edilmistir . Elde edilen katalizor 105°C sicakliktaki etiivde 24 saat kurutulduktan sonra
havan igerisinde par¢acik boyutu kiigiiltiilerek toz haline getirilmistir. Ogiitiilen katalizor
tiip firinda 500°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hizi ile 3 saat siiresince 400 mL/dk
hava akis1 altinda kalsine edilmistir. Kalsine edilen katalizorler, hidroliz deneylerinde
kullanilmadan 6nce, 60 dk boyunca hacimce %20 H> i¢eren Hy/N> gaz karisimi ile 400
mL/dk akis hizinda indirgenmistir. Coktiirme yoOntemi ile sentezlenen katalizorlerin

sentez basamaklar1 Sekil 3.4’te gosterilmektedir.

Alktif metal
tuz cozeltisi

Saf su - e Dolomit

60 °C, 4 saat
karistirma

F! Saf su ile yikama
2 ve slizme

105 °C, 24 saat
kurutma

Tanecik boyutu
kuglultme

Kalsinasyon

b= Co/Dolomit
= Ni/Dolomit

Sekil 3.4. Coktiirme yontemi ile katalizor sentezleme basamaklart
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3.2.2.4. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile katalizor sentezi
Birlikte c¢oktiirme yontemi ile Ni-Co/K-Dolomit katalizorii sentezlenmistir.
Katalizor sentezinde aktif metal onciil kimyasali olarak nikel (IT) nitrat hekzahidrat, bakir

(IT) nitrat hekzahidrat, destek materyali olarak ise kalsine edilmis dolomit kullanilmstir.

Hesaplanan agirlikca yiizde miktarina gore tartimi alinan aktif metal Onciil
kimyasallar1, 25 mL saf su ile ¢oziilmiistiir. Destek materyali olan dolomit 75 mL saf su
ile ¢cozdiiriilerek beher icerisine alinip manyetik karistiricili 1siticida 60°C sicaklikta 4
saat siiresince karistirilirken aktif metal ¢ozeltileri beher icindeki karisima damla damla
ilave edilmistir . Elde edilen katalizor 105°C sicakliktaki etiivde 24 saat kurutulduktan
sonra havan igerisinde pargacik boyutu kiiciiltiilerek toz haline getirilmistir. Ogiitiilen
katalizor tiip firinda 500°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hiz ile 3 saat siiresince 400
mL/dk hava akisi altinda kalsine edilmistir. Kalsine edilen Kkatalizorler, hidroliz
deneylerinde kullanilmadan 6nce, 60 dk boyunca hacimce %20 H: igeren H2/N> gaz

karigimi ile 400 mL/dk akis hizinda indirgenmistir.

3.2.2.5. Emdirme- indirgeme yontemi ile katalizor sentezi

Emdirme-indirgeme yontemi ile agirlikca %10-20 aktif metal yiikleme oranlarinda
Ni-B/K-Dolomit katalizorleri sentezlenmistir. Katalizor sentezinde aktif metal Onciil
kimyasal1 olarak nikel (II) kloriir hekzahidrat tuzu ve destek materyali olarak ise kalsine

dolomit kullanilmastir.

Hesaplanan agirlikca ylizde miktarina gore tartimi alinan aktif metal Onciil
kimyasallar1, 100 mL saf su ile ¢oziilmiistiir. Destek materyali olan dolomit {izerine tuz
cozeltisi eklenerek manyetik karigtiricili 1siticida 75°C sicaklikta 1 saat siiresince
karistirilarak  emdirme iglemi yapilmistir. Elde edilen ¢ozelti 25°C  sicakliga
sogutulduktan sonra mol orani1 1:3 olan Ni:BH4 ¢6zeltisi damla damla eklenerek ¢oktiirme
yapilmistir. NaBH4 ¢6zeltisi 0,5 M NaOH kullanilarak hazirlanmistir. indirgeme yontemi
ile ¢oktiiriilerek hazirlanan katalizér karisimi saf su ve etanol karisimi ile yikanmis ve
siiziilmiistir. Yikama sonrasi hazirlanan siiziintii 105°C sicakliktaki etiivde 24 saat
kurutulduktan sonra havan igerisinde parcacik boyutu kiigiiltillerek toz haline

getirilmistir. Ogiitiilen katalizor tiip firmda 500°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1s1tma hiz1
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ile 3 saat siiresince 400 mL/dk hava akisi altinda kalsine edilmistir. Emdirme-indirgeme

yontemi ile sentezlenen katalizorlerin sentez basamaklar1 Sekil 3.5°te gosterilmektedir.

NiClz.6H20 | _ N Dolomit

coOzeltisi

75°C, 1 saat
karistirma

NaBH.
cozeltisi

25 °C, NaBH4
ekleme ve 1 saat
karnistirma

Saf su ve etanol
karisimi ile
yikama ve stizme

105 °C, 24 saat
kurutma

Tanecik boyutu
kiglltme

Kalsinasyon

Ni-B/Dolomit

Sekil 3.5. Emdirme-indirgeme yontemi ile katalizér sentezleme basamaklari

3.2.3. Kalsinasyon sicakhgi

Katalizor kalsinasyon sicakligi olarak Ni/K-Dolomit i¢in ¢aligmaya literatiirden
alman 1000 °C sicaklik ile baslanmistir [96]. Ardindan yapilan karakterizasyon
caligmalarina (TGA, XRF) ve aktivite testlerine bakildiginda yiiksek kalsinasyon
sicakliginin katalizor yapisinda istenmeyen sonuglara neden olmasi nedeniyle %40 Co/K-
Dolomit katalizorii ile 800, 600, 500, 400 °C kalsinasyon sicakliklari denenmis olup
karakterizasyon sonuglarina bagli olarak en uygun kalsinasyon sicakligi belirlenmistir.

Daha sonraki ¢alismalarda bu sicaklikta kalsinasyon yapilmistir.
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3.2.4. Katalizor karakterizasyonu
Calisma kapsaminda sentezlenen ve kalsinasyonu yapilan katalizorlerin kimyasal
kompozisyonunu belirlemek icin X-Isinlar1 floresans spektroskpisi (XRF), kristal
yapilarimi belirlemek X-Isinlar difraktometresi (XRD), yiizey morfolojisini belirlemek
icin taramali elektron mikroskobu (SEM), yiizey alani analizleri ve izoterm egrileri
analizi i¢in Brunauer, Emmett ve Teller (BET), sicakliga bagl kiitle degisimi i¢in termo
gravimetrik analiz (TGA) ve fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in Fourier dontistimlii
kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR) teknikleri kullanilmistir.
Kalsine dolomit destek materyali iizerine sentezlenen katalizrlere yapilan

karakterizasyon ¢aligmalar1 Cizelge 3.4 te verilmektedir.

Cizelge 3.4. Katalizérlere yapilan karakterizasyon ¢alismalart

AKktif
Yontem Katalizor metal | YXRD | XRF | TGA | FT-IR | BET | SEM
miktar
(%)
Ni/K-Dolomit 10 + + + + + +
. Ni/K-Dolomit 20 + + + + + +
Emdirme
Ni/K-Dolomit 30 + + + + + +
Ni/K-Dolomit 40 + + + + + +
Co/K-Dolomit 10 + + + + - +
. Co/K-Dolomit 20 + + + + - -
Emdirme
Co/K-Dolomit 30 + + + + - -
Co/K-Dolomit 40 + + + + - +
Ni-Co/K-Dolomit 10-30 + + + + - +
Birlikte ) )
Ni-Co/K-Dolomit 20-20 + + + + - -
Emdirme
Ni-Co/K-Dolomit 30-10 + + + + - -
Ni/K-Dolomit 40 + + + + - -
(Oktiirme Co/K-Dolomit 40 + + + + ] ]
Ni-Co/K-Dolomit 10-30 + + + + - +
Birlikte Ni-Co/K-Dolomit 20-20 + + + + - -
Coktiirme Ni-Co/K-Dolomit 30-10 + + + + - -
Ni-B/K-Dolomit 10 + + + + - -
NaB H4 . .
indirgeme Ni-B/K-Dolomit 20 + + + + - +
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3.2.4.1. XRF analizleri

Katalizorlerin kimyasal kompozisyon bilesimlerini analiz etmek icin Rigaku
ZSX100e marka X-1s1n1 floresans cihazi kullanilmistir. Kimyasal analiz sirasinda cihaz
voltaji ve akimi sirastyla 50 kV ve 50 mA olarak islem yapilmistir. XRF analizi
sonucunda sentezlenen katalizorlerin kimyasal bilesimleri agirlikca yiizde olarak

belirlenmistir.

3.2.4.2. XRD analizleri

X-Isint kirinim desenleri, kristal yapilarin belirlenmesi i¢in Rigaku Rint 2200
kirinim Olger cihazi kullanilarak tanimlanmistir. Analizler, cihaz 40 kV ve 40 mA
kosullarinda c¢alisirken yapilmistir. XRD desenleri, 0,02° tarama agisinda ve 4°/dakika
tarama hizinda 20: 5-80° arali§inda kaydedilmistir.

3.2.4.3. FT-IR analizleri
Sentezlenen katalizorlerin kimyasal fonksiyonel gruplart Thermo Fisher Scientific-
Nicolet iS10 marka cihaz kullanilarak ATR kristal ydntemi ile 4000-600 cm™ araliginda

incelenmistir.

3.2.4.4. TGA analizleri

Katalizorlerin sicakliga karsi kiitle kayb1 degisimlerini, kiitle degisim hizin1 ve
kalsinasyon sicakligini belirlemek i¢in Perkin Elmer STA 6000 marka cihaz
kullanilmistir. Termogravimetrik termal analiz 6l¢iimleri 30-850 °C sicaklik araliginda
ve 1sitma hizi 10 °C/dk olarak incelenmistir. Sonuclar, 50 mL akis hizindaki azot

ortaminda kaydedilmistir.

3.2.4.5. BET analizleri
Katalizorlerin spesifik yiizey alani, Brunauer-Emmett-Teller yontemi ile

Micromeritics, ASAP 2020 marka analiz cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Analizden

54



once, katalizorlerin bir gece boyunca 150 °C'de degas islemi ile gazlardan arindirilmasi
saglanmigtir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri bagil basing altinda -196 °C'de

kaydedilmistir.

3.2.4.6. SEM analizleri

Sentezlenen katalizorlerin morfolojik karakterizasyonu, 20 kV'da ZEISS-SUPRA
50 VP marka yiiksek c¢Oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin SEM  goriintiileri BSE (Geri sagilan elektron)
dedektorii  kullanilarak elde edilmistir. Analizden Once, Kkatalizorler elektron
hareketliligini saglamak i¢in ince bir Au/Pd katmani olusturacak sekilde piiskiirtme

yontemi ile kaplanmistir.

Katalizorlerin kimyasal bilesimlerinin ve yiizey dagiliminda bulunan elementlerin

dagiliminin belirlenmesi i¢in EDS (Enerji dagilim spektrometre) analizleri yapilmistir.

3.2.5. Aktivite calismalari

Sodyum borhidriir i¢erisinde bulunan hidrojenin hidroliz yontemi ile ayrilmasi ile
yapilan caligmalarda birbirinden farkli sentez yontemleri kullanilarak yeni ve etkin
katalizorler gelistirilmis ve gelistirmeye yonelik yapilan ¢alismalar devam etmektedir. Bu
calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin  sodyum borhidriiriin  hidroliz

reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

3.2.5.1. Sodyum borhidriiriin dolomit ile hidrolizi

Destek materyali olarak kullanilan dolomitin sodyum borhidriir hidrolizindeki
etkisini incelemek i¢in dogal ve kalsine dolomit hidroliz reaksiyonunda kullanilmistir.
Indirgeme isleminin dolomit {izerine olan etkisini incelemek icin 550°C sicaklikta 1 saat
siireyle indirgeme islemi yapilan dogal ve kalsine dolomit kullanilarak hidroliz deneyleri

yapilmistir.
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3.2.5.2. Sodyum borhidriiriin katalizor esliginde hidrolizi

Sentezlenen katalizorlerin aktivitelerini incelemek i¢in ii¢ boyunlu 250 mL'lik bir
cam balonda hidroliz deneyleri yapilmistir. Reaktore dnce katalizor eklenmistir ardindan
NaOH ¢ozeltisi ve NaBH4 karigimi yerlestirilmistir. Reaktoriin istenen sicakliga 1sitilmasi
termostatik bir 1sitic1 ile saglanmustir. Uretilen H, hacmi, su-gaz yer degistirme yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Hidroliz reaksiyonu sirasinda olusan hidrojen hacim degerleri
her 5 dakikada kaydedilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan deney diizeneginin

sematik hali Sekil 3.6 ile gosterilmektedir.

1- Dereceli silindir 2- Hidrojen gaz kabarciklar 3- Kelepce 4- Su banyosu 5- ﬁq ayakl spor destek 6- Termometre
7- Manyetik balik 8- Ug boyunlu balon 9- NaBH4 + NaOH cézeltisi 10- Katalizor 11- Manyetik karistirict

Sekil 3.6. Deney diizenegi

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan deney diizeneginde gerceklesen reaksiyon Esitlik
2.3 ile verilmistir. Teorik hidrojen hacmi, ideal gaz varsayimina gore reaksiyon

stokiyometrisinden hesaplanmigstir.

Hidrojen iiretim hizi1 (HUH), Esitlik 3.1 ile katalizor grami bagina dakikada iiretilen

hidrojen hacmi belirlenerek hesaplanmistir.

Hidrojen hacmi (mL)

HUH =

(3.1)

Ykatalizor X dakika

Deneyler, parametrik ¢calismalar disinda 100 mg NaBHa, 100 mg katalizor ve 0,25
M 5 mL NaOH kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Parametrik c¢aligmalarda ise sodyum borhidriir hidrolizinin uygun reaksiyon
kosullarini belirlemek i¢cin NaBHs miktar, katalizor miktari, aktif metal yilikleme orant,
reaksiyon sicakligi, NaOH derisimi degerleri degistirilerek gerceklestirilmistir. Bu sayede
farkli parametrelerin sodyum borhidriir hidroliz reaksiyonundaki hidrojen iiretim hizina
etkisi arastirtlmistir. Tez kapsaminda yapilan parametrik calismalar Cizelge 3.5°te

verilmektedir.

Cizelge 3.5. Tez kapsaminda yapilan parametrik ¢alismalar

Katalizorler Parametreler

Katalizor sentez yontemi
Ni/K-Dolomit

Co/K-Dolomit
Ni-Co/K-Dolomit
Ni-B/K-Dolomit

Emdirme
Coktiirme
Birlikte emdirme

Birlikte ¢coktiirme
NaBH, indirgeme

Sentezlenen tiim katalizorler Reaksiyon Sicakhigi

(30, 40, 50, 60 °C)

Katalizor miktar
%40 Ni/K-Dolomit (25, 50, 75, 100, 125 mg)

(Emdirme)

NaBH,4 baslangi¢c miktar:
%40 Ni/K-Dolomit (25,50, 75, 100, 125 mg)

(Emdirme)

NaOH baslangi¢c derisimi
%40 Ni/K-Dolomit (0,25,0,5,0,75, 1 M)

(Emdirme)

3.2.5.3. Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik testleri

Sentezlenen katalizorlerin hidroliz reaksiyonundaki tekrar kullanilabilirliginin
belirlenmesi katalizor c¢alismalari i¢in 6nemli olan basamaklardan bir tanesidir.
Katalizorlerin reaksiyon ortamindaki kararlilidi, ticari uygulanabilirligi agisindan yiiksek
derecede onem tasimaktadir. Bu nedenle ilk hidroliz reaksiyonundan sonra, kullanilan
katalizoriin yeniden kullanilabilirlik testleri igin siiziilmesi, birka¢ kez saf su ile
yikanmas1 saglanmistir. Siiziilme ve yikama isleminden sonra katalizor, bir sonraki

hidroliz reaksiyonunda kullanilmadan ©nce 105 °C'deki etlivde 1 giin siire ile
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kurutulmustur. Tekrar kullanim deneylerinde, 60 °C reaksiyon sicakliginda 5 mL NaOH
(0,25 M) ¢ozeltisi ve 100 mg %40 Ni/K-Dolomit katalizorii ile 100 mg NaBHa
kullanilmistir. Katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik performansi, hidrojen verimine karsi

kullanim sayis1 olacak sekilde grafige gecirilmis olup sonuglar boliimiinde verilmistir.

3.2.5.4. Kinetik ¢calismalar

Hidroliz reaksiyonunun sicakliga bagli reaksiyon derecesini belirlemek i¢in
stfirinel, birinci ve n. dereceden kinetik model calismalar1 yapilmistir. Reaktantlarin
konsantrasyonlart1 zamanin bir fonksiyonu olarak c¢izilmistir ve reaksiyon hizinin
mertebesi, regresyon katsayisina gore belirlenmistir. Kinetik caligmalar i¢in deneysel
calismalardan elde edilen hidrojen iiretim hizlari, NaBH4 konsantrasyonu cinsine Esitlik

3.2 kullanilarak doniistiirtilmiistiir.

Vy

2 ) (3.2)

VHomax

CA = CAO (1_

Kinetik ¢aligmalarda kullanilan katalizér, emdirme yontemiyle sentezlenen %40
Ni/K-Dolomit katalizoriidiir. Reaksiyon sicakligi 30-60 °C araliginda degisirken, 100 mg
katalizor, 100 mg NaBH4 ve 5 mL NaOH (0,25 M) ¢ozeltisi kullanilmistir.

Reaksiyon mertebesinin kaginci dereceye uygun oldugunu belirledikten sonra ise
reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagimliligi i¢in kullanilan basit ve dikkat ¢ekici derecede
dogru bir formiil olan Arrhenius denklemi ile aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

saglanmistir. Arrhenius denkleminin logaritmik formu Esitlik 3.3 ile verilmektedir.

Ink = InA — Za (3.3)
RT

Esitlik 3.3’te Arrhenius sabiti A, aktivasyon enerjisi Ea, gaz sabiti R, sicaklik T ve

reaksiyon hiz sabiti k ile ifade edilmektedir.

Hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi belirlemek icin sicaklia kars1 grafige
gecirilen Ink degerleri kullanilmaktadir. Elde edilen grafigin egimine baglh olarak

aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir.
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4. SONUCLAR

Bu boliimde katalizor destek malzemesi olarak kullanilan dolomite uygulanan
karakterizasyonlar, sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu ve sodyum borhidriir
hidrolizinde elde edilen aktivite sonuglari ile kinetik caligmalar paylasilmaktadir. Aktivite
calismalarinda, katalizor ¢esidi, katalizor sentez yontemi, katalizor miktari, katalizor
kalsinasyon sicakligi, hidroliz sicakligi, NaBH, miktar1 ve NaOH baslangi¢ derigimi gibi

parametrelerin sodyum borhidriir hidroliz reaksiyonundaki etkileri verilmektedir.

4.1. Dolomite ve Sentezlenen Katalizorlere Yapilan Karakterizasyonlar
Bu calismada destek malzemesi olarak kullanilan dogal, yikama islemi uygulanan
(alkol ya da su ile) ve kalsine edilen dolomitin karakterizasyonlar1 ile sentezlenen

katalizorlerin karakterizasyonlari i¢in uygulanan analizlerin sonuglar1 paylasilmaktadir.

4.1.1. Dolomitin XRF analizi

Dolomitin kiitlesel kimyasal bilesimi XRF analizi ile gerceklestirilmistir. Farkli

islemler uygulanmis dolomite ait XRF sonuclar1 Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Dolomit XRF analiz sonuglari

Bilesim Dogal Dolomit Kalsine Su ile Ylkz‘man Alkol ile
(% ala) . Dolomit Yikanan
Dolomit .
Dolomit
CaO 37,45 57,77 37,43 36,52
MgO 13,83 32,95 14,31 14,65
AlLO; 0,37 0,55 0,19 0,08
Fe,03 0,55 0,15 0,54 0,42
Si0, 0,23 0,38 0,32 0,54
SO; 0,04 0,02 0,04 0,03
P,0s 0,03 0,03 0,02 0,02
AZ. 47,46 8,13 46,88 48,47
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Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi dogal dolomit, Fe,Os, SiO2, SOz ve P>Os gibi
safsizliklar1 kimyasal igeriginde bulundurmaktadir. Literatiirde bulunan caligmalarda
dolomitlere uygulanan 6n islemler arasinda su ve alkol (metanol veya propanol) ile
yikama islemi ve kalsinasyon islemi yapilarak icerdigi safsizliklarin giderildigi
goriilmektedir [97], [98]. On islem olarak yikama yapildiktan sonra dolomitin safsizlik
bilesiminde 6nemli 6l¢giide degisiklik bulunmadigi ancak 950 °C kalsinasyon sicakliginda
6 saat siire ile kalsine edildikten sonra CaO ve MgO yiizdelerinin arttig1 goriilmektedir.
Ayrica kalsine edilen dolomitin igerdigi CO> yilizdesinin azalmasi nedeniyle ates
zaiyatinin (A.Z.) %47’den %8’e distigli goriilmektedir. Bundan sonra yapilacak
caligmalarda dogal dolomit ve kalsine dolomit herhangi bir yikama islemi yapilmadan

kullanilmistir.

4.1.2. XRD analizi
Dolomitin ve katalizorlerin kristal yap1 ve boyutlar1 bilgisini aydinlatmak iizere
XRD analizleri yapilmistir. Dogal, kalsine dolomitin ve sentezlenen katalizorlerin analiz

sonuglar1 bu boliimde ayr1 ayri verilmektedir.

Dogal ve kalsine dolomitin XRD desenleri Sekil 4.1°de verilmektedir.

25000
*
20000
— 15000
3
&
k]
T 10000
2
(72
5000 ¢ e 40 o
Kalsine dolomit
A A
0
Dogal dolomit

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.1. Dolomit XRD desenleri (¢: CaO o: MgO )
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Sekil 4.1'de gosterildigi gibi, dolomitin XRD modeli esas olarak CaO ve MgQO'dan
olugmustur. Kalsine dolomit, 26'de 31,04°, 32,16°, 37,61°, 53,76°, 64,08°ye karsilik
gelen karakteristik CaO pikini sergilemektedir. Ayrica, 43,1°,62,8°,74,9°'de kalsine
dolomitin MgO pikleri goriilmektedir [99]-[101].

Emdirme yontemi ile sentezlenen agirlikca %10-40 aktif metal oraninda degisen

Ni/K-Dolomit katalizérlerine ait XRD desenleri Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

%

o . .

%40 Ni/Dolomit A H r |
3
8
bt 9 Ni/Dolomi
% %30 Ni/Dolomit ) N X A
b
o

%20 Ni/Dolomit o A N .

%10 Ni/Dolomit

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.2. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizérlerinin XRD desenleri (¢: CaO o:
MgO *: NiO )

Sekil 4.2°de, 26 degerinde 42,96°, 43,12°, 62,78° ve 43,1°, 62,58°'de ortaya ¢ikan
yeni kirinim pikleri, literatiirle tutarli olarak sirasiyla NiO ve MgO'nun karakteristik
yansimasidir [15]. XRD desenlerinden, NiO'nun kirinim zirvesinin yogunlugunun
giderek daha giiclii hale geldigi ve Ni miktarindaki kademeli artis i¢in kanit sagladig:
acikea goriilebilir. Bu nedenle, kalsinasyon isleminden sonra dolomit dokusundan CO»
uzaklagtirilmasi1 nedeniyle artan MgO ve NiO yogunlugunun, H> olusumuna yoénelik
katalitik performansi iyilestirmesi ongoriilmektedir. Bu sonugclar, aktif metal nikel ile

destek malzemesi arasinda yogun bir etkilesim oldugunun somut kanitidir.

61



Emdirme yontemi ile dogal dolomit iizerine sentezlenen agirlikca %10-40 aktif

metal oraninda degisen Co/Dolomit katalizorlerine ait XRD desenleri Sekil 4.3°te

gosterilmektedir.
¢ x ©
%40 Co/Dolomit 1 A
- %30 Co/Dolomit l
3
s
il
Q
T
5] %20 Co/Dolomit 1 Lt
S -~
%10 Co/Dolomit
T T T T T J T T T ' T o T T T

(] 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.3. Emdirme yontemi ile sentezlenen Co/Dolomit katalizérlerinin XRD desenleri (¢: CaO ®: MgO
*: CoCO3 )

Sekil 4.3’te, dolomitin karakteristik CaO piki farkli yiikleme oranlarina sahip olan
tim Co/Dolomit katalizorleri i¢in 26: 30,88°, 30,92°, 31,04°, 31,10° degerlerinde
goriilmiistiir. Dolomite ait olan bir diger 6nemli bilesik olan MgO pikleri ise 41°, 41,26°,
41,36°, 41,40° degerlerine karsilik gelmektedir. Ancak XRD desenine bakildiginda CoO
bilesigine karsilik gelen karakteristik pik tespit edilememistir. CoO piki yerine 260
degerlerinde 36,61 °, 36,82 °, 36,84°, 36,9°°de CoCOs piki bulundugu tespit edilmistir
[102]. Bu durumun olusmasinin nedeni olarak kalsine edilmeyen dolomit kullanilmasi ile
bilesigin igerisinden uzaklastirllmayan CO> miktarinin yilizdece fazla olmasi

gosterilmektedir.

Emdirme yontemi ile sentezlenen agirlikca %10-40 aktif metal oraninda degisen

Co/K-Dolomit katalizorlerine ait XRD desenleri Sekil 4.4 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. Emdirme yontemi ile sentezlenen Co/K-Dolomit katalizérlerinin XRD desenleri (¢: CaO e:
MgO %: CoCOs3 )

Sekil 4.4’te, dolomitin karakteristik CaO piki farkli ylikleme oranlarina sahip olan
tim Co/K-Dolomit katalizorleri i¢in 26: 30,80°, 30,94°, 31,06°, 31,18° degerlerinde
goriilmiistiir. Dolomite ait olan bir diger 6nemli bilesik olan MgO pikleri ise 41,16°,
41,34°, 41,38°, 41,42° degerlerine karsilik gelmektedir. Kobalt ylikleme orami arttik¢a
MgO piklerinin siddetlerinde azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Ancak XRD desenine
bakildiginda CoO bilesigine karsilik gelen karakteristik pik tespit edilememistir. CoO
piki yerine 20 degerlerinde 18,26°, 20,32°, 36,82 °, 36,84°’de CoCOs piki bulundugu
tespit edilmistir.

Kalsinasyon sicakliginin etkisini belirlemek ve uygun olan sicakliga karar vermek
tizere 800, 600 ve 400°C sicakliklarda kalsinasyon islemi yapilan emdirme yontemi ile
sentezlenmis %40 Co/K-Dolomit katalizorlerinin 400°C sicaklikta diisen hidroliz
aktiviteleri sonucunda 500°C sicakliktaki kalsinasyon sicakliginin da denendigi XRD

desenleri Sekil 4.5 ile verilmektedir.
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Sekil 4.5. Emdirme yontemi ile sentezlenen %40 Co/K-Dolomit katalizérlerinin farkli kalsinasyon
sicakliklarindaki XRD desenleri (¢: CaO o: MgO *: CoCO3 )

Sekil 4.5 ile verilen XRD desenlerine bakildiginda CaO piklerinin 29,60°, 30,76°,
30,94°, 31,04°’ye karsilik gelen 20 degerlerinde goriildiigii, MgO piklerinin ise 42,24°,
42,80°, 42,94°, 44,82° degerlerinde rastlandigi goézlenmektedir. CoCOs pikleri 26:
36,92°, 36,96°, 37,26°, 37,44° tepe noktalarinda goriilmektedir. 400 ve 500 °C
sicakliklarda kalsine edilen katalizorlerin CoCOs pik siddetlerinin diistik olmas1 katalizor
yluzeyindeki dagilimin iyi saglandigina isaret etmekte olup hidroliz aktiviteleri
kiyaslandiginda en yiiksek sonucu veren kalsinasyon sicakliginin 500°C olmasi nedeniyle

bundan sonraki katalizorlerin kalsinasyon kosulu bu sicaklikta yapilmistir.

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen ve 500°C sicaklikta kalsine edilen
agirlikga farkli ylikleme oranlarinda Ni ve Co igeren bimetalik Ni-Co/K-Dolomit

katalizorlerine ait XRD desenleri Sekil 4.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin XRD desenleri (4:
CaO e: MgO *: NiO #:C0304 )

Sekil 4.6 ile verilen birlikte emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit
katalizorlerine ait XRD desenlerine bakildiginda, 20: 30,8°, 31,14° degerlerinde CaO piki
goriilmiistiir. MgO pikleri ise 43,26°, 62,34° degerlerine karsilik gelmektedir. Co3O4
pikine karsilik gelen 26 degerleri ise 18,26 °, 20,48°, 37,38°’de tespit edilmistir. NiO
karakteristik pikleri 37,28°, 43,16°, 62,52° degerlerinde goriilmektedir. XRD desenlerine
bakildiginda NiO piklerinin siddet degerlerinin Co3O4 pikine gore daha yiiksek oldugu

ve nikel ylikleme orani arttik¢a da pik siddetlerinin arttig1 gozlenmektedir.

Coktiirme yontemi ile sentezlenen %40 yiikleme oranina sahip Ni/K-Dolomit ve

Co/K-Dolomit katalizorlerine ait XRD desenleri Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

L] L .

%40 Co/Dol omit

Siddet (a.u.)
*
*
e
->
e

%40 Ni/Dol omit

0 10 20 30 40 50 60 70 80 30

20 (Derece)

Sekil 4.7. Coktiirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin XRD desenleri (¢: CaO e: MgO *: NiO
&:C0304 )
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Coktiirme yontemiyle sentezlenen %40 metal yiikleme oranina sahip katalizorlerin
XRD desenlerinde, 20: 29,52°, 31,10°, 51,24° degerlerinde CaO piki goriiliirken MgO
pikleri ise 43,16°, 62,24° degerlerine karsilik gelmektedir (Sekil 4.7). Co304 pikine
karsilik gelen 20 degerleri ise 18,92°, 37,04°°de tespit edilmistir. NiO karakteristik
pikleri 37,30°, 43,32°, 62,84° degerlerinde goriilmektedir. Coktiirme yoOntemiyle
sentezlenen katalizorlerin XRD sonuglar1 emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin

sonugclari ile uyumlu ¢ikmistir.

Birlikte ¢oktlirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizérlerine ait

XRD grafigi Sekil 4.8 ile verilmektedir.
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\
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Sekil 4.8 Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin XRD desenleri (¢: CaO o: MgO *: NiO
&:C0304 )

Sekil 4.8 ile verilen birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit
katalizorlerine ait XRD desenlerine bakildiginda, 26: 29,56°, 30,8°, 31,44° degerlerinde
CaO piki goriilmiistiir. MgO pikleri ise 43,16°, 62,54° degerlerine karsilik gelmektedir.
Co304 pikine karsilik gelen 26 degerleri ise 19,3°, 36,86°°de tespit edilmistir. NiO
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karakteristik pikleri 37,18°, 43,06°, 62,32° degerlerinde goriilmektedir. Kobalt yiikleme
orani arttik¢a pik siddetinde azalma meydana gelirken nikel yiiklemesi arttikga pik

yogunlugunun arttig1 goriilmistiir.

NaBH; indirgeme yontemiyle sentezlenen Ni-B/K-Dolomit katalizorlerinin XRD

desenleri Sekil 4.9 ile gosterilmektedir.

%20 Ni-B/Dolomit

W‘\WWWMJ'WJ \WWWW

Siddet (a.u.)

%10 Ni-B/Dolomit

20 (Derece)

Sekil 4.9. Ni-B/K-Dolomit katalizorlerinin XRD desenleri (¢: CaO o: MgO ¥: Ni,B3; %:Ni:B )

Sekil 4.9’a bakildiginda NaBH4 indirgeme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin
XRD desenlerinde karakteristik NioB pikine 20: 43,14°, 43,32° degerlerinde rastlandigi
goriilmektedir. Ayrica, 20: 34,26°, 48,04° degerlerinde NisB; piki olustugu
goriilmektedir. Literatiirde bulunan diger ¢aligmalarda da uyumlu pik degerlerinin elde
edildigi belirtilmektedir [103], [104]. Dolomite 6zgii olan karakteristik MgO ve CaO

pikleri diger katalizorlerde de belirtilen pik degerlerinde gézlenmektedir.

Farkli sentez yontemleri kullanilarak ve farkli metal yiikleme oranlarina sahip
katalizorlerin ortalama kristal boyutlarini hesaplamak icin Scherrer esitligi (Esitlik 2.5)

kullanilmis olup bulunan sonuglar Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Katalizérlerin ortalama kristal boyutlari

Sentez Katalizér Yiikleme Oram (%)| Ortalama Kristal
Yéntemi Boyutu (nm)
10/90 25,58
20/80
25,46
Emdirme Ni/K-Dolomit 30/70
25,85
40/60
27,79
10/90 25,66
. ) 20/80 29,42
Emdirme Co/Dolomit 30/70
30,95
40/60
29,11
10/90 16,73
Co/K-Dolomit 20/80 16,35
Emdirme 30/70
16,33
40/60
15,06
10-30/60
.. 17,80
Birlikte
20-20/60
Emdirme Ni-Co/K-Dolomit 18,58
30-10/60
18,77
Ni/K-Dolomit 40/60 17,17
Coktiirme
40/60 7,35
Co/K-Dolomit
10-30/60
Birlikte 6,65
Coktiirme 20-20/60
. . 7,62
Ni-Co/K-Dolomit
30-10/60
9,95
10/90
Emdirme/ Ni-B/K-Dolomit 16,91
NaBH4
Indirgeme 20/80 16,22
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Cizelge 4.2 ile verilen katalizorlerin ortalama kristal boyutlarina bakildiginda
emdirme yontemi ile sentezlenen ve nikel yiiklenen katalizorlerin kristal boyutlarinin 25-
27 nm araliginda, kobalt yiiklenen katalizorlerin ise 25-30 nm araliginda ve birlikte
emdirme yontemi i¢in 17-18 nm araliginda sahip oldugu goriilmektedir. Coktlirme
yontemi ile sentezlenen katalizorler i¢in kristal boyut 7-17 nm iken birlikte ¢oktiirme
yonteminde 6-9 nm araliginda degismektedir. Bu sonuglara bakildiginda emdirme
yontemi ile sentezlenen ve nikel yiikleme orani fazla olan katalizorlerin ortalama kristal
boyutlarinin ¢oktiirme yontemine ve kobalt yiiklenen katalizérlere gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ortalama kristal boyutlarinin nikel yiiklenen katalizorlerde fazla
olmasit XRD desenlerindeki pik siddetlerinin nikel yiiklenen katalizorlerde keskin ve

yiiksek olmalari ile uyumlu sonuglar gostermektedir.

Reaksiyonda kullanilan katalizorlin kristal yapisindaki degisimi belirlemek icin
taze ve bir kez kullanilmis %40 Ni/K-Dolomit katalizériiniin XRD analizi Sekil 4.10 ile

verilmektedir.

Siddet (a.u.)

Kullanilmig

Taze

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.10. %40 Ni/K-Dolomit katalizoriiniin taze ve kullanimi sonrast XRD deseni (¢:CaO o: MgO *:
NiO)
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Sekil 4.10, taze ve kullanilmis katalizoriin XRD modelleri karsilagtirildiginda,
fazlar arasinda kiigiik degisikliklerin meydana geldigini gostermektedir. 20: 32°'ye
karsilik gelen CaO pikinin 26= 29°'ye kaydig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, 20'de 54°
ve 67°ye karsilik gelen CaO piki, reaksiyon sonrasi yikama sirasinda azalmis ve
kullanilan katalizor yiizeyinde herhangi bir faz olusumu gézlemlenmemistir. Ayni sekilde
kullanilan katalizor yapisinda 63°'lik 26 degerlerinde MgO ve NiO fazlarinda herhangi
bir pik olusumu gézlenmemistir. Ayrica 43° ve 63°'de 20 degerine karsilik gelen piklerde
yogunluk artis1 oldugu goriilmektedir. Kirinim siddetindeki artisin nedeni, reaksiyon
sonrasi olusan bir yan iiriin olan sodyum metaboratin yikama ile katalizor yiizeyinden

tamamen uzaklastirilamamasidir [78].

4.1.3. Katalizorlerin XRF analizi
Sentezlenen katalizrlerin kimyasal kompozisyon bilgisini belirlemek {izere XRF
analizleri yapilmistir. Farkli sentez yontemleri kullanilarak hazirlanan katalizérlerin

analiz sonuglar1 bu boliimde verilmektedir.

Emdirme yontemi ile kalsine dolomit iizerine sentezlenen ve 1000 °C sicaklikta
kalsine edilmis Ni/K-Dolomit katalizorlerinin XRF sonuglar1 Cizelge 4.3 ile

verilmektedir.

Cizelge 4.3. Emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizérlerinin XRF sonug¢lar

Teorik XRF sonuclari (%ala)

{\}‘J‘I?'Bf)ﬁ)ﬁﬁ' NiO Ca0 MgO Diger AZ.
Kalsine - 57,7 32,9 1,1 8,1
Dolomit

10/90 11,2 49,9 30,0 2,2 6,7
20/80 23,4 45,0 27,6 2,1 1,9
30/70 36,4 35,5 23,8 1,9 2,4
40/60 46,1 31,9 18,0 1,7 2,3
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Cizelge 4.3'e gore, XRF ile belirlenen metal yiiklemeleri, emdirme ydntemi
kullanilarak elde edilen katalizorlerin Ni ve dolomitin teorik degerleri ile uyumlu
oldugunu, dolayisiyla tiim numunenin dolomit iizerine basariyla yiiklendigini

gostermektedir.

Emdirme yontemi dogal dolomit iizerine sentezlenen ve 500 °C sicaklikta kalsine

edilen Co/Dolomit katalizérlerinin XRF sonuglar1 Cizelge 4.4 ile verilmektedir.

Cizelge 4.4. Emdirme yontemiyle dogal dolomite sentezlenen Co/Dolomit katalizérlerinin XRF sonuglari

.. Teorik XREF sonuclari (%a/a)
yiikleme oram
Co/Dolomit CoO CaO MgO Diger AZ.
Dogal Dolomit - 37,4 13,8 7,1 47,1
10/90 59 32,7 19,0 0,8 41,6
20/80 13,4 32,4 18,6 1,1 34,5
30/70 21,1 30,4 18,2 1,0 29,3
40/60 28,2 28,3 16,7 0,8 26,0

Cizelge 4.4°e gore, XRF ile belirlenen metal yiliklemeleri, emdirme yontemi
kullanilarak elde edilen katalizorlerin Co ve dolomitin teorik degerleri ile uyumlu
olmadigini, istenen aktif metal ylikleme oranina ulasilamadigini gostermektedir. Bu
sonuglar lizerinde dolomite uygulanan 6n kalsinasyon isleminin (950 °C, 6 saat) etkisi
goriilmektedir. BET analizi ile desteklenen 6n kalsinasyon isleminin gerekliliginin
belirlenmesi ile ¢alismanin devaminda sentezlenen biitlin katalizorler i¢in Onceden

kalsine edilen dolomit kullanilarak hazirlanmistir.

Emdirme yontemi ile kalsine dolomit {izerine sentezlenen Co/K-Dolomit

katalizorlerinin XRF sonuglar Cizelge 4.5 ile verilmektedir.
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Cizelge 4.5. Emdirme yontemiyle kalsine dolomite sentezlenen Co/K-Dolomit

katalizorlerinin XRF

sonuglart
Teorik

yiikleme orant XRF sonuglar (%a/a)

Co/K-Dolomit CoO CaO MgO Diger AZ.
Kalsine - 57,7 32,9 1,1 8,1
Dolomit

10/90 10,1 43,8 26,3 0,7 19,1
20/80 20,1 36,7 22,2 0,8 20,2
30/70 31,3 30,7 19,3 0,9 17,8
40/60 42,2 25,4 15,3 1,2 15,9

Cizelge 4.5 ile verilen XRF sonuglarinda, emdirme yontemi kullanilarak elde edilen

katalizorlerin Co ve dolomitin teorik degerleri ile uyumlu oldugu, istenen aktif metal

yilikleme oranina ulasildig: goriilmektedir. Kalsine edilen dolomit iizerine yiiklenen aktif

Co metali ile hazirlanan KkatalizOrlerin ates zaiyati degerlerinin dogal dolomit

katalizorlerine (Cizelge 4.4) oranla ¢cok daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir.

Bunun nedeni ise dogal dolomitin iceriginde bulunan CO> bilesiginin uzaklastirilmamais

olmasi ile agiklanabilir. Bundan sonra sentezlenen katalizorler i¢in 950°C sicaklikta 6

saat kalsine dolomit kullanilmstir.

Birlikte emdirme yontemi ile kalsine dolomit {izerine sentezlenen agirlikca farkli

oranlarda aktif metal igeren Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin XRF sonuglar1 Cizelge

4.6’da verilmektedir.

Cizelge 4.6. Birlikte emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin XRF sonuglart

Teorik yiikleme oram
Ni-Co/K-Dolomit

XRF sonugclari (%a/a)

NiO CoO CaO MgO Diger AZ.

Kalsine Dolomit - - 57,7 32,9 1,1 8,1
10-30/60 10,7 30,7 27,2 16,3 0,6 14,5
20-20/60 21,9 20,7 20,8 10,9 1,8 23,9
30-10/60 30,9 9,8 27,3 16,3 1,2 14,5
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Cizelge 4.6 ile verilen XRF sonuglarinda, birlikte emdirme yontemi kullanilarak
elde edilen katalizorlerin teorik degerler ile uyumlu sonuglara sahip oldugu, istenen aktif
metal yiikleme oranina ulasildigi goriilmektedir. Esit oranda aktif metal Onciili
kullanilarak hazirlanan katalizorlerin (%20 Ni-Co/K-Dolomit) icerdikleri fazla tuz

¢ozeltisi miktarindan kaynaklanan oksit nedeniyle ates zaiyati degeri yiiksek ¢ikmustir.

Coktiirme yontemiyle sentezlenen agirlik¢a %40 aktif metal iceren Ni/K-Dolomit

ve Co/K-Dolomit katalizdrlerine ait XRF sonuclar1 Cizelge 4.7 ile verilmektedir.

Cizelge 4.7. Coktiirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin XRF sonuglart

Teorik yiikleme oram XRF sonuglar (%a/a)
(40/60) - o
NiO CoO CaO MgO Diger A.Z.
Kalsine Dolomit - - 57,7 32,9 1,1 8,1
Ni/K-Dolomit 59,1 - 14,2 11,6 1,2 13,9
Co/K-Dolomit - 55,4 6,7 25,7 0,6 11,6

Cizelge 4.7 ile verilen XRF sonuglarinda, ¢oktiirme yontemi kullanilarak elde
edilen katalizorlerin teorik degerlerden daha yliksek sonuglara sahip oldugu, istenen aktif

metal ylikleme oraninin iizerinde sonuclara ulasildigi goriilmektedir.

Birlikte ¢oktliirme yontemiyle sentezlenen agirlik¢a farkli oranlardaki Ni-Co/K-

Dolomit katalizorlerine ait XRF sonuglar1 Cizelge 4.8 ile verilmektedir.

Cizelge 4.8. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizérlerinin XRF sonuglari

XRF sonuglari (%a/a)
Teorik yiikleme orani NiO CoO CaO MgO Diger AZ.
Ni-Co/K-Dolomit
Kalsine Dolomit - - 57,7 32,9 1,1 8,1
10-30/60 15,7 44,1 59 22,8 0,8 10,7
20-20/60 32,4 30,2 3,5 24,1 0,5 9,3
30-10/60 47,1 14,9 52 23,1 0,1 9,6
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Cizelge 4.8 ile verilen XRF sonuclarinda, birlikte ¢oktliirme yontemi kullanilarak
elde edilen katalizorlerin teorik degerler ile uyumlu sonuglara sahip oldugu, istenen aktif
metal yiikleme oranina ulasildig goriilmektedir. Ancak ¢oktiirme islemi basamaklarindan
olan yikama islemi nedeniyle CaO oraninin emdirme ydntemine gore azaldigi

goriilmektedir.

Emdirme sonrasi NaBH4 indirgeme yontemiyle sentezlenen agirlik¢a %10 ve %20
oranlarindaki Ni-B/K-Dolomit katalizorlerine ait XRF sonuglar1 Cizelge 4.9°da

verilmektedir.

Cizelge 4.9. Ni-B/K-Dolomit katalizorlerine ait XRF sonuglari

Teorik yiikleme oram XRF sonuglar (%a/a)
Ni-B/K-Dolomit &5~ 6 T a0 MgO | Diger | ALZ
Kalsine Dolomit - - 57,7 32,9 1,1 8,1
10/90 12,0 2,2 40,1 28,9 1,3 15,5
20/80 23,4 5,8 29,9 25,6 0,7 14,6

Cizelge 4.9 ile verilen XRF sonuglarinda, NaBH4 indirgeme yontemi kullanilarak
elde edilen katalizorlerin teorik degerler ile uyumlu sonuglara sahip oldugu, istenen aktif
metal yiikleme oranma ulasildigi goriilmektedir. Na;O oranina bakildiginda istenen
indirgeme isleminin basarili sekilde teorik hesaplamaya uyumlu olarak gergeklestigi

goriilmektedir.

4.1.4. FT-IR analizi

Destek materyali olan dolomit ve farkli yontemler ile sentezlenen katalizorler i¢in
ylizey bilesimleri ve metaller arasinda olusan baglarin karakteristik titresim bantlarini
belirlemek {izere 600-4000 cm™ dalga boyu araligindaki FT-IR analizleri yapilmistir.
Dogal ve kalsine dolomitin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.11 ile verilmektedir.
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Sekil 4.11. Dogal ve kalsine dolomitin FT-IR spektrumlar

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi, O-H gruplar;, 3650 cm'de kalsine dolomit
yiizeyindeki CaO ve MgO stresinden dolay1 keskin bir gerilme titresimi sergilemektedir.
600-800 cm! araligindaki pikler, Ca ve Mg metalleri ile temsil edilen metal oksit
titresimleridir. Ayrica dogal dolomit agirlikca yiiksek oranda karbondioksit ihtiva etmesi
nedeniyle 1275-1615 cm™'de CO.'in CaO ve MgO ile reaksiyonu sonucunda yiizeyde
olusan karbonat gruplarinin germe titresimini kalsine dolomite goére daha siddetli
gostermektedir [105], [106]. Ek olarak, spektrumlarda dogal dolomit igerisindeki
safsizliklarin yiiksek olmasi nedeniyle bantlarin gerilimindeki gecirgenligin daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizrlerin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.12 ile verilmektedir.

%40 Ni/Dolomit

%30 Ni/Dolomit

%20 Ni/Dolomit
m

%10 Ni/Dolomit

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga boyu (cm™)

Gegirgenlik (a.u.)

Sekil 4.12. Emdirme yéntemi ile sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizérlerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.12 ile gosterilen FT-IR grafiginde, O-H gruplart dolomit desteginde oldugu
gibi 3650 cm™'de CaO ve MgO titresimleri gdstermektedir. 600-800 cm™ araligindaki
pikler ise Ca, Mg ve Ni metallerinden kaynaklanan metal oksit titresimleridir.
Katalizorlerin sergiledigi titresimler arasindaki yogunluk birbirine ¢ok benzese de kiigiik
bir fark olarak katalizorlerdeki nikel miktar1 arttikca O-H bantlarinin dalga boyu
siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. FT-IR verileri, katalizorlerin farkli katalitik
aktivitelerinin, XRF sonuglariyla tutarli olarak artan nikel igerigi ile aciklanabilecegini

dogrulamaktadir.

Emdirme yontemi ile dogal dolomit {izerine sentezlenen Co/Dolomit katalizorlerin

FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.13 ile gosterilmektedir.

%40 Co/Dolomit

%30 Co/Dolomit

%20 Co/Dolomit

%10 Co/Dolomit

Gecirgenlik (a.u.)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.13. Emdirme yontemi ile dogal dolomit iizerine sentezlenen Co/Dolomit katalizorlerinin FT-IR
spektrumlar

Sekil 4.13’te, O-H gruplari dolomit desteginde oldugu gibi 3650 cm™'de CaO ve
MgO titresimleri gostermektedir. Ca, Mg ve Co metallerinin olusturdugu metal oksit
titresimleri 600-800 cm™! araligindaki piklerde goriilmektedir. 1275-1615 cm™'de CO2'in

CaO ve MgO ile reaksiyonu sonucunda yiizeyde olusan karbonat gruplarinin germe
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titresimi olusmaktadir. Kobalt miktar1 arttikga O-H bantlarinin dalga boyu siddetlerinin
azaldig1 goriilmektedir. 2300 cm''deki titresim bantlari, karbon dioksit gerilmesinin
varhigindan kaynaklanmaktadir. Analiz sirasinda, spektrometrede kalan artitk CO»,
katalizor yilizeyindeki bantlardan elimine edilmedigi takdirde zayif bir gecirgenlik ile

2350 cm!'de gozlemlenebilmektedir [107].

Emdirme yontemi ile kalsine edilmis dolomit iizerine sentezlenen Co/K-Dolomit

katalizorlerin FT-IR analiz sonuglar Sekil 4.14 ile gosterilmektedir.

%40 Co/Dolomit

%30 Co/Dolomit W

%20 Co/Dolomit

Gecirgenlik (a.u.)

%10 Co/Dolomit

Vame

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.14. Emdirme ydntemi ile sentezlenen Co/K-Dolomit katalizérlerinin FT-IR spektrumlar

Sekil 4.14°te, Ca, Mg ve Co metallerinin olusturdugu metal oksit titresimleri 600-
800 cm™! araligindaki piklerde goriilmektedir. 1275-1615 cm™'de CO,'in CaO ve MgO ile
reaksiyonu sonucunda yiizeyde olusan karbonat gruplarinin germe titresimi olusmaktadir.
Kalsine edilen dolomit iizerine yiiklenen kobalt katalizérlerinde dogal dolomite yiiklenen
katalizorlere oranla 2300 cm!'deki titresim bantlar1 ile tanimlanan karbon dioksit

gerilmesinin varliginin daha az siddete sahip oldugu goriilmektedir.
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Kalsinasyon sonrasinda katalizor ylizeyinde meydana gelen degisimlerin
anlasilabilmesi i¢in %40 Co/Dolomit katalizorii ile kalsine edilmeden 6nce ve 500°C

sicaklikta kalsine edildikten sonra katalizoriin FT-IR spektrumu Sekil 4.15°te

verilmektedir.

Kalsine edilen

Kalsine edilmeyen
T W™

y T J T T T T T ; T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Gecirgenlik (a.u.)

Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.15. Co/Dolomit katalizoriiniin kalsinasyon éncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlart

Katalizoriin yiizeyinde olusan yapilarin kalsinasyon etkisi ile olusturdugu
degisimleri agiklamak iizere %40 Co/Dolomit katalizoriiniin kalsine edilmeden dnceki ve
kalsine edildikten sonraki FT-IR analizleri Sekil 4.15°te verildigi tlizere incelenmistir.
Kalsine edilmeden onceki spektrumlarda 3000-3500 cm™ dalga boylarinda goriilen
titresimlerin CaO ve MgO bilesiklerine ait oldugu goriilmektedir. Kalsine edilen
katalizorlerdeki CaO ve MgO bilesimlerinin sicaklikla bozunmaya ugramasi sonucunda
ylizde bilesimlerinin azaldigi XRF ve TGA analizleri ile desteklenmis olup FT-IR

spektrumlarinda da bu dalga boyu araliklarinda titresim piklerinin goriilmedigi

anlasilmistir.

Emdirme yontemiyle sentezlenen %40 Co/K-Dolomit katalizorlerinin farkli

kalsinasyon sicakliklarindaki FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.16 ile verilmektedir.
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Sekil 4.16. Emdirme yontemi ile sentezlenen %40 Co/K-Dolomit katalizorlerinin FT-IR spektrumlar

Sekil 4.16 ile gosterilen farkli kalsinasyon sicakliklarindaki %40 Co/K-Dolomit
katalizorlerinin FT-IR spektrumlarinda 800°C sicaklik disindaki sicakliklara ait
spektrumlarin birbirleri ile olduk¢a uyumlu oldugu gdzlenmektedir. 600-800 cm'*deki
dalga boylarimin metal oksit baglarina karsilik geldigi ve 500°C kalsinasyon sicakliginda

en yiiksek gecirgenlik degerine sahip spektrumun gézlendigi goriilmektedir.

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen agirlik¢a farkli oranlardaki Ni-Co/K-

Dolomit katalizorlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.17 ile verilmektedir.

%30 Ni-%10 Co/Dolomit
%20 Ni-%20 Co/Dolomit

%10 Ni-%30 Co/Dolomit

=

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Gecirgenlik (a.u.)

Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.17. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin FT-IR
spektrumlar
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Birlikte emdirme ile sentezlenen katalizorlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.17'de
goriildiigii gibi énemli farkliliklar gdstermemektedir. 1649 cm™'deki pikler, adsorbe
edilen suyun kombinasyonu, biikiilmesi ve asimetrik/simetrik gerilme bantlart ile ilgilidir.
3500 cm'deki pik, etkilesime giren OH ile veya OH gruplar1 arasinda koprii
olusturmakla ilgilidir. 1400-1500 cm™ aralifinda merkezlenen tepe, O-H gerilme
bandina karsilik gelmektedir. 1000 cm™in altindaki pikler atomlar arasi metal
titresimlerinden kaynaklanan metal oksitler ve metal-oksijen-metal baglar ile ilgilidir

[108].

Coktiirme yontemi ile sentezlenen agirlikca %40 aktif metal igeren Ni/K-Dolomit

ve Co/K-Dolomit katalizérlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.18 ile verilmektedir.

%40 Ni/Dolomit

%40 Co/Dolomit
_\A———"\/—’_\/\

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Gecirgenlik (a.u.)

Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.18. Coktiirme ydntemi ile sentezlenen agirlikga %40 Ni/K-Dolomit ve Co/K-Dolomit
katalizorlerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.18’de verilen FT-IR spektrumlarinda, Ca, Mg, Ni ve Co metallerinin
olusturdugu metal oksit titresimleri 600-800 cm™! araligindaki piklerde goriilmektedir.
1275-1615 cm™'de COz'in CaO ve MgO ile reaksiyonu sonucunda yiizeyde olusan
karbonat gruplarinin germe titresimi olusmaktadir. Nikel aktif metalinin pik siddetinin

kobalt yiiklenen katalizore gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Birlikte  ¢oktiirme yontemi kullanilarak  sentezlenen = Ni-Co/K-Dolomit

katalizorlerin FT-IR spektrumlart Sekil 4.19 ile verilmektedir.
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Sekil 4.19. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Ni- Co/K-Dolomit katalizorlerinin FT-IR
spektrumlari

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlenen
Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerin FT-IR spektrumlar1 birbirleri ile olduk¢ca uyumlu
cikmustir, aralarinda 6nemli bir farklihk gézlenmemistir. 1000 cm™'in altindaki pikler,
metal oksitler ve metal-oksijen-metal baglar1 olarak tanimlanmakta olup 1500 cm’

degerlerinde ise karbonat gruplarindan kaynaklanan gerilme titresimleri goriilmektedir.

NaBHs indirgeme yontemi ile sentezlenen agirlikca %10-20 Ni-B/K-Dolomit
katalizorlerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.20 ile gosterilmektedir.

%20 Ni-B/Dolomit

%10 Ni-B/Dolomit
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Sekil 4.20. NaBH, indirgeme yontemi ile sentezlenen Ni-B/K-Dolomit katalizérlerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.20°de verilen FT-IR spektrumlarinda, Ca, Mg, Ni metallerinin olusturdugu

metal oksit titresimlerinin yani sira katalizor sentezi sirasinda kullanilan NiCl» tuzundan
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kaynaklanan metal-Cl yapilarmin  da  600-800 cm™ araligindaki piklerde
tanimlanabilecegi goriilmektedir. BOs birimleri, 1411-1454 cm™ ve 1266-1285 cm™!
(asimetrik gerilme titresimleri) pik araliginda zirveler sergilerken, BO- pikleri ise 1081—

1100 cm™ (simetrik germe titresimleri) tepe noktalarinda goriilmektedir [109].

4.1.5. TGA analizi

Dolomitin ve sentezlenen katalizorlerin sicakliga karsi kiitle kayb1 degisimlerinin
ve kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi i¢in termo gravimetrik analiz 6lgiimleri 30-850
°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Dogal ve kalsine dolomit i¢in elde edilen TGA
egrileri Sekil 4.21, DTG egrileri Sekil 4.22 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. Dogal ve kalsine dolomitin TGA egrileri
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Sekil 4.22. Dogal ve kalsine dolomitin DTG egrileri

Sekil 4.21 ile verilen TGA sonuglarina gore, dogal dolomit 600 °C'de kiitle
kaybetmeye baslar ve 800 °C'nin iizerinde sabit kiitleye ulasir. Dogal dolomit i¢in 600-
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800 °C sicaklik araliginda %48 kiitle kaybinin olugsmasinin nedeni dolomitin kimyasal
formiilii olan CaMg(COs)2 bilesiginde bulunan CO2'nin CaO ve MgO’e bozunmasindan
dolay1 gerceklesmektedir [110]-[112]. Bu sonucun ayni zamanda XRF sonucunda dogal
dolomitin ates zaiyat1 sirasindaki %47,14'liik kayipla da uyumlu oldugu goriilmektedir.
Kalsine edilmis dolomitin kiitle kaybinda ise azalma oldugu ve iki ayr1 basamakta 330-
420 °C ve 420-650 °C araliklarinda yaklasik %19 kiitle kaybina ugradigi gézlenmektedir.
Sekil 4.22 ile gosterilen DTG egrilerinde ise kalsine edilmis dolomitin termal

kararliliginin daha iyi oldugu goriilmektedir.

Emdirme yOntemi ile sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizorlerinin TGA egrileri Sekil

4.23, DTG egrileri Sekil 4.24 ile verilmektedir.
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Sekil 4.23. Emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizorlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.24. Emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizérlerinin DTG egrileri

Sekil 4.23°te gosterilen kalsine dolomit iizerine nikel yiiklenen katalizorlerin iki
farkli kiitle kayb1 agamasi sergiledigi goriilmektedir. Birinci asamada, 330 °C civarindan
420 °C'ye kadar kiitle kaybetmeye baslarlar ve ikinci asamada, 420 - 650 °C civarinda
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kiitle kaybi meydana gelir. Bu iki asamadaki agirlik kayiplarimin nedeni dolomit
yapisindaki metal hidroksitlerin bozunarak CaO ve MgO formlarina doniismesi ve nikel
hidroksitin NiO bozunmaya ugramasidir [110]-[112]. Kiitle kayb1 asamalarinda meydana
gelen reaksiyonlar asagida verilen Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2 ile gergeklesir [113].

CaMg(C0O3), » CaCO; +MgO + CO, 4.1)
CaCO; - Ca0 + CO, 4.2)

Dolomit yapisindan CO»'in uzaklastirilmasi ile dolomitin gozenekliliginde ve ylizey
alaninda bir artis olugmaktadir [113]. Tiim katalizorlerin toplam kiitle kayiplari, artan Ni
yiiklemesi sayesinde %11 ile %6 arasinda degismistir. Bu sonuglar, Ni yiikleme
seviyesinin yiikseltilmesinin, katalizorlerin termal kararliliginin arttirilmasina yardime1
oldugunu gostermistir. Sekil 4.24 ile verilen DTG egrilerinde ise katalizorlerin termal
kararliliklarinin 400 °C iizerinde arttig1 goriilmektedir. Bu sicaklik iizerinde termal
kararliligin yiiksek olmas1 500 °C olarak segilen katalizor kalsinasyon sicakliginin yeterli

oldugunu gostermektedir.

Emdirme yontemi ile dogal dolomit {izerine sentezlenen Co/Dolomit

katalizorlerinin TGA egrileri Sekil 4.25 ve DTG egrileri Sekil 4.26 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.25. Emdirme yontemiyle dogal dolomit iizerine sentezlenen Co/Dolomit katalizorlerinin TGA
egrileri
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Sekil 4.26. Emdirme yontemiyle dogal dolomit iizerine sentezlenen Co/Dolomit katalizorlerinin DTG
egrileri

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da goriildiigii gibi dogal dolomit iizerine kobalt yiiklenen
katalizorlerin sicakliga karsi sergiledikleri kiitle kayb1 davranislarinda agirlik¢a artan
kobalt miktarma bagl olarak 580-770 °C sicaklik aralifinda kiitle kayb1 degerlerinde
azalma meydana gelmistir. %10- %40 aralifinda degisen yilikleme oranlarina sahip
Co/Dolomit katalizorlerinin kiitle kayb1 degerleri sirasiyla %43, %36, %32 ve %?28 olarak
degismektedir. Sekilde goriildigii gibi kobalt icerigi arttik¢a kiitle degisiminin azaldig:
goriilmektedir. Kobalt igerigine bagli olan bu sonuglarin kobaltin ¢ok yiiksek termal

kararliliga sahip olmasindan kaynaklandigi goriilmektedir [114].

Emdirme yontemi ile sentezlenen %40 Co/K-Dolomit katalizériiniin termal
bozunma sicakliginin etkisini incelemek iizere kalsine edilmeden 6nce TGA ve DTG

analizi yapilmistir ve elde edilen sonuclar Sekil 4.27 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.27. %40 Co/K-Dolomit katalizériiniin kalsine edilmeden onceki TGA ve DTG egrileri
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Katalizorlerin kalsinasyon sicakliklarini belirlemek iizere destek materyali olan
dolomit iizerine sentezlenmesinin ardindan kalsine edilmeden dnceki termal bozunmaya
kars1 davranist TGA analizi yapilarak incelenmistir (Sekil 4.27). 500°C {izerindeki
sicakliklarda kiitle kaybinin olusmadigi hem TGA hem de DTG egrilerinden
goriilmektedir. Kalsinasyon sicakligi olarak 500°C sicaklikta katalizorlerin kalsine
edilmesi TGA, BET ve aktivite sonuglar1 ile uyumlu sonuglar elde edilerek karar verilmis
olup bundan sonra sentezlenen katalizorler i¢in 500°C kalsinasyon sicakligi

uygulanmistir.

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin TGA

egrileri Sekil 4.28 ve DTG egrileri Sekil 4.29 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.28. Birlikte emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.29. Birlikte emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizérlerinin DTG egrileri
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Sekil 4.28’de ve Sekil 4.29°da verilen grafiklerde kalsine edilmis dolomit iizerine
kobalt yiiklenen katalizorlerin sicakliga kars: sergiledikleri kiitle kayb1 davranislarinda en
yiiksek kiitle kayb1 %39,84 olarak agirlik¢a esit oranda aktif metal yiiklemesi yapilan
%20 Ni-%20 Co/K-Dolomit katalizoriinde goriilmiistiir. Katalizor sentezinde fazla
miktarda tuz ¢ozeltisi kullanilmasi nedeniyle katalizoriin igerdigi fazla miktardaki suyun
0-100°C sicaklik araliginda uzaklastirilmas: fazla miktardaki kiitle kaybinin nedeni
olarak goriilmektedir. Kiitle kaybinin meydana geldigi diger sicakliklar ise 380-470°C
ve 550-710°C araliklaridir. 330°C iizeri sicakliklarda ilk olarak dolomitin yapisinda
bulunan CaO bozunmaya baglamaktadir. Ardindan ise 500°C civarindaki sicakliklarda
NiO ve CoO bozunmaya baslamis olup katalizorlerin kiitle kayiplart %10 Ni-%30 Co/K-
Dolomit i¢in %19,78 iken %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit i¢in %22,80 olarak gézlenmistir.

Coktiirme yontemi ile sentezlenen agirlikca %40 Ni/K-Dolomit ve Co/K-Dolomit

katalizorlerinin TGA egrileri Sekil 4.30 ve DTG egrileri Sekil 4.31 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.30. Coktiirme yontemi ile sentezlenen agirlikca %40 Ni/K-Dolomit ve Co/K-Dolomit
katalizérlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.31. Coktiirme yontemi ile sentezlenen agirlik¢a %40 Ni/K-Dolomit ve Co/K-Dolomit
katalizérlerinin DTG egrileri

Sekil 4.30 - 4.31 ile gosterilen grafiklerde Ni/K-Dolomit katalizoriiniin %16,25
kiitle kaybi sergiledigi gozlenirken Co/K-Dolomit katalizoriinlin de benzer bir deger olan
%16,39 kiitle kaybr sergiledigi goriilmektedir. Coktiirme yontemiyle sentezlenen her iki

katalizorlin de termal kararlilik degerlerinin birbirine yakin oldugu anlasilmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin TGA

egrileri Sekil 4.32 ve DTG egrileri Sekil 4.33 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.32. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin TGA egrileri

88



0.4
0.2
—
=
'g 0.0
9> N«/M\/ )
v
O o2t
[a]
0.4
—— %10 Ni-%30 Co/Dolomit
0.6 1 %20 Ni-%20 Co/Dolomit|
%30 Ni-%10 Co/Dolomit
T T T T
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.33. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit katalizérlerinin DTG egrileri

Sekil 4.32 - 4.33 ile gosterilen grafiklerde Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin
agirlikca artan nikel yiikleme oranlari icin sirasiyla %15,11, %10,42 ve %10,05 kiitle
kaybi sergiledigi goriilmektedir. Bu sonuclara gore termal kararlilik degerleri birbirine
yakin olan ve en iyi sonu¢ veren katalizorler %20 ve %30 oraninda nikel yiiklemesi

yapilmis katalizore ait olarak gézlenmektedir.

NaBHj4 indirgeme yontemi ile sentezlenen Ni-B/K-Dolomit katalizorlerinin TGA

egrileri Sekil 4.34 ve DTG egrileri Sekil 4.35 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.34. NaBH indirgeme yontemi ile sentezlenen Ni-B/K-Dolomit katalizorlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.35. NaBH, indirgeme yontemi ile sentezlenen Ni-B/K-Dolomit katalizérlerinin DTG egrileri

Sodyum borhidriir indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenen katalizorlerin TGA
ve DTG egrilerine (Sekil 4.34 - 4.35) bakildiginda dolomitin bozunma sicakligi olan 400
°C sicakliklarinda CaO ve MgO bozunmalarinin olustugu ve NaBH4 bilesiginden

kaynaklanan diger bozunmanin ise 700°C sicakliklarda meydana geldigi goriilmektedir.

4.1.6. BET analizi

Kalsine dolomitin ve sentezlenen katalizorlerin spesifik yiizey alani, Brunauer-
Emmett-Teller yontemleri kullanilarak hesaplanmistir. Analizden 6nce, numunelere bir
gece boyunca 150 °C'de vakum altinda gaz uzaklastirma islemi yapilmistir. Azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, bagil basinglar altinda -196 °C'de kaydedilmistir.
Cizelge 4.10 ile dolomitin ve kalsine dolomit {izerine emdirme yontemiyle sentezlenen
Ni/K-Dolomit katalizorlerinin ylizey alani, gézenek hacmi ve goézenek boyutlar

verilmektedir.

Cizelge 4.10. Dolomitin ve kalsine dolomite emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizérlerinin
BET sonucglart

Yiizey Alam Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu

(m’/g) (cm¥/g) (nm)

Dogal dolomit 0,09 - -
Kalsine dolomit 12,23 0,0922 30,15
10% Ni/K-Dolomit 4,83 0,0223 18,51
20% Ni/K-Dolomit 6,45 0,0284 17,61
30% Ni/K-Dolomit 4,98 0,0270 21,71
40% Ni/K-Dolomit 4,69 0,0276 23,52
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XRF ve TGA olgiimleriyle uyumlu olarak, dolomitin yiiksek sicakliklarda
kalsinasyon islemi sirasinda CO> gazinin uzaklastirilmasi, dolomitin yiizey alaninda
onemli bir artisa neden olarak 0,09'dan 12,23 m%/g'a yiikselmistir [97]. Katalizorlerin
ylizey alanlarinin kii¢iik farkliliklarla da olsa Ni ilavesiyle hemen hemen ayni degerler
gosterdigi goriilmektedir. Aksine, agirlik¢a %20 yiiklemeli katalizér, 6,45 m*/g'a kadar
kayda deger bir artisla en yiiksek yiizey alanini sergilemistir. %20 nikel igerikli
katalizoriin yiizey alanindaki artis, dolomit yiizeyindeki nikelin farkli dagilimi ve kristal
boyutu nedeniyle aglomerasyon (flokiil yapisi) olusturmasi ile agiklanabilir. Ek olarak,
literatiirdeki calismalar, aktif metal igerigi arttik¢ca yiizey alaninda benzer bir egilim
gosteren 6zdes BET sonuglarina sahiptir [99], [115], [116]. Ayrica, destek malzemeleri
ve katalizorleri igeren tiim numuneler, 17,61-30,15 nm arali§inda tipik mezo yapilara

isaret eden mezo gozenekli malzemelere uygun oldugunu gostermektedir [15].

Sekil 4.36 ile emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizorlerine ve

kalsine dolomite ait olan BET izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.36. Emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizérlerinin ve kalsine dolomitin BET
izoterm egrileri
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Sekil 4.36’daki tim katalizorler ve kalsine edilmis dolomit, IUPAC
simiflandirmasina gore Tip IV izoterm davranisi ile iligkilidir. Ek olarak, tiim katalizorler
i¢in izotermler, 0,8 - 1,00 bagil basing araliginda mezo gozenekli malzemeler igin tipik
histeri dongiileri sergilemektedir. Sergilenen tiim katalizorlerin histerik dongiisti, H3

dongiisii ile uyumludur [117], [118].

Cizelge 4.11°de emdirme yoOntemiyle sentezlenen %40 Ni/K-Dolomit
katalizorlerinin  farkli kalsinasyon sicakliklarinda elde edilen BET sonuglari

verilmektedir.

Cizelge 4.11. Kalsinasyon sicakliginin %40 Ni/K-Dolomit katalizorii i¢in BET sonuglarina etkisi

Sicaklik Yiizey Alani Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu
O (m%/g) (cm?/g) (nm)
500 9,06 0,0445 12,99
800 7.85 0.0339 22,68
1000 4,69 0,0276 23,52

Cizelge 4.11 ile verilen BET sonuglarina bakildiginda kalsinasyon sicakligi
diistiikce katalizorlerin ylizey alaninin artti§i goriilmektedir. Bu duruma neden olan
aciklamanin ise yiiksek kalsinasyon sicakliginda aktif metalin sinterlemeye ugramasi
sonucu gozeneklerin yiizey alanlarinin bloke edilmesidir. En yliksek yiizey alanina 9,06
m?/g olarak sahip olan 500°C sicakligin bundan sonraki sentezlenen katalizorlere
uygulanmasi saglanmistir. En uygun kalsinasyon sicakligi olarak belirlenen 500°C
sicakligin  diger karakterizasyon sonuglariyla (XRD, FT-IR) uyumlu oldugu

goriilmektedir.

4.1.7. SEM analizi

Dolomitin ve sentezlenen katalizorlerin morfolojik karakterizasyonu, yiiksek
¢Oziiniirliiklii yontemle taramali elektron mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir.
Katalizorlerin SEM goriintiileri BSE (Geri sacilan elektron) dedektdrii kullanilarak elde
edilmistir. Analizden 6nce, numunelerin iizerine elektron hareketliligini saglamak i¢in

ince tabakali Au/Pd piskiirtillerek kaplanmistir. Sekil 4.37, dogal dolomit, kalsine
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dolomit ve emdirme yoOntemiyle kalsine dolomite yiiklenen Ni/K-Dolomit

katalizorlerinin ylizey morfolojisini incelemek i¢in SEM goriintiilerini gostermektedir.

warew el g 7o B3

¥ wat S A B
Tex 13Aq 300 )= H0KX 9

Oute 10 Ace 2001

<
3

Ubat Pochoed rowsty  ENTHIO0W

Vs a4y b L ]

e 95 201 Vg = 2K

Sekil 4.37. Dolomitin ve emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizorlerinin SEM goriintiileri

a) Dogal dolomit b) Kalsine dolomit c) %10 Ni/K-Dolomit d) %20 Ni/K-Dolomit e) %30 Ni/K-Dolomit f)
%40 Ni/K-Dolomit (Biiyiitme: 20.00 KX)
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Sekil 4.37°de gosterildigi gibi, dogal dolomit, neredeyse piiriizsiiz ve gézeneksiz
bir yapiya sahip, kabarik ve biiyiik boyutlarda dolomit pargaciklarina sahiptir (Sekil
4.37a). Ancak kalsine dolomit incelendiginde kalsinasyon sirasinda CaO ve MgO
oksitlerin olusmasi nedeniyle amorf, kdseli, daha ince ve daha kiiciik partikiiller
olugmaktadir (Sekil 4.37b). Ayn sekilde, Sekil 4.37d'de gortildiigii gibi, nikel yiikleme
oran1 %10'dan %20 Ni'ye yiikseldikce, katalizor yiizeyinde flokiil dokular1 olusur. Sekil
4.37e, 600 °C kalsinasyon sicakliginin iizerindeki TGA sonuglarina gore filamentli
yapinin goriildiigiinii ve aglomerasyon miktarinin dolomit yiizeyinin simirl alanlarinda
kaldigin1 gostermektedir. Diger nikel yiiklii katalizorlerin aksine agirlikca %40 Ni/K-
Dolomit katalizorii ile katalizor ylizeyinde olusan flokiil yapilarinin ve aglomerasyonun
homojen bir dagilim sergiledigi ve dolomit ylizeyini tamamen kapladig1 ve kompakt bir

yapi sergiledigi goriilmektedir (Sekil 4.37f).

Sekil 4.38 ile dogal ve kalsine dolomitin ve emdirme yontemiyle sentezlenen %10-
40 metal yiikleme oranlarina sahip Ni/K-Dolomit katalizorlerinin EDS spektrumlari

verilmektedir.
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Sekil 4.38. Dolomitin ve emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizorlerinin EDS
spektrumlari

a) Dogal dolomit b) Kalsine dolomit c) %10 Ni/K-Dolomit d) %20 Ni/K-Dolomit e) %30 Ni/K-Dolomit f)
%40 Ni/K-Dolomit
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Sekil 4.38 ile gosterilen dogal ve kalsine dolomit ile emdirme yontemiyle
sentezlenen Ni/K-Dolomit katalizorlerinin EDS spektrumlarinda nikel yilikleme orani
arttitkca nikel metalinin agirlik¢a yiizdesinin arttigr goriilmektedir. EDS ile yalnizca
taranan bolgeye ait kimyasal icerigin belirlenebilmesi nedeniyle teorik olarak kesin
sonuclar alinamamis olsa da yiikleme oraninin artmasiyla kimyasal igerigin de artan

etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.39 ile emdirme yontemiyle sentezlenen %10 ve %40 kobalt yiikleme

oranlarina sahip Co/K-Dolomit katalizorlerinin SEM goriintiileri verilmektedir.

Sekil 4.39. Emdirme ydntemiyle sentezlenen Co/K-Dolomit katalizérlerinin SEM goriintiileri

a) %10 Co/K-Dolomit b) %40 Co/K-Dolomit (Biiyiitme: 20.00 KX)

Sekil 4.39 ile verilen SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi dolomit iizerine yiiklenen
aktif metaller dolomitin iist ylizeyine topaklar halinde basarili sekilde yiiklenmistir. %40
yiikleme oranina sahip olan katalizoriin dolomit ylizeyinde daha homojen araliklarla

yapilar olusturdugu gézlenmistir.

Dolomit {izerine birlikte emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan %10 Ni-%30

Co/K-Dolomit katalizoriinilin goriintiisii Sekil 4.40 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.40. Birlikte emdirme yontemiyle sentezlenen %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit katalizoriiniin SEM
gortintiisii (Biiyiitme: 20.00 KX)

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizoriin Sekil 4.40 ile verilen
goriintiisiinde birbirinden farkli yapilarin bulundugu goriilmektedir. 950°C sicaklikta
kalsine edilen dolomitin hekzagonal kristal yapilara sahip olan yapraksi goriiniimii elde
edilirken, ytiklenen aktif metallerin yapilarmin ignemsi ve topaklanmis sekilde

bulundugu goriilmektedir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak hazirlanan %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit

katalizoriiniin goriintiisti Sekil 4.41 ile gosterilmektedir.

Saksef Toch A Uneel S oy
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Sekil 4.41. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit katalizériiniin SEM
gortintiisii (Biiyiitme: 20.00 KX)

96



Birlikte coktiirme yontemi ile sentezlenen katalizoriin Sekil 4.41 ile verilen
goriintlisiinde topaklanmis ve yapraksi yapilarin yer aldigir goriilmektedir. Birlikte
coktiirme yonteminin etkisi olarak ylizeyde bulunan yapilarin birlikte emdirme
yontemine oranla daha sik dagilim sergiledigi goriilmektedir. Ayrica biitiin SEM
goriintiileri 1 um bar dlgeginde ¢ekilmis olup 10 mm caligma araligi kullanilarak elde
edildigi halde birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen katalizoriin goriintiisiiniin diger
sentez yontemlerine gore daha kiiciik yapilara (6,65 nm) sahip oldugu Cizelge 4.2°de

verilen XRD ortalama kristal yapilar1 ile uyumlu ¢ikmastir.

Sekil 4.42°de NaBH4 indirgeme yoOntemi kullanilarak hazirlanan %20 Ni-B/K-

Dolomit katalizoriliniin goriintiisti gosterilmektedir.

Eshasetir Technical Universty  EHT=2000K/ gy
Iaterial Sci & Eng WD =105 mm
Date :23 Dec 2021 Mag = 2063 KX

Sekil 4.42. NaBH indirgeme yontemiyle sentezlenen %20 Ni-B/K-Dolomit katalizériiniin SEM gériintiisii
(Biiyiitme: 20.00 KX)

NaBHs indirgeme yontemi ile sentezlenen katalizoriin Sekil 4.42 ile verilen
gorlintiisiinde dolomit yiizeyinde c¢ok iyi bir dagilim olustugu goriilmektedir.
Gortintiideki yapilarin iist iiste katmanlar halinde y1g1ldig1 ve diger sentez yontemlerinin

goriintiilerine benzer yapida yer almadig goriilmektedir.
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4.2. Sodyum Borhidriir Hidrolizinde Aktivite Testleri

Dogal ve kalsine dolomitin, sentezlenen katalizorlerin hidroliz reaksiyonundaki
aktiviteleri, Sekil 3.6 ile gosterilen deney diizenegi kullanilarak NaBH4 hidrolizi ile
hidrojen tretiminde denenmistir. Aktivite testlerine etki eden parametrelerden olan
sicaklik, katalizor tipi, katalizor miktari, aktif metal yiikleme orani, NaOH ve
baslangictaki NaBH4 konsantrasyonu etkileri incelenmis ve bulunan sonuglar bu boliimde

degerlendirilmistir.

4.2.1. Dolomitin hidrolize etkisi
Dogal dolomit ve kalsine dolomit ile gergeklestirilen hidroliz deneyleri ile

belirlenen hidrojen tiretim hizlari1 Cizelge 4.12 ve Sekil 4.43’te verilmektedir.

Cizelge 4.12. Dolomitin hidrojen iiretim hizina etkisi

. Hidrojen iiretim hiz1
Dolomit (mL/gkat.dKk)
Dogal dolomit 29,99
Kalsine dolomit 35,69
100 - /0
/
o
_ 80 - /./
& b
E 60 - A
8 /7
£ 404 /f
4
20 o
Dogal dolomit
°% @ 4w w s w0 1o
Zaman (dk)

Sekil 4.43. Dogal ve kalsine dolomitin NaBH4 hidrolizinde hidrojen verimi tizerine etkisi (100 mg NaBH,,
100 mg dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH, 60 °C)

Dolomite indirgeme islemi yapilmamasi durumunda (Sekil 4.43), hem dogal hem
de kalsine dolomit ile hidroliz reaksiyonunda %100 verim elde edilmistir. Ancak

reaksiyon tamamlanma siiresine gore farklilik gostermeleri nedeniyle hidrojen iiretim
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hizlar1 dogal dolomit i¢in 29,99 mL/gk..dk iken kalsine dolomit i¢in 35,69 mL/gka.dk
olarak bulunmustur. Hidrojen iiretim hizlarmin farkli ¢ikmasindaki neden olarak XRF
analizi ile belirlenen metal oksit igeriklerinin kalsine edilen dolomit i¢in daha yiiksek

olmas1 gosterilmektedir.

Bunun yani sira indirgeme isleminin destek malzemesi tizerindeki etkisine iligkin
calisma da degerlendirilmistir. indirgeme islemi 550°C sicaklikta 1 saat siire ile 400
mL/dk akis hizinda H2/N> (hacimce %20 H») karisimi kullanilarak yapilmistir. Cizelge
4.13 ve Sekil 4.44 ile dolomitin hidroliz reaksiyonu ile hidrojen iiretimi {izerine etkisi

verilmektedir.

Cizelge 4.13. Indirgenmis dolomitin hidrojen iiretim hizina etkisi

. Hidrojen iiretim hiz
Dolomit (mL/gkat.dk)
Indirgenmis dogal 29,52
dolomit
Indirgenmis kalsine 51,40
dolomit
100
80
:E: 60 -
2
E
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Kalsine dolomit
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Sekil 4.44. Indirgenmis dogal ve kalsine dolomitin NaBH, hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi
(100 mg NaBH4, 100 mg dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH, 60 °C)

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.44’te goriildiigli gibi indirgeme islemi yapildiginda dogal
dolomit indirgenmemis hali ile benzer bir egilim sergilerken, kalsine edilmis dolomit i¢in
reaksiyonun tamamlanma siiresinin gozle goriiliir sekilde distiigii agik¢a goriilmektedir.

Bununla birlikte, indirgenmis ve kalsine edilmis dogal dolomit, indirgenmeden kullanilan
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kalsine dolomite gore (35,69 mL Ha/gka.dk) daha yiiksek hidrojen tiretim hiz sonucuna
(51,4 mL Ho/gka.dk) ulagmigtir. XRF sonucuna bagli olarak kalsinasyon sonrasi
dolomitin CaO ve MgO oranlarinin arttigi gozlenmis olup indirgeme isleminde bu
bilesenlerin Ca ve Mg metalik formlarina doniismesi ve aktif bolgelerin artmasi katalitik
aktivitede artisa neden olmaktadir [55]. Bu sonuglardan, kalsinasyon sirasinda
safsizliklarin giderilmesi ve indirgeme sirasinda metal aktivasyonunun meydana
gelmesinin sorumlu olmasi nedeniyle hidrojen liretim hiz artisinin gézlendigi sonucu
ongoriilmektedir. Bu sonuglara bakildiginda katalizér destek materyali olarak segilen
dolomit i¢in kalsine edilerek sentez islemlerinde kullanilmasinin ve hidroliz reaksiyonu
oncesinde indirgenmeye tabi tutulmasinin yapilan karakterizasyon ¢aligsmalar1 ile uyumlu

olarak katalitik aktiviteyi arttirmak i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

4.2.2. Reaksiyon sicakhiginin hidrolize etkisi
Sodyum borhidriir hidrolizi i¢in 6nemli parametrelerden biri olan reaksiyon
sicakliginin etkisi sentezlenen tiim katalizorler ile 100 mg NaBHa, 100 mg katalizor ve 5

mL 0,25 M NaOH konsantrasyon degerleri sabit tutularak test edilmistir.

4.2.2.1. %40 Ni/K-Dolomit katalizorii
Emdirme ve ¢oktlirme yontemleriyle sentezlenen %40 Ni/K-Dolomit katalizoriintin

reaksiyon sicakliginin hidroliz iizerine etkisi incelenmistir.

Emdirme yontemiyle sentezlenen %40 Ni/K-Dolomit katalizorii ile 10° sicaklik
artist saglanarak 30-60° sicakliklarinda incelenmistir. Cizelge 4.14 ve Sekil 4.45 ile

hidrojen tliretim hiz1 degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.14. Reaksiyon sicakligimin %40 Ni/K-Dolomit katalizorii ile hidrojen iiretim hizina etkisi

Sicaklik (°C) Hidrojen iiretim hiz1
(mL/gxat.dKk)
30 21,14
40 30,40
50 44,03
60 88,16
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Sekil 4.45. Reaksiyon sicakliginin NaBH4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBHy, 100
mg %40 Ni/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)

Literatiirdeki mevcut bilgilere dayanarak, ¢alisma sicakliginin NaBH4 hidrolizi i¢in
reaksiyon hizin1 pozitif olarak artiran bir parametre oldugu iyi bilinmektedir [119].
Cizelge 4.14 ve Sekil 4.45’te gosterildigi gibi, %100 H2 verimine ulagsmak i¢in reaksiyon
stiresinin artan reaksiyon sicakligi ile azalan bir egilim gosterdigi acgiktir. Sicaklik
30,40,50 ve 60 °C'ye arttik¢a hidrojen iiretim hiz degerleri sirasiyla 21,14, 30,40, 44,04
ve 88,16 mL H/gka.dk olarak belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla reaksiyondan elde
edilen hidrojen verimi i¢in hesaplanan standart hatanin %9’dan %2,9’a diistiigli hata
cubuklar ile goriilmektedir. Kisa siirede elde edilen en yiiksek hidrojen iiretim hiz degeri
60 °C oldugu i¢in bundan sonra yapilan diger caligmalarda bu sicaklikta farkli

parametreler incelenmistir.

Coktiirme yontemi ile sentezlenen %40 Ni/K-Dolomit katalizoriiniin reaksiyon
sicakliklarina gore hidroliz deneylerindeki etkisi Cizelge 4.15 ve Sekil 4.46’da

verilmektedir.
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Cizelge 4.15. Reaksiyon sicakligimin ¢oktiirme %40 Ni/K-Dolomit katalizérii ile hidrojen iiretim hizina

etkisi

Hidrojen iiretim hizi

Sicaklik (°C) (mL/gkat.dK)
30 110,14
40 290,27
50 469,21
60 698,29
100
80
2
g 60
)
>
N
T
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0
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Sekil 4.46. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100
mg ¢oktiirme %40 Ni/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)

Coktiirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin aktivitelerinin emdirme yontemi

ile sentezlenen katalizorlere gore daha yiiksek oldugu Sekil 4.46’da gosterilen aktivite

sonuglarina gore anlagilmaktadir. Bu sonuglarin yapilan karakterizasyon c¢alismalari ile

tutarli olarak daha kiiciik kristal boyutlara sahip olmas1 nedeniyle sodyum borhidriir ile

daha etkin yiizey alaninda reaksiyona girdigi ve hidrojen iiretim hiz degerlerinin arttig1

gozlenmistir.
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4.2.2.2. %40 Co/K-Dolomit katalizérii
Emdirme ve ¢oktiirme yontemleriyle sentezlenen %40 Co/K-Dolomit

katalizoriiniin reaksiyon sicakliginin hidroliz lizerine etkisi incelenmistir.

Emdirme yontemiyle sentezlenen %40 Co/K-Dolomit katalizérii ile 20-60°
sicakliklarinda  hidroliz reaksiyonu incelenmistir. Sicaklik etkisinin incelendigi
deneylerde 100 mg NaBH4, 100 mg katalizér ve 5 mL 0,25 M NaOH konsantrasyon
degerleri kullanilmis olup Cizelge 4.16 ve Sekil 4.47 ile hidrojen iiretim hiz degerleri

verilmektedir.

Cizelge 4.16. Reaksiyon sicakliginin %40 Co/K-Dolomit katalizérii ile hidrojen iiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hiz1
Sicaklik (°C) (mL/gkat.dKk)
20 360,20
30 824,50
40 963,70
50 1133,80
60 4057,80

100
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Sekil 4.47. Reaksiyon sicakliginin NaBH4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100
mg %40 Co/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Emdirme yontemiyle sentezlenen %40 Co/K-Dolomit katalizorlinlin reaksiyon
sicakliginin hidroliz tizerine etkisinin elde edildigi sonuglarin gorildiigii Cizelge 4.16 ve

Sekil 4.47°de artan sicaklia kars1 hidrojen iiretim hizinin artis sergiledigi gériilmektedir.

Coktiirme yontemi ile sentezlenen %40 Co/K-Dolomit katalizorlinlin reaksiyon
sicakliklarma gore hidroliz deneylerindeki etkisi Cizelge 4.17 ve Sekil 4.48’de

verilmektedir.

Cizelge 4.17. Reaksiyon sicakliginin ¢oktiirme %40 Co/K-Dolomit katalizérii ile hidrojen iiretim hizina
etkisi

Hidrojen iiretim hiz
Sicaklik (°C) (mL/gkat.dk)
30 1404,82
40 2570,14
50 3855,02
60 4956,43
100
__ 80+
X
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Sekil 4.48. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100
mg ¢oktiirme %40 Co/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)

Coktiirme yonteminin katalizorlerin kristal boyutunu azaltmasi nedeniyle en etkin

aktivite sonuglarina sahip oldugu %40 Co/K-Dolomit katalizérlinlin artan reaksiyon
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sicakliklart ile elde edilen Sekil 4.48 ile anlasilmistir. 30°C gibi ortam kosullarinda dahi

2 dakika igerisinde %100 verimle hidrojen tiretimi gerceklestirilebildigi goriilmektedir.

4.2.2.3. %10 Ni-%30 Co/ K-Dolomit katalizorii
Birlikte emdirme yontemi ve birlikte ¢oktliirme yontemi ile sentezlenen %10 Ni-
%30 Co/K-Dolomit katalizoriinilin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz deneylerindeki

etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.49 ile birlikte emdirme ile sentezlenen %10 Ni-%30 Co/K-

Dolomit katalizoriiniin hidrojen tiretim hiz degerleri verilmistir.

Cizelge 4.18. Reaksiyon sicakliginin %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit katalizérii ile hidrojen tiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hizi
Sicaklik (°C) (mL/gkat.dk)
30 322,60
40 413,40
50 1927,50
60 2965,38
100 -
1
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Sekil 4.49. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100
mg %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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%10 Ni- %30 Co/K-Dolomit katalizoriiniin reaksiyon sicakliginin hidrojen tiretim
hiz1 {izerine etkisi incelendiginde artan sicakliklarda hidrojen iiretim hiz1 degerlerinin
arttig1 ve deneysel hatalarin azaldig1 ve elde edilen verilerin hata ¢ubuklarinin %5,8’den

%3’e diistiigli belirlenmistir (Sekil 4.49).

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit
katalizoriiniin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz deneylerindeki etkisi Cizelge 4.19 ve

Sekil 4.50’de verilmektedir.

Cizelge 4.19. Reaksiyon sicakliginin birlikte ¢éktiirme %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit katalizorii ile hidrojen
tiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hiz1
Sicaklik (°C) (mL/gkat.dKk)
30 346,51
40 969,80
50 1455,88
60 2267,65
100
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Sekil 4.50. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBHy4, 100
mg birlikte ¢éktiirme %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Sekil 4.50 incelendiginde, birlikte ¢coktliirme yontemiyle sentezlenen katalizoriin
birlikte emdirme yontemine gore daha yiiksek aktivite gosterdigi anlasilmistir. Hidrojen

iiretim hiz degerleri artarken reaksiyon siiresinin azaldig1 goriilmektedir.

4.2.2.4. %20 Ni- %20 Co/K-Dolomit katalizérii
Birlikte emdirme yontemi ve birlikte ¢oktliirme yontemi ile sentezlenen agirlikga
esit oranda aktif metal igeren %20 Ni-%20 Co/K-Dolomit katalizorlerinin reaksiyon

sicakliklara gore hidroliz deneylerindeki etkisi incelenmistir.

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen %20 Ni-%20 Co/K-Dolomit
katalizoriiniin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz deneylerindeki etkisi Cizelge 4.20 ve

Sekil 4.51°de verilmektedir.

Cizelge 4.20. Reaksiyon sicakliginin %20 Ni-%20 Co/K-Dolomit katalizorii ile hidrojen tiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hiz
Sicaklik (°C) (mL/gkar.dk)
30 88,36
40 302,95
50 1401,80
60 1772,41
100
s 80
E
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Sekil 4.51. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBHy4, 100
mg %20 Ni-%20 Co/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Sekil 4.51°de goriildiigii gibi 50°C ve 60°C sicakliklardaki hidrojen iiretim hiz
degerlerinin birbirine oldukga yakin ¢iktig1 goriilmektedir. Agirlikga esit oranda metal

yuklemesinin etkisi olarak bu durumun ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen %20 Ni-%20 Co/K-Dolomit
katalizoriiniin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz deneylerindeki etkisi Cizelge 4.21 ve

Sekil 4.52’de verilmektedir.

Cizelge 4.21. Reaksiyon sicakliginin birlikte ¢oktiirme %20 Ni-%20 Co/K-Dolomit katalizorii ile hidrojen
tiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hiz
Sicaklik (°C) (mL/gkat.dk)
30 242,83
40 562,77
50 963,75
60 1133,82
100
_ 804
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Sekil 4.52. Reaksiyon sicakliginin NaBH, hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBHy4, 100
mg birlikte ¢éktiirme %20 Ni-%20 Co/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Birlikte emdirme yonteminde oldugu gibi birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen
katalizor i¢in de reaksiyon sicakligi arttik¢a hidrojen iiretim hiz degerlerinin arttig1, ayrica
50 ve 60° C sicakliklardaki sonuglarin birbirine yakin ¢iktig1 goriilmektedir. Bu ¢calismada
elde edilen sonuglarda bimetalik katalizorler ile grafen oksit destekli bimetalik katalizor
(Ni-Co/rGO) ile 1280 mL/ga.dk hidrojen iiretim hizina olduk¢a yakin degere (1133,82
mL/ga.dk) ulagilmigtir [83].

4.2.2.5. %30 Ni- %10 Co/K-Dolomit katalizorii
Birlikte emdirme yontemi ve birlikte ¢coktiirme yontemi ile sentezlenen %30 Ni-
%10 Co/K-Dolomit katalizorlerinin reaksiyon sicakliklarina gére hidroliz deneylerindeki

etkisi incelenmistir.

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit
katalizoriiniin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz deneylerindeki etkisi Cizelge 4.22 ve

Sekil 4.53’te verilmektedir.

Cizelge 4.22. Reaksiyon sicakliginin %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit katalizérii ile hidrojen tiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hiz
Sicaklik (°C) (mL/gxat.dKk)
30 52,95
40 116,20
50 312,77
60 1694,50
E 60 -
—=— 30 °C|
20 ——40°C
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zaman (dk)

Sekil 4.53. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100
mg %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Sekil 4.53e bakildiginda artan reaksiyon sicakliginin etkisinin hidrojen iiretim hizi
lizerinde artis egilimi sergiledigi goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin ise 30°C’de 48
dakikadan 60°C’ye degistiginde 2 dakikaya kadar diismesi sebebiyle hidrojen iiretim
hizinda ciddi bir artis gosterdigi ortaya ¢ikmustir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit
katalizoriiniin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz deneylerindeki etkisi Cizelge 4.23 ve

Sekil 4.54’te verilmektedir.

Cizelge 4.23. Reaksiyon sicakliginin birlikte ¢éktiirme %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit katalizorii ile hidrojen
tiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hiz
Sicaklik (°C) (mL/giar.dk)
30 58,41
40 127,01
50 422,45
60 856,67
100
1
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Sekil 4.54. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100
mg birlikte ¢oktiirme %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Sentezlenen katalizorlerdeki agirlikca kobalt oraninin azalmasiyla reaksiyon
stirelerinde artigin gozlendigi anlagilmistir. Bunun sonucu olarak da hidrojen iiretim hiz

degerlerinde azalma olustugu goriilmektedir (Sekil 4.54).

4.2.2.6. Ni-B/K-Dolomit katalizorii
NaBH; indirgeme yontemi ile sentezlenen %10 Ni-B/K-Dolomit ve %20 Ni-B/K-

Dolomit katalizorlerinin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz deneyleri incelenmistir.

%10 Ni-B/K-Dolomit katalizoriiniin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz

deneylerindeki etkisi Cizelge 4.24 ve Sekil 4.55°te verilmektedir.

Cizelge 4.24. Reaksiyon sicakligimin %10 Ni-B/K-Dolomit katalizévii ile hidrojen iiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hizi
Sicaklik (°C) (mL/gkat.dk)
30 31,32
40 61,11
50 141,07
60 219,65
100
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Sekil 4.55. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100
mg %10 Ni-B/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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%10 Ni-B/K-Dolomit katalizorii kullanilarak elde edilen aktivite ¢alismalarinda
reaksiyon sicakliginin hidrojen liretim hiz degerleri iizerindeki pozitif etkisinin devam
ettigi goriilmektedir. Ancak 30°C sicaklikta elde edilen degerlerin standart hata
cubuklarinin degerlerinin (%8) sicaklik arttik¢a azaldigi1 (%]1,1) da goriilmektedir.

%20 Ni-B/K-Dolomit katalizoriiniin reaksiyon sicakliklarina gore hidroliz

deneylerindeki etkisi Cizelge 4.25 ve Sekil 4.56°da verilmektedir.

Cizelge 4.25. Reaksiyon sicakliginin %20 Ni-B/K-Dolomit katalizévii ile hidrojen iiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hiz1
Sicaklik (°C) (mL/gxat.dk)
30 34,10
40 71,28
50 185,55
60 276,84
100
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Sekil 4.56. Reaksiyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100
mg %20 Ni-B/K-Dolomit, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Sekil 4.56’ya bakildiginda ise artan reaksiyon sicakliginin hidrojen iiretim hiz
degerlerini de arttig1 goriilmektedir. 30°C’den 60°C’ye degisen sicakliklardaki hidrojen

tiretim hiz degerleri arasinda yaklasik iki kat artis oldugu goézlenmistir.

Reaksiyon sicakliginin  hidrolize etkisi farkli katalizorler kullanilarak
incelendiginde biitiin katalizorler icin artan sicakliklarda hidrojen iiretim hizinin artis
egilimi gosterdigi belirlenmistir. 30-60 °C sicakliklar denendiginde artan sicakliga baglh
olarak en uygun reaksiyon derecesinin 60 °C oldugu ve en yliksek hidrojen iiretim
hizlarima ulagildigr goriilmistiir. Farkli yontemlerle sentezlenen katalizorler igin
60°C’deki hidrojen tiretim hizlarina mL H> /gka.dk cinsinden bakildiginda ise sirastyla
4956,43 (¢oktiirme %40 Co/K-Dolomit), 4057,80 (emdirme %40 Co/K-Dolomit),
2965,38 (birlikte emdirme, %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit), 2267,65 (birlikte ¢oktiirme,
%10 Ni-%30 Co/K-Dolomit), 1772,41 (birlikte emdirme, %20 Ni-%20 Co/K-Dolomit),
1694,50 (birlikte emdirme, %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit), 1133,82 (birlikte ¢oktiirme,
%20 Ni-%?20 Co/K-Dolomit), 856,67 (birlikte ¢oktiirme, %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit),
698,29 (coktirme %40 Ni/K-Dolomit), 276,84 (NaBH4 indirgeme, %20 Ni-B/K-
Dolomit), 219, 65 ((NaBH4 indirgeme, %10 Ni-B/K-Dolomit) ve 88,16 (emdirme, %40
Ni/K-Dolomit) degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiirde
bulunan nikel ve kobalt yiliklemeli katalizorler ile ulasilan hidrojen tiretim degerlerinden
4991,8 mL H> /gkar.dk [79], 3400 mL H» /gxac.dk [87], 2574 mL H» /gka.dk [91] sonuglar

ile tutarlilik gdstermektedir.

4.2.3. Katalizor aktif metal oraninin hidrolize etkisi
Farkli sentez yontemleri kullanilarak hazirlanan katalizorler ile aktif metal (Ni, Co)

yukleme oranlar1 %10-40 arasinda degisen katalitik incelemeler gerceklestirilmistir.

Bu deneylerde 100 mg NaBHi, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH

konsantrasyon degerleri ve 60°C c¢alisma sicaklig1 sabit tutulmustur.

4.2.3.1. Ni/K-Dolomit katalizorii
Cizelge 4.26 ve Sekil 4.57 ile emdirme yontemiyle sentezlenen Ni/K-Dolomit
katalizor tipinin hidrojen verimi ve hidrojen iiretim hiz degerleri iizerine etkisi

verilmektedir.

113



Cizelge 4.26. Emdirme yontemi kullamilarak hazirlanan Ni/K-Dolomit katalizorii yiikleme oraminin
hidrojen verimi ve hidrojen tiretim hizina etkisi

Ni ikl o Hidrojen iiretim hizi Hidrojen Verimi
i Yiikleme Oram
(mL/gkat.dK) (%)
(%)
10 18.51 77,82
20 31,17 100
30 42,57 100
40 88,16 100
100
80 i
g 1
E 60 I
] L
>
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20 . —o— %20 Ni
- —4— %30 Ni
—v— %40 Ni
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Sekil 4.57. Emdirme yontemiyle sentezlenen katalizérlerin Ni yiikleme oraninin NaBHs4 hidrolizinde
hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBHy, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH, 60°C)

Sekil 4.57°de, %100 H» iiretim verimine ulasmak i¢in reaksiyon siiresinin,
katalizorlerdeki nikel iceriginin artmasiyla Onemli oOlgiide azaldigi goriilmektedir.
Agirlik¢a %10 Ni yiiklemeli katalizorler 108 dakikada %77,82 hidrojen verimi saglarken,
cok daha kisa reaksiyon siiresiyle, agirlikca %40 Ni yiiklemesi ile %100 H> verimi elde
etmek icin 29 dakika yeterli olmaktadir. %10 Ni ve %20 Ni yiiklii katalizorlerin hidrojen
tiretim hiz degerleri arasindaki fark, farkli ytlizey alanlar1 (Cizelge 4.10) ve nikel orani

arttikca dolomit yilizeyinde daha iyi dagilim olugmasi ile agiklanabilir. Ayrica, hidrojen
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tiretim hizlar1 agisindan katalitik aktivite siralamasinin agirlikca %40 Ni (88,16) >
agirlikca %30 Ni (42,57) > agirlik¢a %20 Ni (31,17) > agirlikca %10 Ni (18,51)
katalizorleri seklinde meydana geldigi goriilmektedir. Ni yiliklemesi ne kadar yiiksek
olursa, hidrojen iiretim hiz1 o kadar yiiksek olur, bu da Ni ilavesinin artmasinin, NaBH4'lin
reaksiyona girmesi i¢in katalizor ylizeyinde maksimum aktif bolge sayisini sagladigini
gostermektedir. Ayrica nikel igerigi arttikca, TGA analizi ile belirlenen termal kararlilik
artisina baglh olarak en yiiksek katalitik aktivite %40 Ni/K-Dolomit katalizorii ile elde
edilmistir. Bu nedenle daha sonraki uygun parametrik ¢alismalar1 belirlemek i¢in %40

Ni/K-Dolomit katalizorii kullanilmistir.

4.2.3.2. Co/K-Dolomit katalizorii
Cizelge 4.27 ve Sekil 4.58 ile emdirme yontemiyle sentezlenen agirlikca %10-40
yiikleme oranlarinda degisen Co/K-Dolomit katalizor tipinin hidrojen tiretim hiz degerleri

uzerine etkisi verilmektedir.

Cizelge 4.27. Emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan Co/K-Dolomit katalizérii yiikleme oraninin
hidrojen iiretim hizina etkisi

Co Yiikleme Oram Hidrojen iiretim hizi
(%) (mL/gkat.dK)
10 464,45
20 866,29
30 1133,72
40 4057,80

100
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60 -
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204 —— %20 Co
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Sekil 4.58. Emdirme yontemiyle sentezlenen katalizérlerin Co yiikleme oraninin NaBH, hidrolizinde
hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg NaBHy, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH, 60°C)

115



Aktif metal yiikleme orani arttikga katalizor ylizey alaninda olusan degisimden
kaynaklanarak reaksiyon hizinda artiy meydana geldigi ve hidrojen firetim hiz
degerlerinin de arttig1 Sekil 4.58 ile goriilmektedir. Katalizér sentezinde degistirilen aktif

metal oranini katalitik aktivite {izerine olumlu yonde etkisinin oldugu goriilmektedir.

4.2.3.3. Ni-Co/K-Dolomit katalizorii
Birlikte emdirme ve birlikte ¢oktiirme kullanilarak sentezlenen Ni-Co/K-Dolomit

katalizorlerinin metal ylikleme oranlarinin hidroliz {izerine etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.28 ve Sekil 4.59 ile birlikte emdirme yontemiyle sentezlenen agirlik¢a
%10-30 yiikleme oranlarinda degisen Ni-Co/K-Dolomit katalizor tipinin hidrojen iiretim

hiz degerleri iizerine etkisi verilmektedir.

Cizelge 4.28. Birlikte emdirme ydntemi kullamilarak hazirlanan Ni-Co/K-Dolomit katalizérii yiikleme
oranmmin hidrojen iiretim hizina etkisi

Ni-Co Yiikleme Orani Hidrojen iiretim hiz1
( % ) (mL/gkat-dk)
10-30 2965,38
20-20 177241
30-10 1964,50
100
- 80 J
E o :
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T 40
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—— %20 Ni-%20 Co/Dolomit
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0 T

0 50 100

Zaman (sn)

Sekil 4.59. Birlikte emdirme yontemiyle sentezlenen katalizérlerin Ni-Co yiikleme oraninin NaBH4
hidrolizinde hidrojen verimi tizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH, 60°C)
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Sekil 4.59’a bakildiginda kobalt metalinin oranina bagli olarak reaksiyon hizinin
arttigi ancak agirlikca %10 ve %20 Co igeren katalizorlerin hidrojen iiretim hizi

degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.29 ve Sekil 4.60 ile birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen bimetalik

Ni-Co/K-Dolomit katalizorlerinin hidrojen iiretim hizina etkisi verilmektedir.

Cizelge 4.29. Birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak hazirlanan Ni-Co/K-Dolomit katalizorii yiikleme
oranmnin hidrojen tiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hiz
Ni-Co Yiikleme Oram (mL/gkat.dk)
(%)
10-30 2267,64
20-20 1133,82
30-10 856,66
100
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Sekil 4.60. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin Ni-Co yiikleme oraninin NaBH
hidrolizinde hidrojen verimi tizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH, 60°C)

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin  degisen yiikleme
oranlarinda farkli reaksiyon siirelerine sahip oldugu goriilmektedir. En yiiksek aktiviteyi
ise 2267,64 mL/gka.dk hidrojen iiretim hiz degeri ile %30 Ni-%10 Co/K-Dolomit

katalizorliniin sergiledigi goriilmektedir.
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4.2.3.4. Ni-B/K-Dolomit katalizorii

NaBHs indirgeme yontemiyle sentezlenen Ni-B/K-Dolomit katalizorlerinin

hidrojen iiretim hizina etkisi Cizelge 4.30 ve Sekil 4.61 ile verilmektedir.

Cizelge 4.30. NaBH, indirgeme yédntemi kullanilarak hazirlanan Ni-B/K-Dolomit katalizérii yiikleme
orammin hidrojen iiretim hizina etkisi

Hidrojen iiretim hizi
Ni-B Yiikleme Orani (mL/gkat.dk)
(%)
10 219,65
20 276,84
100
r 80 P -
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Sekil 4.61. NaBH, indirgeme yontemiyle sentezlenen katalizérlerin Ni-B yiikleme oraninin NaBH4
hidrolizinde hidrojen verimi tizerine etkisi (100 mg NaBH4, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH, 60°C)

Sekil 4.61 incelendiginde, agirlikca %10 ve %20 oranlarindaki Ni-B/K-Dolomit
katalizorlerinin artan metal oranlarina bagl olarak hidrojen iiretim hiz degerlerinde artis

oldugu anlagilmistir.

Aktif metal yilikleme oranimin hidroliz iizerine etkisi incelendiginde artan aktif
metal yiikleme oranlari ile hidrojen iiretim hizlarinin da artis gosterdigi goriilmiistiir.
Farkli yontemler ile sentezlenen katalizorler i¢in emdirme yonteminde %40 yiikleme
oraninin, bimetalik sentezleme yonteminde %10 Ni-%30 Co ylikleme oraninin ve NaBH4
indirgeme yonteminde ise %20 Ni-B yiiklemesi ile en yliksek hidrojen iiretim hizlarina

ulasilmistir.
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4.2.4. Katalizor miktarimin hidrolize etKisi

Farkli sentez yontemleri kullanilarak hazirlanan katalizorler ile katalizér miktarinin
0-125 mg arasinda degisen oranlardaki katalitik incelemeleri yapilmistir. Deneylerde 100
mg NaBHi, 5 mL 0,25 M NaOH konsantrasyon ve 60°C c¢alisma sicakligi sabit
tutulmustur. Cizelge 4.31 ve Sekil 4.62 ile emdirme yontemiyle sentezlenen %40 Ni/K-

Dolomit katalizor miktarinin hidrojen verimi ve hidrojen tiretim hiz degerleri {izerine

etkisi verilmektedir.

Cizelge 4.31. Emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan %40 Ni/K-Dolomit katalizor miktarimin hidrojen

tiretim hizina etkisi

Katalizor miktari Hidrojen iiretim hizi
(mg) (mL/gkat.dKk)
Katalizorsiiz 39,94
25 43,32
50 51,05
75 82,59
100 88,16
125 77,87

Sekil 4.62. Emdirme yontemiyle sentezlenen %40 Ni/K-Dolomit katalizor miktarinin NaBH4 hidrolizinde
hidrojen verimi tizerine etkisi (100 mg NaBH4, 5 mL 0,25 M NaOH, 60°C)

Katalizor miktarinin H» verimi tlizerindeki etkisi Sekil 4.62°de ve hidrojen iiretim
hiz1 degerleri Cizelge 4.31°de goriildiigii gibi, NaBH4'lin kendi kendini hidrolizinin yavas

gerceklestigi ve degisen katalizOr miktarlarina bagli olarak %100 hidrojen verimine
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ulasildig1 goriilmektedir. Ayrica, katalizor miktar1 arttikga reaksiyonun tamamlanmasi
icin gereken silirenin onemli Olciide azaldig1 kaydedilmistir. Katalizor miktarindaki 75
mg'dan 125 mg'a artisin, hidrojen iiretim hiz degerinde benzer bir davranis sergiledigi
goriilmektedir. Ancak 100 mg katalizor miktar1 ile 88,16 mL H2/gka.dk hidrojen iiretim
hiz1 ile 29 dakikada gergeklestirilmis ve diger katalizor miktarlarina goére biraz daha iyi
sonuclar elde edilmistir. Literatiirde farkli calismalarda da benzer sonuglar elde edildigi
bildirilmistir, Lim ve ark. Ni-B-Zr katalizorii ile sodyum borhidriiriin hidrolizini
incelemis ve katalizor yiiklemesi %20'den %40'a yiikseldiginde {iretim oraninin %86'dan
%094'e yiikseldigini kaydetmistir [88]. Xin ve ark. NaBH4'tin NiC0204/zeolit katalizorii
ile hidrolizini incelemis ve katalizor miktari arttik¢a hidrojen tiretim hizinin arttig1 (0.5 g
- 1.25 g) seklinde benzer sonuglara varmistir [81]. Standart hata degerinin katalizor
miktar1 arttikca %6,86’dan %2,79’a diistiigii hesaplanmistir. Bu nedenle, H» iiretim
aktivitesinin katalizor miktar1 ile yakin bir iligkisi oldugu varsayilabilir, bu da degisen

katalizor yiiklemesiyle kontrol edilebilecegi anlamina gelmektedir.

4.2.5. NaBH4 baslangi¢c miktariin etkisi

Sodyum borhidriir baglangic miktarinin hidroliz reaksiyonu iizerine olan etkisi
arastirllmistir. Katalitik reaksiyonda, 100 mg agirlikca %40 Ni/K-Dolomit katalizorii,
0,25 M NaOH ve 60 °C calisma sicaklig1 kosullarinda 25 mg artigla 25-125 mg araliginda
degisen NaBH4 baslangi¢c miktar1 kullanilarak H» tiretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.32 ve Sekil 4.63’te verilmektedir.

Cizelge 4.32. Emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan %40 Ni/K-Dolomit katalizorii ile NaBH, baslangig
miktarinin hidrojen iiretim hizina etkisi

NaBHjs baslangic miktar: Hidrojen iiretim hiz1
(mg) (mL/gxat.dKk)
25 81,80
50 84,12
75 85,86
100 88,16
125 71,32
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Sekil 4.63. Emdirme yontemiyle sentezlenen %40 Ni/K-Dolomit katalizorii ile NaBH4 baslangig
miktarmin hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH, 60°C)

Cizelge 4.32’de verilen hidrojen iretim hiz degerlerinin birbirine ¢ok yakin
degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.63'e gore, farkli NaBH4 yiiklemesi, H>
olusumunu biraz kolaylastirmis olup yiikleme miktar1 100 mg'a ulasana kadar hidrojen
tiretim hiz degerlerinin iizerinde ¢ok az etkiye neden olmustur. Standart hata degisimi ise
yaklasik %3 olarak hesaplanmistir. Sodyum borhidriir miktarinin 125 mg'a kadar artmasi
ise %100 hidrojen verimi elde etmek i¢in reaksiyon siiresinin uzamasina neden olmustur.
Buna goére NaBH4 miktar1 25 mg'dan 125 mg'a ¢ikarildiginda hidrojen tiretim hiz degerleri
sirasiyla 81,8 ve 71,32 mL Ha/gka.dk olarak belirlenmistir. Benzer bulgular Dénmez ve
ark., tarafindan NaBH4'lin hidrolizinde yan iirlinii olan ve katalizor yiizeyinde emilen ve
dolayisiyla aktif bolgelerini bloke eden NaBO> olusumu nedeniyle orta diizeyde bir

aktivite azalmasinin goriildiigi bildirilmistir [120].

4.2.6. NaOH konsantrasyonunun etKisi

NaOH konsantrasyonunun hidroliz reaksiyonu {zerine olan etkisi bir diger
parametre olarak arastirilmistir. Katalitik reaksiyonda, 100 mg agirlikca %40 Ni/K-
Dolomit katalizérii, 100 mg NaBH4 ve 60 °C calisma sicakligi kosullarinda farkli
konsantrasyonlarda 5 mL NaOH kullanilarak H; iiretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.33 ve Sekil 4.64’te verilmektedir.
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Cizelge 4.33. Emdirme yodntemi kullanilarak hazirlanan %40 Ni/K-Dolomit katalizorii ile NaOH
konsantrasyonunun hidrojen tiretim hizina etkisi

NaOH konsantrasyonu Hidrojen iiretim hiz1
(M) (mL/gkat.dk)
0,10 80,04
0,25 88,16
0,50 75,58
0,75 71,95
100 F
80 4
S
E o
3
>
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I 40
=010 M
20 - —o—0.25M
——0.50 M
—v—0.75M
0
0 20 a0
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Sekil 4.64. Emdirme ydntemiyle sentezlenen %40 Ni/K-Dolomit katalizérii ile NaOH konsantrasyonunun
hidrojen verimi iizerine etkisi (100 mg katalizor, 100 mg NaBH4, 60°C)

Cizelge 4.33 ve Sekil 4.64 ile gosterilen sonuclardan NaOH konsantrasyonunun H»
iretim hiz1 lizerinde orta diizeyde bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen
sonuglara gére NaOH konsantrasyonu 0,10, 0,25, 0,50 ve 0,75 M olarak degistirildiginde,
karsilik gelen hidrojen liretim oranlar1 sirasiyla 80,05, 88,16, 75,58 ve 71,95 mL
Ho/gka.dk olarak bulunmustur. Yapilan deneylere ait standart hata degeri ise yaklasik
%3,16 olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, Saka ve ark. NaOH konsantrasyonu arttik¢a
alkalinite ve viskozitedeki artistan dolayr hidroliz reaksiyonunun yavasladigini
bildirmistir [87]. NaBH4 ¢ozeltisinin viskozitesinin artmasi ve aktif bdlgelerin (metal
oksitler) hidroksit iyonlar1 tarafindan isgal edilmesi, artan NaOH konsantrasyonu ile
birlikte H iiretim hizin1 azaltan nedenler olarak aciklanabilir. Xin ve ark. NaOH

konsantrasyonunun hidroliz reaksiyonu iizerindeki etkisini arastirmislar ve NaOH
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konsantrasyonunun %1'den %10'a ¢ikarilmastyla hidrojen iiretim hizinin arttigini, ancak
daha yiiksek konsantrasyonlarin H iiretim hizinin diismesine neden oldugunu

acgiklamislardir [81].

4.2.7. Katalizoriin tekrar kullanimi

Sentezlenen katalizdrlerin reaksiyon ortamindaki kararlilig, ticari uygulanabilirligi
acisindan hayati 6nem tasimaktadir. 5 mL NaOH (0,25 M) cozeltisi ve esit miktarda
katalizor ve NaBH4 (100 mg) kullanilarak 60 °C sicaklikta gergeklestirilen yeniden
kullanilabilirlik testinin ileri deneyleri i¢in daha iyi katalitik performansi nedeniyle
agirlikca %40 Ni/K-Dolomit sec¢ilmistir. Katalizor, reaksiyondan sonra siiziilmiis ve
birkag kez deiyonize su ile yikanmis, ardindan bir kez daha kullanilmadan 6nce 105 °C'de
kurutulmusg, herhangi bir indirgeme islemi yapilmadan kullanilmistir. Cizelge 4.34 ve
Sekil 4.65, katalizoriin tekrar kullanim dongili numaralarina kars1 H, verimindeki degisimi

temsil etmektedir.

Cizelge 4.34. Emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan %40 Ni/K-Dolomit katalizoriiniin tekrar
kullaniminin hidrojen verimi ve hidrojen tiretim hizina etkisi

Katalizor tekrar Hidrojen iiretim hizx Hidrojen Verimi
kullanim dongii (mL/gxat.dKk)
say1st )
| 88,16 0
5 87,02 0
3 42,26 10
A 33,68 el
5 22,61 s
6 21,57 ol
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Sekil 4.65. %40 Ni/K-Dolomit katalizériiniin tekrar kullanim déngii sayisinin hidrojen verimi tizerine
etkisi (60 °C, 100 mg NaBH,4, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

Cizelge 4.34’te goriildiigii gibi ilk li¢ kullanimda katalizér %100 hidrojen verimine
ulasirken sonraki kullanimlarda aktivitesinde azalma meydana gelmektedir. Sekil 4.65'e
gore, katalizor 3 kez yeniden kullanildiginda, reaksiyon tamamlanma siiresi %100
hidrojen verimi ile 29, 31 ve 60 dakikaya degismistir. Katalizériin 4. kullaniminda
reaksiyon tamamlanma siiresi 85 dakikaya cikarken, H> verimi %79,7'ye diismektedir. 4.
dongiiden sonra katalizoriin yeniden kullanilabilirligi, beklendigi gibi 5. (%78,3) ve 6.
(%76,4) dongiilerde benzer hidrojen verimi sonuglart gostermistir. Katalizoriin
aktivitesini kaybetmesinin temel nedenleri, yikama islemi sirasinda dolomit tizerindeki
nikel fazinin azalmasi ve katalizor yiizeyinin NaBO: gibi yan iiriinlerle kaplanmasi ile

acgiklanmaktadir [121].

4.3. Hidroliz Reaksiyonun Kinetik Calismalari
Hidroliz reaksiyonun kinetik incelenmesinin aragtirmak iizere emdirme yontemi ile
sentezlenen agirlikca %40 Ni/K-Dolomit ve %40 Co/K-Dolomit katalizorleri

kullanilmistir.
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4.3.1. %40 Ni/K-Dolomit katalizorii

30-60°C araliginda farkli sicakliklarda kimyasal reaksiyon kinetigini belirlemek
icin deneyler yapilmistir. H> liretim oranindaki degisiklik, 100 mg agirlikca %40 Ni/K-
Dolomit katalizorii, 100 mg NaBHy, 0,25 M NaOH ¢o6zelti kosullart ile tayin edilmistir.
Sifirinci, birinci ve n'inci mertebeden kinetik modeller uygulanarak elde edilen veriler
zamana kars1 cizilmistir. Sekil 4.66 - 4.68 ile sifirinci, birinci ve n.’nci mertebe igin
sirastyla Cao-Ca, In (Ca/Cao) ve Ca'™ degerleri kullanilarak elde edilen grafikler

gosterilmektedir.
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Sekil 4.66. Sifirinci mertebe reaksiyon kinetigi (100 mg NaBH4, 100 mg 40 % Ni/K-Dolomite, 5 mL 0,25
M NaOH)

—=— 30 °C|
—®— 40 °C|
—4A— 50 °C
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Sekil 4.67. Birinci mertebe reaksiyon kinetigi (100 mg NaBH4, 100 mg 40 % Ni/K-Dolomite, 5 mL 0,25 M
NaOH)
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Sekil 4.68. n=0,5 igin n’inci mertebe reaksiyon kinetigi (100 mg NaBH,4, 100 mg 40 % Ni/K-Dolomite, 5

Reaksiyon hizinin mertebesini bulmak icin elde edilen sonuglardan sifirinci
mertebe, birinci mertebe ve n. mertebe i¢in kinetik model egrileri sirasiyla Sekil 4.66 -
4.68'de verilmistir. Sekil 4.66'dan, sifirinci mertebe igin reaksiyon sicakligi arttikca
dogrusalligin kademeli olarak arttifi goriilmektedir. Ancak, Sekil 4.67°deki birinci
mertebe i¢in bunun tersi dogrudur. Regresyon katsayisinin 1'e oldukg¢a yakin olmas1 arzu

edilmektedir. Reaksiyon mertebesini belirlemek i¢in gereken regresyon katsayisi ve hiz

CA1-n
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mL 0,25 M NaOH)

sabiti degerleri Cizelge 4.35’te verilmektedir.

T T
100 120 140

Cizelge 4.35. Regresyon katsayilart ve sifirinct dereceden hiz sabitleri (%40 Ni/K-Dolomit)

Sicaklik (K) 303,15 313,15 323,15 333,15
R 0,9992 0,9989 0,9995 0,9929
k (mol/gia. a) 0,0022 0,0031 0,0046 0,0089

Cizelge 4.35'te goriildiigii gibi bu calismada elde edilen degerlerle olusturulan
grafikten elde edilen (1'e yakin) regresyon katsayilarina goére reaksiyon hizinin sifir
mertebesi ile tutarli oldugu goriilmiistiir. Reaksiyonun sifirinci mertebeden belirlenmesi,
literatiirde daha Once bildirilen ¢alismalara uygun sonucglarin elde edildigini

gostermektedir [119], [121].
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4.3.2. %40 Co/K-Dolomit

20-60°C araligindaki sicakliklarda agirlik¢a %40 Co/K-Dolomit katalizorii, 100 mg
NaBHa4, 0,25 M NaOH ¢o6zelti kosullar ile tayin edilmistir. Sifirinci, birinci ve n'inci
mertebeden kinetik modeller uygulanarak elde edilen veriler zamana karsi ¢izilmis olup
Sekil 4.69 - 4.71 ile sifirinci, birinci ve n.’nci mertebe i¢in sirastyla Cao-Ca, In (Ca/Cao)

ve Ca!™ degerleri kullanilarak elde edilen grafikler gosterilmektedir.
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Sekil 4.69. Sifirinci mertebe reaksiyon kinetigi (100 mg NaBH4, 100 mg 40 % Co/K-Dolomite, 5 mL 0,25
M NaOH)

In(CA/CA,)

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zaman(sn)

Sekil 4.70. Birinci mertebe reaksiyon kinetigi (100 mg NaBH4, 100 mg 40 % Co/K-Dolomite, 5 mL 0,25
M NaOH)
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Sekil 4.71. n=0,5 i¢in n’inci mertebe reaksiyon kinetigi (100 mg NaBHz4, 100 mg 40 % Co/K-Dolomite, 5
mL 0,25 M NaOH)

%40 Co/K-Dolomit katalizoriiniin kinetik model incelemesi yapildiginda sifirinci,
birinci ve n= 0,5 kinetik model i¢in elde edilen grafiklere bakildiginda en iyi sonucu veren
mertebenin regresyon katsayilarina bakilarak sifirinci mertebe ile uyumlu oldugu

goriilmiistiir (Sekil 4. 69 —4.71). Cizelge 4.36’da regresyon katsayilar verilmektedir.

Cizelge 4.36. Regresyon katsayilari degerleri (%640 Co/K-Dolomit)

Mertebe 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15
0 0,9915 0,9995 0,9925 0,9921 0,9948

| 0,8510 0,7962 0,8484 0,8496 0,8344
05 0,9729 0,9385 0,9731 0,9836 0,9634

Cizelge 4.36’da goriildiigii gibi R? degerlerinin 1’e en yakin degerlere sahip olan
mertebe degeri sifirinct mertebedir. %40 Co/K-Dolomit katalizériiniin kinetik model

olarak sifirinct mertebeye uyumlu oldugu belirlenmistir.

4.4. Arrhenius Esitligi ile Sicakligin Reaksiyon Hizina Etkisi
Arrhenius esitligi reaksiyon hizina sicakligin etkisi oldugunu kanitlayan 6nemli bir

formildiir. Bu esitlik kullanilarak reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.72°de, Arrhenius grafigine gore hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisini

hesaplamak i¢in 1/T (Kelvin cinsinden) degerlerine kars1 Ink degerleri verilmistir.

/T
0.00295 0.003 0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335

Ink

y = -4610.3x + 9.0092
R?=0.9654

ooy
o
.........
Sse.

Sekil 4.72. Sifirinct mertebe icin Ink'nin sicakliga (1/T) karst Arrhenius grafigi

%40 Ni/K-Dolomit katalizoriiniin aktivasyon enerjisi, Sekil 4.72’deki egrinin egimi
ve Esitlik 2.17 kullanilarak 38,33 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen aktivasyon
enerjisi, literatiirde dogal kil bazli destek malzemeleri ile bildirilen bazi sonuglarla
karsilastirilmis ve aktivasyon enerjisinin kil bazli ¢aligmalardan daha diisiik oldugu
bulunmustur [122], [123]. Ayrica bu ¢alismada elde edilen aktivasyon enerjisi degerinin
literatiirde bulunan degerler arasinda oldugu tespit edilmistir [87], [122], [123]. Bu
nedenle dolomit, NaBHs’ten hidrojen iiretimi i¢in etkili bir destek malzemesi olarak
diisiiniilebilir. Bu ¢calismanin amaci olan dolomitin sodyum borhidriir hidrolizi tizerindeki
etkisi arastirilmis ve elde edilen sonuglarla umut verici bir destek malzemesi olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir. Dolomit destekli katalizoriin aktivitesini iyilestirmek i¢in
farkli katalizor sentez yontemlerinin, farkli aktif metallerin, promotorlerin ve bimetalik

katalizorlerin kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.37 ile farkli sentez yontemleri ile hazirlanan katalizorlerin aktivasyon

enerjileri verilmektedir.
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Cizelge 4.37. Farkli yontemlerle sentezlenen katalizorlerin aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerjisi
Sentez yontemi Katalizor Mertebe (kJ/mol)

0 41,28
Emdirme %40 Co/K-Dolomit 1 42.40
n=0,5 4578
Coktiirme %40 Co/K-Dolomit 0 37,03
Birlikte emdirme %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit 0 51,07
Birlikte ¢oktiirme %10 Ni-%30 Co/K-Dolomit 0 46,08
NaBHj, indirgeme %20 Ni-B/K-Dolomit 0 59,60

Cizelge 4.37’ye gore, farkli sentez yontemleri kullanilarak hazirlanan katalizorlerin
aktivasyon enerjilerine bakildiginda en diisiik aktivasyon enerjisine sahip olan
katalizoriin emdirme yontemiyle sentezlenen %40 Co/K-Dolomit katalizorii i¢in sifirinct

mertebede ulasildigi goriilmektedir.
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5. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada, sicaklik, katalizor ve NaBH4 miktari, NaOH konsantrasyonu gibi

reaksiyon parametrelerine dayali olarak NaBHs'ten H> tiretimi i¢in dolomit destekli

katalizoriin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda dolomit destek materyali lizerine

Ni, Co, Ni-Co, Ni-B aktif metalleri emdirme, ¢oktiirme, NaBH4 indirgeme yontemleri ile

yiiklenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu

katalizorlerin aktivitesi sodyum borhidriir hidrolizinde belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar asagida verilmektedir.

NaBH4'ten hidrojen {iretiminde dolomit destekli katalizér ilk kez
kullanilmuastir.

Dolomit destegi dogal ve kalsine edilerek kullanilmistir ve elde edilen
karakterizasyon sonuglarina bakildiginda dogal dolomite istenen yiikleme
oranlarinin gerceklestirilemedigi goriilmiis olup kalsine edilen dolomit
kullanilmasinin uygun oldugu belirlenmistir.

Katalizor kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi i¢in 400, 500, 600 ve 800°C
sicakliklarda  kalsine edilen %40 Co/K-Dolomit katalizoriiniin
karakterizasyon sonuglarmma gore kalsinasyon sicakligi olarak 500°C
belirlenmistir.

Dolomitin sodyum borhidriir hidrolizi iizerine etkisini incelemek i¢in
herhangi bir metal yiiklemesi yapilmadan dogal ve kalsine dolomit ile 60°C,
100 mg NaBH4, 0,25 M NaOH sabit reaksiyon kosullarinda hidrolizi
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglarda kalsine dolomitin (51,40 mL
Ho/gkar.dk) dogal dolomite (29,52 mL Ha/gka.dk ) gore daha etkin oldugu
goriilmiistiir.

%40 Co igeren katalizoriin en yiiksek katalitik performansa sahip oldugu
belirlenmistir.

Reaksiyon sicakligi arttikca reaksiyon siiresi azalirken hidrojen liretim
hizinin arttig1 gdézlenmistir. Optimum reaksiyon sicakligi 60°C olarak
belirlenmistir.

En 1yi hidrojen iiretim hiz1 60°C'de ¢oktiirme ile sentezlenen %40 Co/K-
Dolomit katalizorii  kullanilarak  4956,43 mL H/gka.dk olarak

belirlenmistir.
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%40 Co/K-Dolomit katalizorii emdirme ve ¢oktiirme yoOntemleri ile
sentezlenmistir. Coktiirme yonteminin 4956,43 mL H/gka.dk hidrojen
tiretim hiz1 ile 4057,80 mL Ha/ga.dk iiretime ulasan emdirme yontemine
gore daha etkin oldugu anlasilmigtir. Coktiirme yonteminin karakterizasyon
sonuglarindan XRD analizi ile ortalama kristal boyutlariin daha diisiik
olmasi sayesinde emdirme yonteminden daha etkin sonuglara ulasiimistir.
Birlikte emdirme ve birlikte ¢oktiirme yontemleri ile sentezlenen bimetalik
Ni-Co/K-Dolomit ile elde edilen hidroliz sonuglarina gore birlikte emdirme
yonteminin daha etkin oldugu belirlenmistir.
Coktiirme yontemi ile sentezlenen %40 Ni/K-Dolomit ve %40 Co/K-
Dolomit katalizorlerinin hidrojen tiretim hizlari sirasiyla 698,29 ve 4956,43
mL  Ha/gka.dk olarak belirlenmistir. Hidroliz reaksiyonunda kobalt
metalinin nikele gore 7 kat daha aktif sonuglar verdigi goriilmiistiir.

%40 Ni/K-Dolomit ile NaOH konsantrasyonunun Xkatalitik reaksiyon
tizerine etkisi incelendiginde NaOH konsantrasyonunun etkisinin ihmal
edilebilir oldugu tespit edilmistir, ancak 88,16 mL Ha/gka.dk hidrojen
tiretim hizi1 ile en uygun konsantrasyonun 0,25 M oldugu belirlenmistir.
Metal yiikleme oraninin artmasiyla katalizor ylizey alaninin dogru orantilt
olarak degistigi BET analizi ile agiklanmaktadir ve metal yiikleme oraninin
hidrojen {iiretim hiz1 {izerine olumlu etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
Hidrojen tiretim hizlar1 agisindan katalitik aktivite siralamasinin %40 Ni
(88,16) > %30 Ni (42,57) > %20 Ni (31,17) > %10 Ni (18,51) oldugu
bulunmustur.

Reaksiyon mekanizmasi incelendiginde Cizelge 4.36 ile verilen regresyon
katsayilarinin sifirinci, birinci ve n. dereceden mertebe i¢in dogrusalliga en
yakin degere (1’e yakin) sifirinci mertebenin sahip olmasi nedeniyle
aktivasyon enerjisi i¢in en uygun kinetik modelin sifirincit mertebe oldugu
bulunmustur.

En uygun katalizor olan %40 Co/K-Dolomitin aktivasyon enerjisi sifirinci
mertebe icin 37,03 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen deger,
literatiirde bulunan kaolin destekli kobalt katalizorii (49,41 kJ/mol)

degerinden daha iyi sonug¢ vermistir [87].
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o Literatiirde farkli katalizorlerin kullanildigi ¢calismalarla karsilastirildiginda,
bu calismada elde edilen aktivasyon enerjisi literatiir degerleri ile
uyumludur [79], [82], [84].

e %40 Ni/K-Dolomit katalizorlinliin katalitik aktivitesinde herhangi bir
azalma olmaksizin ii¢ ardisik ¢calismada yeniden kullanilabilir oldugu ortaya
konmustur. 4. Kullanimda ise hidrojen veriminin %79,7’ye diistiigi
gOrilmistiir.

e Dolomit destekli katalizoriin hidroliz reaksiyonu ile hidrojen tiretiminde ilk
kez kullanilmasi ile aktivasyon enerjisinin literatiir degerlerinden daha

diisiik olmas1 bu ¢alismanin yenilik yoniinii desteklemektedir.

Yapilan calisma devaminda hidroliz reaksiyonunu etkileyen farkli parametreler i¢in
(alkol kullanimi, farkli katalizor sentezlemek) aktivite testleri gelistirilebilir. Aktivasyon
enerjisini azaltmak i¢in katalizor sentez yontemleri gelistirilebilir. Hidroliz
reaksiyonunda olusan sodyum metaborat, sodyum borhidriir iiretiminde yeniden

degerlendirilebilir.
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