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I. Danēĸman: Prof. Dr. Mehmet Salih AĴIRTAķ 

II . Danēĸman: Prof.Dr.¥mer ķAHĶN 

Kasēm 2019, 157 sayfa 

 

Artan enerji ihtiyacē, fosil yakētlarēn ºngºr¿len rezervleri ve ­evreye verdikleri 

zararlarēndan dolayē fosil yakētlara alternatif ve ­evre dostu olan enerji kaynaklarēnēn 

¿retilmesi hem bilim insanlarēnēn hem de b¿t¿n araĸtērmacēlarēn en b¿y¿k hayalidir. 

Yapēlan bir­ok araĸtērmada yenilenebilir enerjiler arasēnda hidrojenin, gerek d¿nyadaki 

bolluĵu ve gerekse kullanēĸlēlēĵē bakēmēndan, gelecekte enerji kaynaĵē olarak kullanēlacaĵē 

ºn plana ­ēkmaktadēr. Gerek metal hidr¿rler ve gerekse metal borhidr¿rlerde depolanmēĸ 

hidrojeni kēsa s¿rede ve uygun ĸartlarda kullanēlabilir hale getirmek i­in uygun 

katalizºrlere ihtiya­ vardēr.  

Bu tez kapsamēnda, KBH4 hidrolizinden en uygun ĸekilde H2 elde etmek i­in dºrt 

farklē katalizºr (Ru(0),  Ni2-P, Ni-P-B ve La-Ni-Mo-B) ve bu katalizºrleri ¿­ farklē destek 

malzemesi ile (TO2, CeO2 ve CNT) katkēlandērēlarak yeni ve ºzg¿n katalizºrler 

sentezlenmiĸ. Metal bor katalizºrlerin sentezlenmesi kimyasal indirgeme, ­ºkt¿rme 

yºntemleri ile hazērlanmēĸ ve indirgeyici ajan olarak NaBH4 kullanēlmēĸtēr. ¥nce 

katalizºrlerin optimum metal fraksiyonlarē belirlenmiĸ, daha sonra her bir katalizºr¿n saf 

ve katkēlē halleri i­in dºrt farklē parametre (KOH konsantrasyonu, katalizºr miktarē, KBH4 

konsantrasyonu ve sēcaklēk etkisi) incelenmiĸtir. Ayrēca bu katalizºrlerin etkinliklerini 

artērmak i­in belli s¿relerde farklē gazlar varlēĵēnda mikrodalga ve plazmaya tabi 

tutulduktan sonra KBH4 hidrolizinde hidrojen ¿retim performanslarē araĸtērēlmēĸ. 

Sentezlenen destekli ve desteksiz katalizºrler BET, SEM, XRD ve FT-IR cihazlarē ile 

karakterizasyonlarē ger­ekleĸtirilmiĸtir. Son olarak KBH4 hidrolizinde destekli ve desteksiz 

katalizºrler varlēĵēnda KBH4 hidroliz kinetiĵi ve aktivasyon enerjisi belirlenmiĸtir.  

 

Anahtar kelimeler: Hidrojen enerjisi, Hidroliz, Katalizºr, KBH4.  
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ABSTRACT 

 

 

INVESTIGATION OF POTASSIUM BORON HYDRIDE (KBH 4) 

HYDROLYSIS IN DIFFERENT PARAMETERS IN THE PRESENCE OF 

VARIOUS CATALYST S 

 

 

KESKĶN, Mehmet Salih 

Ph.D. Thesis, Department of Chemistry 

Supervisor I: Prof. Dr. Mehmet Salih AĴIRTAķ 

Supervisor II:  Prof. Dr. ¥mer ķAHĶN 

November 2019, 157 pages 

 

Due to the increasing need for energy, the foreseeable reserves of fossil fuels and 

the damages they cause to the environment, the production of energy sources that are 

alternative and environmentally friendly to fossil fuels is the greatest dream of both 

scientists and all researchers. Among many renewable energies, hydrogen is used as an 

energy source in the future in terms of its abundance and usefulness in the world. Suitable 

catalysts are needed to make the hydrogen stored in both metal hydrides and metal 

borohydrides available in a short time and under favorable conditions. 

In this thesis, four different catalysts (Ru (0), Ni2-P, Ni-PB and La-Ni-Mo-B) are 

used to obtain H2 from the hydrolysis of KBH4 optimally, and these catalysts with three 

different support materials (TO2, CeO2) and CNT). Synthesis of metal boron catalysts was 

prepared by chemical reduction and precipitation methods and NaBH4 was used as 

reducing agent. First, the optimum metal fractions of the catalysts were determined and 

then four different parameters (KOH concentration, catalyst amount, KBH4 concentration 

and temperature effect) were examined for the pure and doped states of each catalyst. In 

addition, in order to increase the efficiency of these catalysts, hydrogen production 

performances of KBH4 hydrolysis were investigated after being subjected to microwave 

and plasma in the presence of different gases for a certain period of time. The synthesized 

supported and unsupported catalysts were characterized by BET, SEM, XRD and FT-IR 

devices. Finally, KBH4 hydrolysis kinetics and activation energy were determined in the 

presence of supported and unsupported catalysts. 

 

Keywords: Catalyst, Hydrogen energy, Hydrolysis, KBH4.  
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SĶMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu ­alēĸmada kullanēlan bazē simgeler ve kēsaltmalar a­ēklamalarē ile birlikte 

aĸaĵēda verilmiĸtir. 

 

 

Simgeler                                     A­ēklama 

 

MJ.kg
-1    
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kW      Kilowat  

Mpa      MegaPascal 

CNT     Karbon nanot¿p 

MeV     Mega elektronvolt 
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 g     Gram 

Õm               Milimikron 

mg     Miligram 

nm               Nanometre 

o
C                Santigrad derece 

 T                                            Mutlak sēcaklēk(K) 

 V                                            Hacim 

 cm                                          Santimetre 

 

 

 

 

 

 

 

 

 L     Litre  

 mL    Mililitre  

 C0       Baĸlangē­ konsantrasyonu 

 R     Gaz sabiti 
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MWCNT                                 ¢ok Duvarlē Karbon Nanot¿p (Multi-walled CNT)  
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SMSI                                       G¿­l¿ metal destek etkileĸimi  
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TEM                                       Transmission Electron Microscopy (Elektron Mikroskopi) 

TOF                                        Turnover Frequency (Katalitik etkinlik ­evrim frekansē) 

XRD                                        X- Iĸēnē Kērēnēmē (X- ray Diffraction) 

 

  



 

 

1.GĶRĶķ 

 

Eskiden insanlarēn yaĸam tarzlarē sade idi, yaĸamalarē i­in birka­ temel ĸeye 

ihtiya­larē vardē. Barēnma, beslenme, giyinme gibi ihtiya­larēnē basit ve ilkel 

yºntemlerle elde edebiliyorlardē. Barēnmalarē i­in taĸ, toprak ve odundan yapēlmēĸ evler, 

bir eĸyayē taĸēmak i­in, insan ve hayvanlarēn g¿c¿nden yararlanma, ēsēnma ve yemek 

piĸirmeyi odundan karĸēlayabiliyorlardē. Bu y¿zden ­ok fazla bir enerjiye ihtiya­ 

duyulmuyordu. Bilimsel araĸtērmalar artēk­a yeni teknolojik geliĸmeler ortaya ­ēktē, 

insanlarēn yaĸam tarzlarē her ge­en g¿n deĵiĸmeye ve geliĸmeye baĸladē. Yaĸamak i­in 

ihtiya­lar ­oĵaldē, bu ihtiya­larē karĸēlamak i­inde enerjiye olan ihtiya­ da hēzlē bir 

ĸekilde artmēĸtēr. 

19.y¿zyēlēn baĸlarēnda sanayi devriminin baĸlamasēyla, geliĸen teknoloji, artan 

n¿fus, toplumlarēn yaĸam standartlarēnē y¿kseltme istekleri ve ¿lkelerin birbiriyle 

rekabetlerinin artmasēyla birlikte enerjiye olan ihtiyacē da hēzla arttērdē. ¥nce kºm¿r ve 

petrol daha sonra doĵalgaz keĸfedildi. ¦lkeler yeni rezervleri bulmak i­in arama 

faaliyetlerini geliĸtirerek artērdēlar. 20. Y¿zyēldan bu yana, insanlar enerji ihtiya­larēnēn 

­oĵunu fosil yakēt olarak bilinen baĸta kºm¿r, petrol ve doĵal gazdan karĸēlamaktadēr. 

Bug¿n¿n temel yakēt kaynaĵē olan fosil yakētlarēn kullanēmēndaki hēzlē artēĸla birlikte bu 

yakētlarēn sebep olduĵu ­evre felaketleri de ortaya ­ēkmaya baĸladē. Fosil yakētlarēn 

yakēlmasēyla oluĸan (CO), karbondioksit (CO2), azot oksitler (NOx) ve k¿k¿rt oksitlerin 

(SOx) ve bir­ok partik¿ller ve tozlarēn atmosfere karēĸmasē ile k¿resel ēsēnmaya sebep 

olmakla birlikte yaĵmur ve kar ile yery¿z¿ne asit yaĵmurlarē ĸeklinde inerek baĸta 

topraĵē, suyu ve t¿m ­evreyi kirletmetedir. (Aydēn, 2016). Bununla birlikte fosil 

yakētlarēn rezerv durumlarēna bakēldēĵēnda belli bir s¿re sonra t¿kenecekleri i­in, 

geleceĵin s¿rekli artan enerji ihtiyacēna yeterli olamayacaĵēndan araĸtērmacēlar uzun 

s¿redir daha temiz, az zararlē, ­evre dostu alternatif enerji kaynaklarēna yºnelmiĸlerdir. 

Bu nedenle, her ¿lkenin bu birincil enerji kaynaklarē dēĸēnda, temiz, ­evreye zarar 

vermeyen, yeni ve yenilenebilen enerji kaynaklarēnē geliĸtirerek kullanmasē b¿t¿n 

insanlēĵēn yararēnadēr. Bu y¿zden her ge­en g¿n g¿neĸ, r¿zg©r, biyok¿tle, jeotermal, 

dalga, n¿kleer enerji, hidrojen vb. gibi yenilenebilir ve ­evre dostu enerji kaynaklarēnēn 

kullanēmē yaygēnlaĸmaktadēr. Bu yenilenebilir enerji kaynaklarē arasēnda en avantajlēsē 
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hidrojen enerjisidir. Hidrojenin en b¿y¿k dezavantajē taĸēnmasēndaki problemdir. Bunun 

­ºz¿m¿ hidrojenin metal hidr¿rler ve bor-azot bileĸikleri ĸeklinde taĸēnmasēdēr. 

Fosil yakētlardan, sudan ve biyok¿tleden ¿retilebilen hidrojen, iyi bir enerji 

taĸēyēcēdēr. Hidrojen, yery¿z¿nde bolca bulunan basit bir elementtir. Ancak hidrojen 

serbest halde deĵil bileĸikleri ĸeklinde bulunur. Bilindiĵi gibi en ­ok bulunan bileĸiĵi 

sudur. Yery¿z¿n¿n % 70'i su olduĵuna gºre yery¿z¿nde en ­ok bulunan elementtir. 

Ayrēca kºm¿r, petrol, doĵalgaz, hidrokarbonlar, borhidr¿rler gibi bir­ok organik ve 

inorganik bileĸiklerde de bulunur. Hidrojen suyun elektrolizi, doĵalgazēn buhar-metan 

reformu, biok¿tlenin pirolizi vb. yºntemlerle hem fosil hem de alternatif enerji 

kaynaklarēndan ¿retilebilmektedir.  Ancak ¿retilen hidrojenin ihtiyaca cevap vermesi, 

¿retim maliyetinin uygun olmasē, ¿retimin s¿rekli olmasē ve ¿retilen hidrojenin 

depolanabilmesi en ºnemli problemlerdendir. Elektrik enerjisinin depolanamamasēnēn 

aksēne hidrojen enerjisi depolama aracē olarak gºr¿lebilir. ¦retilen hidrojenin 

kullanēlacaĵē yere uygun bir ĸekilde depolanmasē esas alēndēĵēnda; sēvēlaĸtērēlarak, 

basēn­lē t¿plerde sēkēĸtērēlarak ya da kimyasal baĵ oluĸturmuĸ halde bileĸiklerde 

depolanabilir. Ancak sēzdērmazlēĵēn saĵlanmasē ve t¿plerde kullanēlan malzemelerin 

aĵēr ve maliyetinin y¿ksek olmasē hem g¿venilirliĵi hem de maliyeti arttērmaktadēr.  Bu 

y¿zden uygulanabilirliĵi a­ēsēndan kimyasal baĵ oluĸturmuĸ, hidr¿r formunda bulunan, 

hidrojeni ºn plana ­ēkarmaktadēr (Aydēn, 2016).  

¥zellikle 2000ôli yēllarēn baĸēndan itibaren bor (B) esaslē (NaBH4, KBH4,  

Ca(BH4)2, Mg(BH4)2, NH3BH3 vb). metal hidr¿rler ve kompleksler hidrojenin 

depolanmasēnda yoĵun bir ĸekilde incelenmiĸtir (¥zkar ve Zahmakiran, 2006; Durap ve 

ark., 2009 ). 

Bor hidr¿r; form¿l¿ BH3 mol k¿tlesi 13.84 g/mol veya form¿l¿ B2H4 mol k¿tlesi 

27.7 g olan,  alkolde bozula bilen renksiz bir gazdēr.  Bor hidr¿rler, boranlar (BnHn
+4

 

veya BnHn
+6

 ) ve metal bor hidr¿rler (MeBH4 ) olmak ¿zere iki kēsma ayrēlēr.  

Sodyum borhidr¿r (NaBH4) den sonra potasyum borhidr¿r (KBH4) hidr¿rler 

arasēnda k¿tlece hidrojen depolama kapasitesi (% 8.9) olduk­a y¿ksek bir bileĸiktir. 

Sodyum ve potasyum borhidr¿rlerin zehirleyici etkisinin olmamasē, yanmaz ve tekrar 

¿retilebilir olmasē diĵer hidr¿rlere olan ¿st¿nl¿klerini ºn plana ­ēkarmaktadēr. NaBH4 

ve KBH4 hidroliz tepkimesinden ¿retilen hidrojen aynē zamanda y¿ksek saflēkta olup 

doĵrudan yakēt pilline beslenebilir ve geleceĵin sabit ve hareketli sistemlerinde elektrik 
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¿retimi yapēlabilir. Yakēt pilline, (yakētēn enerjisini elektrokimyasal tepkime elektriĵe 

dºn¿ĸt¿rebilen sistem) Elektrik enerjisinin kullanēldēĵē her yerde hidrojen enerjisi de 

kullanēlabilmektedir (Aydēn, 2016). Borhidr¿rler hidrojen depolayēcē aracē olduklarē i­in 

bu konuda, sodyum borhidr¿rden hidrojen ¿retimi ile ilgili bir­ok baĸarēlē ­alēĸmalar 

yapēlmēĸ ve g¿zel sonu­lar elde edilmiĸ. 

 Bu tez kapsamēnda daha ºnce hi­ ­alēĸēlmamēĸ veya ­ok az ­alēĸēlmēĸ potasyum 

borhidr¿r¿n hidrolizinden hidrojen ¿retimi i­in, dºrt farklē katalizºr (Ru(0), Ni2-P, Ni-

P-B, ve La-Ni-Mo-B) ve bu katalizºrlerin destekli halleri (CNT, TiO2 ve CeO2) 

sentezleyerek bu katalizºrlerle daha iyi ve daha ucuz hidrojen ¿retimi ama­lanmēĸtēr. Bu 

­alēĸmalar ­eĸitli parametrelere baĵlē olarak incelenmiĸtir. Katalizºrler daha ºnce 

kullanēlmadēĵēndan ­alēĸmanēn her aĸamasēnda elde edilen sonu­lar ºzg¿n olup b¿y¿k 

ºnem taĸēmaktadēr. 

 

1.1.  Baĸlēca Enerji Kaynaklarē  

 

 Enerji, bu asrēn en ºnemli temel ihtiya­larēndan biridir. Ķnsanlarēn yaĸamlarēnē 

s¿rd¿r¿lebilmeleri i­in ­ok ºnemli bir faktºrd¿r. ¢¿nk¿ bug¿n her ĸey enerjiye baĵlēdēr. 

Hi­bir iĸ enerjisiz olmadēĵēna gºre modern hayatta enerjisiz hayat olmaz denilebilir. 

Sadece birka­ saat elektrik enerjisinin kesilmesi bile hayatē fel­ eder. Enerji, kēsaca iĸ 

yapabilme kapasitesi ya da yeteneĵi olarak tanēmlanabilir, canlē cansēz herhangi bir 

maddenin bir noktadan bir baĸka noktaya hareketi ya da fiziksel veya kimyasal olarak 

bir ĸekilden baĸka bir ĸekle dºn¿ĸmesi bir iĸtir ve enerji kullanēmēnē gerektirir (K¿krer, 

2007). 

Bir­ok enerji kaynaklarē var. Baĸlēca bunlar ikiye ayrēlēr. 

1. Fosil veya birincil enerji kaynaklarē (kºm¿r, petrol,  doĵalgaz) 

2. Alternatif veya yenilenebilir enerji kaynaklarē (G¿neĸ, r¿zg©r, jeotermal, dalga, 

biyok¿tle, n¿kleer ve elektrik santralleri vb ). 

Yenilenebilir enerji kaynaklarē, tabiatta doĵal haliyle var olup, hi­ t¿kenmeyen 

enerji ­eĸitleridir. Fosil yakētlar gibi sēnērlē bir rezerve sahip olmadēklarē i­in insanoĵlu 

ihtiya­ duyduĵu s¿rece onlarē kullanabilir.  K¿resel ēsēnmaya katkēda bulunmazlar ve 

karbon i­ermedikleri i­in ­evreye zararlarē ya hi­ yoktur, ya da en az d¿zeydedir. Buna 

benzer daha bir­ok faydalarēna raĵmen, maliyetlerinin y¿ksek olmasē yaygēnlaĸmalarēna 
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en b¿y¿k engeldir. G¿n¿m¿zde b¿t¿n d¿nyada, bilhassa geliĸmiĸ ¿lkelerde, ­eĸitli 

teĸvikler ve ºrnek projeler yolu ile yenilenebilir enerjilerin kullanēmēnē 

yaygēnlaĸtērēlmaya ­alēĸēlmaktadēr. Bºylece yenilenebilir enerji sektºr pazarēnēn 

geliĸmesi saĵlanarak maliyetlerin arz-talep iliĸkisi i­erisinde d¿ĸmesi beklenmektedir. 

Artan enerji maliyetleri, bir­ok alanda yenilenebilir enerjileri daha ekonomik ve 

dolayēsēyla tercih edilebilir olmasēnē saĵlamaktadēr (Boztepe, 2009). 

Alternatif enerji kaynaklarē uzun s¿redir bilim d¿nyasēnēn g¿ndeminde yer alan 

konulardan birisidir. Alternatif bir enerji kaynaĵēnēn, ­evreye az zararlē, yenilenebilir ve 

d¿ĸ¿k maliyetli olmasē, kolay taĸēnmasē gereken belli baĸlē ºzelliklere sahip olmalēdēr. 

G¿neĸ d¿nyamēza s¿rekli enerji veren ve hi­ t¿kenmeyen b¿y¿k bir g¿ce sahip tek 

enerji kaynaĵēdēr. Hem fosil hemde alternatif enerji kaynaklarē da g¿neĸ ēĸēnlarēnēn 

maddeler ¿zerindeki fiziksel etkisinden oluĸmaktadēr. Bolluĵu ve ucuzluĵu nedeniyle en 

yaygēn kullanēlan g¿neĸ enerjisi evlere, y¿zme havuzlarēna ve sanayi tesislerine sēcak su 

saĵlamakta ­ok  kullanēlan bir enerjidir (¢akar ve ark., 2009).  

Diĵer yenilenebilir enerji kaynaklarēnēn en yaygēn olanlarēndan biri biok¿tledir. 

D¿nya genelinde enerji t¿ketiminin hemen hemen % 15ôi, geliĸmekte olan ¿lkelerde ise 

% 43ô¿ biok¿tleden saĵlanan enerjidir. Hayvansal ve bitkisel atēklarēn oksijensiz 

ortamda ayrēĸtērēlmasēyla elde edilen biyogaz, bitkisel yaĵlardan transesterifikasyon 

yºntemiyle biodizel ve bazē bitkilerin fermentasyonuyla da biyo etanol elde edilerek 

ēsēnma, ulaĸēm,  elektrik ¿retimi ve kimyasal ¿retimi gibi pek ­ok alanda 

kullanēlabilmektedir. Biok¿tle, fosil yakētlar gibi i­erisinde k¿k¿rt bulundurmaz ve 

onlar kadar ­evresel etki oluĸturmazlar. Ancak, biok¿tlenin d¿ĸ¿k ­evrim verimine 

sahip olmasē, tarēm alanlarē i­in rekabet oluĸturmasē ve su i­eriĵinin fazla olmasē en 

ºnemli sorunlarē oluĸturmaktadēr (Pulat, 2009).  

Jeotermal enerji, d¿nyanēn merkezinde, erimiĸ kayalardan oluĸan magmadan 

gelen ēsēyla ēsēnan sulardēr. Bu sular ya kendilerinden yery¿z¿ne ­ēkar veya kuyular 

a­ēlarak derinlikteki sular yer y¿zeyine ­ēkarēlarak elde edilir. D¿nyada kullanēlan 

enerjinin sadece y¿zde 0,4ô¿ bu ĸekilde elde ediliyor. Bu enerjiyi elde etmek i­in 

teknolojik bir desteye, yani enerjiye ihtiya­ vardēr bu da maliyeti artērēr. Daha ­ok 

mesken ēsēnmasē ve seracēlēkta kullanēlan bir enerjidir (K¿le­i, 2009). 

Hidroelektrik enerjisi hēzla akan suyun g¿c¿ ile dºnd¿r¿len elektrik 

jeneratºrlerinden elde edilen bir enerjidir. Hidroelektrik enerji santralleri nehir veya 
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ērmaklarēn ºn¿ kesilerek oluĸturulan baraj gºllerinde kurulmaktadēr. Bu baraj gºller 

farklē ama­larda da kullanēlabilir. Ķ­me suyu, sulama ve sanayiye su saĵlama gibi, 

¦lkemizdeki mevcut yaĵēĸ miktarlarē ve akarsularēmēzēn durumu gºz ºn¿ne alēndēĵēnda 

bu enerjinin elde edilmesi i­in yaĵmura ihtiya­ vardēr. Bu enerji bol yaĵēĸ alan ¿lkelerde 

kolay ve ucuz maliyetle elde edilebilir (Yumurtacē ve ¥zt¿rk., 2007).  

Biyogaz, hayvansal ve bitkisel organik atēk maddelerin ­¿r¿t¿lmesiyle oluĸan 

gaz ­evreye zarar verir. Fakat bu gazēn depolanmasē ve arētēlmasē elde edilen metan 

gazēnēn kontroll¿ bir ĸekilde yakēlmasē ile biyoenerji saĵlanabilmektedir. Ayrēca 

yakēlmasē m¿mk¿n olmayan atēklar da tarēm da g¿bre olarak kullanēlmaktadēr. 

Biyoenerji ĸuan sadece otomobilerde kullanēlmasēna raĵmen maliyetinin d¿ĸ¿r¿lmesi ile 

ilerde baĸka sektºrlerde de kullanēlacaktēr (K¿lek­i, 2009).  

Hidrojen, evrenin temel enerji kaynaĵē olup, en basit ve en ­ok bulunan 

elementidir. Doĵada bileĸik halinde, ºrneĵin su olarak bol miktarda bulunur. Hidrojen 

serbest halde bulunmadēĵēndan, bir doĵal enerji kaynaĵē deĵildir. Enerji kaynaĵēndan 

­ok bir enerji taĸēyēcēsē olarak d¿ĸ¿n¿lmektedir. Elektriĵe 20. y¿zyēlēn enerji taĸēyēcēsē, 

hidrojene ise 21. y¿zyēlēn enerji taĸēyēcēsē diyen ­evreler de vardēr. ķu anda d¿nyada her 

yēl 500 milyar m
3
 hidrojen ¿retilmekte, depolanmakta, taĸēnmakta ve kullanēlmaktadēr. 

En b¿y¿k kullanēcē payēna kimya sanayi, ºzellikle petrokimya sahiptir. ¦lkemizde suni 

g¿bre sanayi (25 000 m
3
), bitkisel yaĵ (margarin) ¿retimi (16 000 m

3
), petrol arētēm 

rafinerisi (1 200 m
3
), petrokimya end¿strisi (30000 m

3
),  silindirlerde gaz veya sēvē 

hidrojen ¿retimi (6000 m
3
) sadece sanayide kullanēlmak ¿zere ¿retilmektedir. 

Yery¿z¿nde serbest halde gaz olarak ­ok az bulunmasēna raĵmen bir­ok elementle 

bileĸik oluĸturmaktadēr. Ayrēca kºm¿r, petrol, doĵalgaz ve metanol etanol gibi bir­ok 

organik ve inorganik maddelerde de bulunmaktadēr (Noyan, 2003). End¿stri 

devriminden g¿n¿m¿ze kadar birincil enerji kaynaklarēnda sistemli bir deĵiĸim olduĵu 

bilinmektedir. Baĸlangē­ta katē (kºm¿r) aĵērlēklē enerji kaynaĵē, takiben sēvēya (petrole) 

dºn¿ĸm¿ĸ ve daha sonraki yēllarda sēvēdan gaza (doĵal gaz, LPG) kēsmi bir ge­iĸ 

ger­ekleĸmiĸtir. Bu geliĸmede azalan enerji kaynaklarēnēn oluĸturduĵu d¿rt¿ kadar ­evre 

kirliliĵi de rol oynamēĸtēr. Nitekim ¿retilecek aynē enerji miktarē i­in gerekli kºm¿r, 

petrol, doĵalgazēn oluĸturduĵu ­evre kirliliĵi verilen sēra i­erisinde azalmaktadēr.. 

Hidrojenin yakēlmasē sonucunda ise, diĵer yakētlarēn sebep olduĵu CO, CO2, CnHm, 

SOx, NOx vb oluĸumlarēn aksine sadece su oluĸmaktadēr. Ķĸte enerji kaynaĵē olarak 
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hidrojenin ºnemi bu ºzelliĵinden kaynaklanmaktadēr (Momirlan ve Veziroĵlu, 2002). 

Farklē fosil yakētlarēn karbon i­erikleri ve ēsēl deĵerleri (Catania, 2002). ¢izelge 1.1.ôde 

verilmektedir. 

 

¢izelge 1.1. Hidrojen ve fosil yakētlarēn karbon i­erikleri ve ēsēl deĵerleri. 

Yakēt K¿tlece karbon,        

% 

Isēl deĵer KJ/Kg CO2 salēnēmē g/kj 

Kºm¿r 70.0                    29085                              0.872   

Petrol 84.0 41880   0.727 

Doĵal gaz 

Hidrojen                  

70.5 

  0 

50490 

141900 

  0.506 

     0 

 

1.1.1.  Hidrojen enerjisi  

Hidrojen, d¿nyadaki en hafif ve en yaygēn olarak bulunan elementlerden biridir. 

Fakat neredeyse her zaman, su (H2O), metan (CH4) veya kºm¿r gibi aĵērlēk­a % 2-6 

hidrojen i­erecek ĸekilde bileĸik halinde bulunur. Diĵer elementlerden ayrēlsa bile 

sadece iki hidrojen atomunun birleĸmesinden oluĸan H2 molek¿l¿ kararlē haldedir. 

Hidrojenin, birim aĵērlēk baĸēna enerji yoĵunluĵu elektrokimyasal tepkime veya 

oksijenle yanmayla, ¿st ēsēl deĵeri olduk­a y¿ksek bir deĵer olan 61000 btu/lb (1 Btu/lb 

= 2,326 kJ/kg ) olmakla birlikte birim hacim baĸēna ise diĵer yakētlara gºre ­ok 

d¿ĸ¿kt¿r (315 btu/ft3). (Birim hacim baĸēna enerji yoĵunluĵ: j/m
3
, kj/m

3
 gibi) Yani 

birim aĵērlēk baĸēna enerji yoĵunluĵu diĵer yakētlara gºre en y¿ksek fakat birim hacim 

baĸēna enerji yoĵunluĵu en d¿ĸ¿kt¿r. K¿tle ve hacim yoĵunluĵu birbirinin tersidir. 

Hacim baĸēna sahip olduĵu enerji yoĵunluĵu, gaz hidrojenin daha y¿ksek basēn­lara 

(5000-10000 psi) sēkēĸtērēlmasēyla veya kriyojenik sēcaklēklarda (yaklaĸēk 20K, 

atmosferik basēn­) sēvēlaĸtērēlmasē ile arttērēlabilir. Fakat ne yazēk ki hem 10000 psi 

basēn­lē gaz hidrojen hem de kriyojenik sēvē hidrojen, benzin ve dizel yakētlara gºre 

hacimce daha d¿ĸ¿k enerji yoĵunluĵuna sahiptir. Bu ºzellikler hidrojenin ºzellikle 

taĸēma ara­larēnda depolanmasēnē ve bir yerden bir yere taĸēnmasēnē ­ok 

zorlaĸtērmaktadēr. Ayrēca, hidrojen neredeyse gºr¿nmeyen bir alevle yanmakta ve 
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g¿venlik sebebiyle ºzel taĸēma ve saklama kodlarē verilmektedir. Hidrojen bir enerji 

kaynaĵē deĵil elektrik gibi sadece enerji taĸēyēcēsēdēr. Doĵal olarak doĵada serbest halde 

bulunmadēĵēndan; su, hidrokarbon yakētlar veya hidrojen i­eren doĵal yapēlardan 

ayrēĸtērēlarak elde edilir. Bu ayrēĸtērmanēn yapēlabilmesi i­in, g¿neĸ, r¿zg©r ve hidro 

enerji, fosil yakēt, n¿kleer fizyon, yenilenebilir kaynaklarēn yakēlmasē gibi diĵer 

kaynaklardan enerji saĵlanmasē gereklidir. Her durumda hidrojeni ¿retmek i­in bir 

miktar enerji harcamak gerekir. Bu durum elektrik enerjisi i­in de aynē ĸekildedir ve 

enerji ¿retimi i­in kullanēlan termal enerjinin %30-40ôē kadardēr. Kullanēlan metot ve 

kaynaĵa (su, metan, kºm¿r) baĵlē olarak deĵiĸiklik gºstermekle birlikte, hidrojen, 

¿retim esnasēnda kullanēlan termal enerjinin  %20-80ôi kadar enerjiye sahip 

olabilmektedir. Hidrojen, yakēt h¿creleri yardēmēyla elektrik enerjisine ­evrilebilmekte 

ve bu iĸlem termodinamik ēsē motorlarēndaki dºn¿ĸ¿me gºre iki kat daha verimli 

olmaktadēr. Bir baĸka fayda ise hidrojenin yakēt olarak kullanēlmasēyla atmosfere 

karēĸan kirleticilerin ve sera gazlarēnēn azaltēlmasēna sebep olacaktēr (Uhrig, 2004).  

Fosil yakētlarēn kullanēmēndan dolayē CO2 emisyonundaki artēĸ, buna baĵlē 

olarak k¿resel ēsēnma sonucu meydana gelebilecek felaketlerden (mevsimsel 

deĵiĸmeler, kuraklēk, aĸērē yaĵēĸlar) ayrēca ilerde enerji maliyetlerinin daha da artmasē 

ortaya ­ēkacak olan enerji sēkēntēsēnēn aĸēlmasēnda, maliyet, ­evresel etkiler ve kullanēm 

verimliliĵi a­ēsēndan karĸēlaĸtērēldēĵēnda fosil yakēt sistemlerinin yerini alacak en ºnemli 

alternatif enerji taĸēyēcēsē olarak ºn plana ge­mektedir.   

Hidrojen aĸaĵēdaki ºzeliklere sahip olduĵundan dolayē geleceĵin ideal bir enerji 

taĸēyēcēsēdēr denilmektedir.  

¶ Hidrojen hem yenilenebilir enerji kaynaklarēndan hem de fosil enerji kaynaĵē 

kullanēlarak ¿retilebilir. Hidrojen elektrik kullanēlarak ¿retilebildiĵi gibi y¿ksek 

verimle de elektriĵe ­evrilebilir.  

¶ Hidrojen gaz ĸeklinde (b¿y¿k ºl­ekli), sēvē ĸeklinde (hava ve uzay ulaĸēmēnda) veya 

metal hidrit ĸeklinde (ara­lar ve diĵer k¿­¿k ºl­ekli) depolanabilir.  

¶ Hidrojen boru hatlarē veya tankerler ile uzak mesafelere taĸēnabilir. 

¶ Deĵiĸik enerji formlarēna, diĵer yakētlara oranla daha y¿ksek verimle ­evrilebilir. 

Hidrojen ¿retilirken, taĸēnērken, depolanērken veya son kullanēmda ­evreye zararlē 

herhangi bir etkisi yoktur.  
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¶ Hidrojenin yanmasē veya yakēt h¿cresinde t¿ketilmesi sonucu son ¿r¿n olarak 

sadece su oluĸur. Yanma y¿ksek sēcaklēkta olursa havadaki azot ve oksijenden NOx 

oluĸabilir. Ancak bu sorun diĵer yakētlarla aynēdēr ve kontrol edilebilir (Sherif ve 

ark., 2005). 

Hidrojen, saf oksijenle yakēldēĵēnda ­evre kirliliĵine sebep olacak hi­bir zararlē 

gaz oluĸmaz. Temiz, ­ok yºnl¿ ve verimli yakēt olan hidrojenin tam manasēyla 

yararlarēnēn fark edilmesi i­in ancak yenilenebilir enerji kaynaĵē olarak ¿retildiĵinde 

ortaya ­ēkacak, fosil yakētlarēn yerini, yenilenebilir enerji kaynaklarēndan ¿retilen 

hidrojenin aldēĵē bir evrensel sistemde ­evreyle tam bir dengede olunacak ve bunun 

sonucunda da s¿rd¿r¿lebilirlik saĵlanacaktēr (Barbir, 2009). 

 

 

ķekil 1.1.a) G¿n¿m¿z¿n fosil yakētlara dayanan s¿rd¿r¿lemeyen enerji sistemi ĸemasē.    

    b) Geleceĵin yenilenebilir enerji kaynaklarēna dayanan s¿rd¿r¿lebilir enerji    

    sistemi ve enerji taĸēyēcē olarak hidrojen ve elektrik ĸemasē. 

 

ķekil 1.1. (a)ôda gºr¿ld¿ĵ¿ gibi fosil yakētlara dayanan enerji ¿retimi sadece ­evreyi 

kirletmekle kalmayēp, aynē zamanda s¿rd¿r¿lebilirliĵi de yoktur. Ancak ķekil 1.1 (b)ôde 

ise hem geri dºn¿ĸ¿m¿ olan hem de kirleticilerin olmadēĵē s¿rd¿r¿lebilir bir enerji 

dºng¿s¿ gºr¿lmektedir. 

  

a) 

  
b) 
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1.1.2.  Hidrojenin fiziksel ve kimyasal ºzellikleri  

Hidrojen evrende en ­ok bulunan element olsa da element halinde bulunmaz. 

Bol bulunmasē ve basit yapēsēna raĵmen, hidrojen d¿nyada gaz formunda, doĵal olarak 

meydana gelmez. Su ve bir­ok organik bileĸiklerden ¿retilebilir (Momirlan ve 

Veziroĵlu, 2005).  

Bir hidrojen molek¿l¿, 2 proton ve iki elektrondan oluĸur. Standart basēn­ ve 

sēcaklēk koĸullarēnda zehirsiz, kokusuz, renksiz ve olduk­a yanēcē bir gazdēr. 2,016 

g/mol molek¿l aĵērlēĵēyla ve 0,0838 kg.m
-3

 yoĵunluĵuyla bilinen en hafif gazdēr. 

Hidrojenin bazē ºzellikleri ¢izelge 1.2.ôde verilmiĸtir (Baydaroĵlu ve ark., 2014). 

 

¢izelge 1.2. Hidrojenin bazē fiziksel ve kimyasal ºzellikleri. 

 Y¿ksek ēsēl deĵeri (k¿tlesel)  
 

141.9 MJ.kg
-1 

 

   D¿ĸ¿k ēsēl deĵeri (k¿tlesel) 119.9 MJ.kg
-1

  

 

   Kaynama noktasē  

 

20.3 K 

   Sēvē yoĵunluĵu  

 

70.8 kg.m-3  

 

   Kritik sēcaklēĵē  

 

32.94  

 

K 

   Kritik basēncē  

 

32.94  

 

bar 

   Kritik yoĵunluĵu 

    

31.40  

 

kg.m-3  

 

   Alev alma sēcaklēĵē  

 

858  

 

K 

   Havada tutuĸma limitleri  

 

4-75  

 

% hacimsel  

 

 Havada stokiyometrik karēĸēm  

  
 

29.53  

 

% hacimsel  

 

   Havada alev sēcaklēĵē  

 

2318  

 

K 

   Dif¿zyon katsayēsē  

 

0.61 cm
2
.s-1  

 

   ¥zg¿l ēsēsē  14.89 kJ.kg
-1

.K
-1
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Hidrojen diĵer t¿m yakētlara nazaran birim k¿tle baĸēna en y¿ksek enerji 

i­eriĵine sahiptir. ¢izelge 2.2ôde verildiĵi gibi k¿tlesel y¿ksek ēsēl deĵeri 141.9 MJ.kg
-

1
ôdēr. Bu deĵer yaklaĸēk olarak benzinin ¿­ katē kadardēr. 

 Hidrojen ­ok hafif bir gaz olup, yoĵunluĵu havanēn 1/14'¿, doĵalgazēn ise, 1/9'u 

kadardēr. Atmosfer basēncēnda -253ÁC 'ye soĵutulduĵunda sēvē hale gelen hidrojenin 

yoĵunluĵu ise benzinin 1/10'u kadar olmaktadēr. Hidrojen en verimli yakēttēr. Ortalama 

olarak, fosil yakētlardan %26 daha verimlidir. Hidrojen bilinen t¿m yakētlar i­erisinde 

birim k¿tle baĸēna en y¿ksek enerji i­eriĵine sahiptir. 1 kg hidrojen 2.1 kg doĵal gaz 

veya 2.8 kg petrol¿n sahip olduĵu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji baĸēna hacmi 

y¿ksektir. Hidrojen gazēnēn ēsēl deĵeri, metre k¿p baĸēna yaklaĸēk 12 Mega Joule (MJ) 

olarak verilmektedir. Hidrojen ­evre problemlerine tek ­ºz¿m olarak gºsterilmekte ve 

¿lkeleri fosil yakētlardan kurtarabilecek"baĵēmsēzlēk yakētē" olarak da adlandērēlmaktadēr 

(Ross, 2006). 

1.1.3. Hidrojen ¿retim yºntemleri 

Hidrojen yaklaĸēk olarak, metanēn % 25ôini, petrol¿n % 15ôini, suyun % 11ôini 

ve kºm¿r¿n de % 1-5ôini oluĸturmaktadēr (Baydaroĵlu, 2013). Hidrojeni bu 

kaynaklardan elde etmek i­in birbirinden farklē yºntemler gerekmektedir.  

G¿n¿m¿zde hidrojen ¿retiminin ­oĵunluĵu doĵalgaz buhar ­evrimi ve 

rafinerilerde aĵēr hidrokarbonlarēn kēsmi oksidasyonuyla ger­ekleĸmektedir (Barbir, 

2009). Ancak yenilenebilir enerji kaynaklarēndan da hidrojen ¿retimi yapēlabilmektedir. 

Bu bºl¿mde, suyun elektrolizi, doĵalgaz-buhar dºn¿ĸ¿m¿, karbondioksit dºn¿ĸ¿m¿ ve 

kēsmi oksidasyon gibi ­eĸitli hidrojen ¿retim yºntemlerine kēsaca deĵinilmiĸtir.   

1.1.3.1.  Doĵalgaz buhar dºn¿ĸ¿m¿ ile H2 ¿retimi 

Hidrokarbonlarēn (ºzellikle doĵalgaz) buhar dºn¿ĸ¿m¿, hidrojen ¿retimi i­in en 

­ok kullanēlan, ekonomik ve verimli bir yºntemdir. 

Yºntem basit­e 3 ana adēmdan oluĸur 

1-Gaz ¿retim Sentezi 

2-Su-gaz deĵiĸtirmesi 

3-Gaz arētmasē 
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CH4 + H2O Ÿ CO + 3H2                                                                               (1.1) 

CO + H2O Ÿ CO2 + H2                                                                                   (1.2) 

CO + 3H2Ÿ CH4 + H2O                                                                                (1.3) 

ὅὌ4+ 2Ὄ2ὕ Ÿ 4Ὄ2+ ὅὕ2 Net reaksiyon                                                       (1.4) 

 

 Son denklemde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi toplam reaksiyon sonucunda oluĸan ¿r¿nlerin 

H2:CO2 oranē 4:1dir. Buhar dºn¿ĸ¿m¿ ile hidrojen ¿retimi yºnteminde doĵalgazēn 

(metanēn) yanē sēra metanol, benzin ve etanol gibi farklē hammaddelerin kullanēmē da 

m¿mk¿nd¿r. Doĵalgaz veya fueloil ôin yanmasēyla oluĸan bu dºn¿ĸ¿m reaksiyonu ­ok 

g¿­l¿ bir endotermik ve enerji saĵlayēcē reaksiyondur. Reaksiyon sēcaklēĵē genelde 700-

925 ÜC arasēndadēr. Bu yºntemin verimliliĵi, enerji giriĸi ve ¿retilen hidrojen oranē ile 

hesaplanēr ki bu deĵer yaklaĸēk olarak % 65 ile 75 arasēndadēr (Uhrig, 2006). 

1.1.3.2.  Doĵalgazēn termal olarak par­alanmasē 

Doĵal gazēn termal ayrēmē uzun s¿redir farklē ¿r¿nler elde etmek i­in kullanēlan 

bir yºntemdir. Burada metan-hava alev sēcaklēĵē 1400 ÜCônin ¿zerine ­ēkarmak i­in 

kullanēlēr. Ekonomik olarak ­ok uygun olmasēna raĵmen yan ¿r¿n (karbon siyahē) 

¿retilebildiĵinden hidrokarbonlardan hidrojen ¿retiminde CO2 emisyonu saĵlamayan 

tek yºntem olmasē da dikkat ­ekicidir (Uhrig, 2004- 2006). 

1.1.3.3.  Sudan hidrojen ¿retimi  (Elektroliz)  

Suyun, elektrik enerjisini kullanēlarak hidrojen ve oksijenlerine ayrēlmasē 

iĸlemine elektroliz denmektedir. Hidrojen ¿retimi i­in en basit ve eski bir yºntemdir. 

Bir elektroliz h¿cresi i­inde, genelde iki ­elik elektrot ve bunlarēn i­ine daldērēldēĵē, 

elektrolit olarak adlandērēlan iletken bir sēvē bulunmaktadēr. Saf su iyi bir iletken 

olmadēĵē i­in kolayca iyonlarēna ayrēlan iletkenliĵi artērēcē olarak genelde potasyum 

hidroksit gibi bir madde eklenir. Doĵru akēm kaynaĵē bu elektrotlara baĵlandēĵēnda 

akēm iletken sēvē i­inde, pozitif elektrottan negatif elektroda doĵru akacaktēr. Bunun 

sonucu olarak da, elektrolit ­ºzeltideki su, katottan hidrojen ve anottan oksijen 

toplanarak ayrēĸacaktēr. Hidrojen ¿retim hēzē, ger­ek akēm ĸiddeti ile orantēlē 

olduĵundan, ekonomik nedenlerle y¿ksek akēm yoĵunluklarē tercih edilmemektedir. 

¢¿nk¿ suyun elektrolizinde ayrēca enerji harcamak gerekecektir. Genelde, her metrek¿p 
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hidrojen i­in 2.8 kW-saat elektrik enerjisi yeterli olmakla birlikte, pratikte daha fazla 

elektrik enerjisi harcanarak bir metre k¿p hidrojen ¿retimi i­in 3.9-4.6 kW-saat arasēnda 

deĵiĸmektedir. Bu durumda elektroliz iĸleminin verimi %70 cēvarēnda olmaktadēr. 

Ancak, geliĸen teknoloji sayesinde son zamanlarda bu alanda yapēlan ­alēĸmalarda 

verim % 90 óna ­ēkarēlabilmiĸtir (Uhrig, 2004-2006). 

 Kēsacasē hidrojen hem fosil yakētlardan; hemde yenilenebilir enerji 

kaynaklarēndan, kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve termokimyasal metotlar ile 

elde edilebilmektedir. Ķlk ºnce, 1920 yēllarē sonralarēnda suyun elektroliz yºntemi ile 

hidrojenin ticari olarak elde edilmesi ger­ekleĸtirilmiĸtir. 1960ôlerde fosil yakētlardan 

¿retim sistemlerine ge­ilmiĸtir. Bu g¿n bir­ok  ticari hidrojen ¿retim yºntemi 

bulunmasēna raĵmen Uluslararasē Enerji Ajansē (IEA-HIA) ķekil 1.2ôde belirtilmiĸ olan 

hidrojen ¿retim kaynaklarēnē temel alan ¿retim yºntemlerine odaklanmēĸtēr (Riis ve ark., 

2006). 

 

 

 

ķekil 1.2. Hidrojen ¿retim kaynaklarē. 

 

1.1.4.  Hidrojen depolanmasē 

Enerji sistemi, hidrojenin ¿retimi, taĸēnmasē, depolanmasē ve t¿ketimi 

aĸamalarēndan oluĸmaktadēr. Hidrojen fosil ve alternatif enerji kaynaklarēndan elde 
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edildikten sonra enerji taĸēyēcē olarak ºzellikle boru hatlarēyla ya da ara­lar ile baĸka 

yere taĸēnmaktadēr. Tanklarda gaz veya sēvē olarak, kimyasal olarak hidr¿rlerde 

depolanabilen hidrojen, ihtiya­ ĸekline baĵlē olarak enerji t¿ketimi sektºrlerinde 

kullanēlmaktadēr (Momirlan, ve Veziroĵlu, 2005). Hidrojenin belki de en ºnemli 

ºzelliĵi, depolanabilir olmasēdēr. Bilindiĵi gibi, g¿n¿m¿zde b¿y¿k tutarlarda enerji 

depolamak i­in hala uygun bir yºntem bulunmuĸ deĵildir. Eĵer bug¿n, hidroelektrik 

santrallerinden enerji depolamamēz m¿mk¿n olsaydē, enerji sorununu bir ºl­¿de 

­ºzmek m¿mk¿n olabilirdi. Ancak, elektrik enerjisi i­in bilinen en iyi depolama 

yºntemi hala asitli ak¿m¿latºrlerden baĸka bir ĸey deĵildir. Ancak, enerjiyi dolaylē 

olarak iki ĸekilde depolamak olanaklēdēr. Bunlardan birincisi g¿neĸ enerjisinin 

fotosentez yoluyla bitkilerde depolamak, yani sel¿loz ¿retmek, ikincisi ise hidrojen elde 

etmektir. Her iki yºntemde de elde edilen ¿r¿nler yakēlarak veya baĸka enerjiye 

­evrilerek enerji kaynaĵē olarak kullanēlēr. Hidrojen gazēnē depolamanēn belki de en 

ucuz yºntemi, doĵal gaza benzer ĸekilde yer altēnda, t¿kenmiĸ petrol veya doĵal gaz 

rezervuarlarēnda depolamaktēr. Maliyeti biraz y¿ksek olan bir depolama ĸekli ise, maden 

ocaklarēndaki maĵaralarda saklamaktēr. Orta veya k¿­¿k ºl­ekte depolamak i­in en ­ok 

kullanēlan yºntem, sēvēlaĸtērēlmēĸ hidrojenin y¿ksek basēn­ altēnda (150 bar) ­elik t¿pler 

i­inde tutulmasēdēr. Ancak bu uygulama, b¿y¿k miktarlar i­in olduk­a pahalē bir 

yºntem olarak gºr¿lmektedir. Bir diĵer pratik ­ºz¿m ise, sēvē hidrojeni d¿ĸ¿k 

sēcaklēktaki tanklarda saklamaktēr. 

1.1.4.1.  Hidrojen depolanmasē ve taĸēnmasē  

¦retilen hidrojenin ihtiya­ duyulduĵu zamanda ve miktarda kullanēlabilmesi i­in 

depolanmasē gerekmektedir. Saf hidrojen gaz veya sēvē fazēnda, fiziksel olarak nano 

t¿plerde veya kimyasal olarak hidr¿r seklinde depolanabilmektedir. Farklē kaynaklardan 

¿retilen, farklē yºntemlerde depolanabilen ve ­eĸitli alanlarda kullanēlabilen hidrojenle 

ilgili ĸema ķekil 2.3.ôde verilmiĸtir (Aydēn,. 2016). 
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ķekil.1.3. Hidrojen i­in ¿retim, depolama ve t¿ketim ĸemasē. 

 

ķekil 1.3ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi fosil kaynaklardan, n¿kleer, biyolojik kaynaklardan 

ve r¿zgar, g¿neĸ, su gibi yenilenebilir enerji kaynaklarēndan ¿retilen hidrojen ­eĸitli 

ĸekillerde depolanarak son kullanēm i­in t¿keticiye ulaĸtērēlēr. 

1.1.5.  Hidrojen d epolama sistemleri 

Hidrojenin yapēsal ºzeliklerinden dolayē depolanmasē, ºzellikle ara­larda 

olduk­a zordur. Bu y¿zden mobil uygulamalarda, hidrojen genellikle kriyojenik sēvē, 

d¿ĸ¿k sēcaklēklarda veya ortam sēcaklēlarēnda sēkēĸtērēlmēĸ gaz olarak kullanēlmaktadēr. 

Son zamanlarda, hidrojenin metal hidr¿rde ve hidrojenin nano yapēlardaki karbon t¿p 

veya fiber ortamlarda depolanmasē yºntemleri geliĸtirmekle birlikte, kimyasal 

hidr¿rlerde depolanmēĸ hidrojenin kullanēmēna yºnelik ­alēĸmalarē ºn plana ­ēkarmēĸtēr 

(Mat, 2003) 

1.1.5.1.  Hidrojenin sēkēĸtērēlmēĸ gaz olarak depolanmasē 

Hidrojenin ­ok hafif olmasē nedeniyle hacimsel enerji yoĵunluĵu ­ok d¿ĸ¿kt¿r. 

Bu y¿zden hidrojenin sēkēĸtērēlmēĸ gaz olarak y¿ksek basēn­lē 200-250 barôlēk basēn­ 

altēnda 50 litrelik tanklarda depolamasē en yaygēn kullanēlan yºntemlerden biridir. 

Yaygēn olarak kullanēlan basēn­lē tanklarda en y¿ksek 20 MPa basēnca kadar 

­ēkēlabilmektedir. Ancak basēncēn y¿ksek olmasē depolama tanklarēnēn hem maliyetini 
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hem de aĵērlēĵēnē arttērmaktadēr. Bu yºntemin mobil uygulamalarda kullanēlabilmesi 

i­in hafif ve dayanēmē y¿ksek kompozit malzemelerden ¿retilmiĸ tanklara ihtiya­ vardēr. 

Hidrojenin depolanmasē i­in ideal tanklar hidrojenle tepkimeye girmeyen, sēzdērmayan, 

gerilme mukavemeti y¿ksek ve hafif malzemelerden yapēlmēĸ olmalēdēr. Gelecekte 70 

MPaôa kadar basēncē ­ēkarēlabilen kompozit tanklarēn ¿retilmesi planlanmaktadēr 

(Z¿ttel, 2003).  

1.1.5.2.  Hidrojenin kriyojenik sēvē olarak depolanmasē 

 

Hidrojenin sēvēlaĸtērēlmasē i­in teknik olarak atmosfer basēncēnda 20 K'de 

olduk­a iyi izole edilmiĸ tanklarda ancak depolanabilmektedir. Bu iĸlem i­in de ēsē 

yalētlmē gerekmektedir. Ayrēca hidrojenin bu sēcaklēĵa kadar soĵutulmasē i­in zaman ve 

enerji gerektirir . Bºyle bir iĸlem i­in tank ve izolasyon dahil toplam aĵērlēĵēnēn en fazla 

%16ôsē kadar hidrojen depolanabilir. Sēvēlaĸtērma iĸlemi i­in enerji i­eriĵinin % 40'ē 

kadarē harcanmaktadēr. Yani hidrojeni depolamak i­in ek bir enerji gerekir. Sēvē 

hidrojen daha ­ok uzay teknolojisi ve y¿ksek enerjili n¿kleer fizik uygulamalarēnda 

yaygēn olarak kullanēlmaktadēr (Mat, 2003).  

1.1.5.3.  Hidrojenin karbon absorpsiyon ile depolanmasē  

 

Hidrojenin fiziksel ya da kimyasal olarak karbon nanot¿plerin (CNT) y¿zeyine 

adsorplanmasē depolama yºntemlerinden bir diĵeridir. Adsorplanan hidrojen miktarē 

adsorplanacak malzemenin y¿zey alanēna baĵlēdēr. Fiziksel olarak adsorplamanēn 

avantajlarē; adsorpsiyon veya desorpsiyon i­in y¿ksek basēnca ihtiya­ duyulmamasē, 

gerekli malzemelerin (karbonanot¿pler) diĵer depolama yºntemlerine nazaran daha 

d¿ĸ¿k maliyette olmasē ve basit depolama tasarēmēnēn olmasēdēr. Bunun yanē sēra 

hidrojen kaybē olmadan, adsorplanan kadar hidrojenin geri alēnabilmesi gºz ardē 

edilemeyecek avantajlarēndan biridir.  

Hidrojenin bir diĵer depolama yºntemi de bazē metallerde, alaĸēmlarda ve ara 

metallerde kimyasal olarak absorplanarak hidr¿r bileĸikleri oluĸturmasēyla 

ger­ekleĸmektedir.  
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1.1.5.4.  Hidrojenin cam k¿relerde depolanmasē 

 

Cam mikro kaps¿llerde hidrojen gazēnēn depolanmasē ise diĵer yºntemlerden 

biridir. Cam mikro kaps¿ller bir ucu a­ēk olan ve ­aplarē 25 ile 500 ɛm arasēnda deĵiĸen 

baloncuklar halindedir. 300 
o
C gibi y¿ksek sēcaklēk ve 350-700 bar gibi y¿ksek basēn­ 

altēnda cam cidarlarē ge­irgen hidrojeni i­erisine alēr ve oda sēcaklēĵēna soĵutulduĵunda 

hidrojen i­erisinde hapsolur. Bu yºntemin depolama kapasitesi yaklaĸēk % 5-6 

civarēndadēr. 200-300 
o
Côye tekrar ēsētēldēĵēnda ise kontroll¿ bir ĸekilde hidrojen ¿retimi 

yapēlabilir. Ancak hem y¿ksek sēcaklēk ve basēncēn maliyeti arttērmasē hem de hacimsel 

yoĵunluĵun y¿ksek olmasē bu yºntemin dezavantajlarēnē oluĸturmaktadēr (¥zsaban, 

2009).    

1.1.5.5.  Hidrojeni metal hidr¿rlerde depolanmasē 

 

Hidrojenin metal hidr¿rde depolanmasē metal hidr¿r sistemi ile hidrojen 

depolama tekniĵinde, hidrojen metallerin atomlarē arasēndaki boĸluĵa depolanēr. Bu 

ama­la bir­ok metal kullanēlmaktadēr. Metallerin boĸluĵundaki hidrojeni kullanēmē 

sērasēnda ēsētma ile hidrojen a­ēĵa ­ēkarēlēr. Metal hidr¿r sistemleri g¿venilir ve az yer 

kaplamasēna reĵman ­ok aĵērdēr ve pahalēdēr. Araĸtērma aĸamasēnda olan uygulamalarda 

ancak aĵērlēk­a %7 hidrojen depolanabilmektedir. Y¿ksek sēcaklēk metal hidr¿r 

depolanmasē daha ucuz olmasēna raĵmen, aracēn enerji t¿ketiminin yarēsē metalde 

hidrojeni a­ēĵa ­ēkarmak i­in harcanēr. Bu y¿zden fazla tercih edilen bir teknik deĵildir 

(Din­er, 2002). 

1.1.5.6.  Hidrojenin kimyasal hidr¿rlerde depolanmasē  

 

Metal hidr¿r sistemlerinin ­ok aĵēr ve pahalē olmasē nedeniyle bilhassa mobil 

uygulamalarda kimyasal hidr¿rlerin hidrojen depolama amacēyla kullanēlmasēnē ºn 

plana ­ēkarmaktadēr (Mat., 2003). 

Yapēda hidrojen hapsedilmiĸ kimyasal hidr¿rlerden gaz, aĸaĵēda belirtilen 

hidroliztepkimeleri ile serbest hale ge­mektedir (Fakioĵlu ve ark., 2004). 
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MHx + xH2O Ÿ M(OH)x + xH2                                                                     (1.5) 

 

MXH4 + 4H2O Ÿ 4H2 + MOH + H3XO3        (1.6)  

1.1.5.7.  Hidrojenin NaBH 4ôde depolanmasē 

 

Yapēlan araĸtērmalar, NaBH4ônin aĵērlēk­a % 10.8 H2 i­ermekte olup bu deĵer, 

hidrojen depolayēcē diĵer bir ­ok hidr¿rlerden daha y¿ksek olduĵu i­in hidrojen 

depolama ortamē olarak kullanēlabileceĵini belirlenmiĸtir.NaBH4ô¿n yapēsēndaki H2 

aĸaĵēdaki ekzotermik reaksiyona gºre ortaya ­ēkarēlmakta olup yan ¿r¿n olarak NaBO2 

oluĸmaktadēr.  

 

NaBH4 + 2H2O ­ 4H2 + NaBO2  + ēsē          (1.7) 

 

Teorik olarak bu reaksiyon ile oda ĸartlarēnda ­ok az miktarda H2 elde 

edilmektedir. Ancak katalizºr kullanēlarak hem reaksiyon hēzlandērēlēr hem de daha ­ok 

hidrojen elde edilebilir. H2 ¿retim hēzēnē artērmak i­in bir­ok katalizºr ¿zerinde 

denemeler yapēlmēĸtēr. (Kojima ve ark., 2002). Pt-TiO2, Pt-CoO, Pt-LiCoO2 gibi metal 

oksit katalizºrleri ¿zerinde yapēlan ­alēĸmalar sonucunda hidroliz reaksiyonu Pt-LiCoO2 

en iyi sonu­ verdiĵi tespit etmiĸlerdir. (Amendola ve ark., 2000). Rutenyum temelli 

katalizºr hazērlayarak hidrojeni daha hēzlē ĸekilde elde edebilmiĸlerdir. Hidroliz 

reaksiyonu sonucunda yan ¿r¿n olarak oluĸan NaBO2ônin ana yakēta geri dºn¿ĸ¿m¿ 

kºm¿r ya da metan kullanēlarak ger­ekleĸtirilmektedir. Ancak kºm¿r¿n daha ekonomik 

olmasē nedeniyle indirgeyici olarak kºm¿r¿n kullanēlmasē ºnerilmektedir (Kojima.ve 

Haga., 2003). 

 

NaBO2+C+2H2O  ­ NaBH4 + 2CO2         (1.8)  

 

2C + 4H2  ­2CO2 + 4H2           (1.9) 
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Kºm¿r esaslē geri dºn¿ĸ¿m proses reaksiyonu ile genel hidroliz reaksiyonu 

birleĸtirildiĵinde 2 mol kºm¿r¿n 4 mol H2 ¿retmek i­in kullanēldēĵē gºr¿lmektedir. 

Aynē ĸekilde 2 mol metan kullanēlarak 8 mol hidrojen ¿retilmektedir. 

 

NaBO2 + CH4 + 2H2O  ­ NaBH4 + 2CO2  + 4H2       (1.10)  

 

2CH4 + 4H2O ­2CO2 + 8H2         (1.11)  

 

Ayrēca, sodyum metaboratēn Mg ve H2 veya MgH2 ile reaksiyonu ile NaBH4 

¿retilebildiĵi bilinmektedir (Li ve ark., 2007). NaBO2 ile Mg ve H2 reaksiyonu ile 

NaBH4 ¿retim mekanizmasē incelemiĸlerdir. 400ÁCôde metaboratēn Mg ile agromere 

olduĵu, daha y¿ksek sēcaklēklarda ise Mg par­acēklarē y¿zeyinde NaBH4 ve Mg Normal 

ĸartlarda, NaBH4 kararlē bir yapēya sahip olduĵu i­in arabalarda kullanēlmasē daha ­ok 

tercih edilmektedir. Millenium Cell firmasē tarafēndan geliĸtirilen ve óHydrogen on 

Demandô olarak adlandērēlan bu sistemde yakēt tankēndaki NaBH4 ­ºzeltisi, hidrolizi 

baĸlatacak olan katalizºr ile reaksiyona gireceĵi bºlmeye yakēt pompasē ile 

iletilmektedir. Tepkime sonucu a­ēĵa ­ēkan nemli H2 gazē ve NaBO2 ­ºzeltisi 

birbirinden ayrēlmakta ve hidrojen gazē nem miktarēnēn ayarlandēĵē ēsē deĵiĸtirici 

bºlmesine gºnderilmektedir. NaBO2 ­ºzeltisi ise ayrē bir tankta biriktirilmektedir. Son 

aĸamada, nem miktarē ayarlanmēĸ saf H2 gazē enerji ¿retiminde kullanēlmak ¿zere yakēt 

pili veya i­ten yanmalē bir motora gºnderilmekte, NaBO2 ­ºzeltisi ise yeniden NaBH4 

¿retiminde kullanēlmak ¿zere sistemden geri alēnmaktadēr (Amendole ve ark., 2000b). 
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ķekil 1.4. NaBH4 ile H2 depolama sisteminin ara­larda kullanēm ĸekli (Amendole ve 

ark.,2000b). 

 

1.1.6.  Hidrojen d epolama teknikleri  

Hidrojen ile ­alēĸan sistemlerde sodyum borhidr¿r kullanēmēnēn faydalarē 

aĸaĵēdaki gibi maddelendirilebilir (Mat, 2003). 

1. Hidroliz reaksiyonu katalizºr ile ­ok hēzlē ger­ekleĸir ve kontrol edilebilirliĵi ­ok 

y¿ksektir. Katalizºr¿n ortamdan uzaklaĸtērēlmasē ile reaksiyon durmaktadēr. 

Katalizºr bir­ok kez kullanēlabilmektedir. 

2. Reaksiyon oda sēcaklēĵē ve basēncēnda ger­ekleĸmekte ve ekzotermik olduĵu i­in 

hidrojeni elde etmek i­in baĸka bir enerjiye ihtiya­ yoktur. 

3. Az miktardaki hidrojen ¿retimi i­in diĵer yºntemlere gºre ­ok daha basit ve ucuz bir 

yºntemdir. 

4. Tepkime ¿r¿nleri ­evreye zarar vermez, yan ¿r¿n olarak su buharē ve NaBO2 ortaya 

­ēkmaktadēr.  

5. NaBO2, yeniden NaBH4 ¿retiminde kullanēlabilmektedir. 

6. NaBH4 ­ºzeltisi yanēcē deĵildir. 
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7. NaBH4 ­ºzeltisi a­ēk havada bile bozulmadan uzun s¿re bekleyebilir. 

1.2. Sodyum borhidr¿r ve ºzellikleri  

1.2.1. Fiziksel ºzellikleri 

Alkali borhidr¿rler metal iyonlarēnēn tetrahedral bor hidr¿r iyonlarēyla ­evrili 

olduĵu kristal yapēda katēlardēr. LiBH4 hari­ NaCl tipi bir kafes yapēsēna sahiptir. 

Titreĸim spektrumu ­alēĸmalarē CH4 veya NH4
+
ô dan daha zayēf baĵlanma olduĵunu 

ºnermektedir. NMR spektrumu ­alēĸmalarē, BH4
-
 iyonunun simetrik yapēsēna iĸaret 

etmektedir ķekil 2.5. Sulu ­ºzeltilerde BH4
-
 iyonunun oluĸum ēsēsē 12.4  kcal/mol olarak 

verilmiĸtir. 

 

 

 

 

ķekil 1.5. NaBH4 yapēsē. 

 

Kuru havada kararlē olan ve nemle yavaĸ bir ĸekilde tepkimeye giren sodyum 

borhidr¿r (sodyum tetra hidroborat, NaBH4), kristal yapēda beyaz bir katēdēr. Y¿zey 

merkezli k¿bik kristal yapēya sahip sodyum borhidr¿r¿n bazē fiziksel ºzellikleri 

aĸaĵēdaki ­izelgede verilmiĸtir. 
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¢izelge 1.3. Sodyum bor hidr¿r¿n bazē fiziksel ºzellikleri  (Adams, 1964). 

 

Ergime noktasē, ÁC 

 

400 (bozunur) 505 (1 Mpa H2 atmosferinde) 

  

Kērēlma indisi         1.547 

Yapēsal enerjisi, kkal/mol         168 

Molek¿l aĵērlēĵē, g/mol         37.89 

Na-B mesafesi, ¡          3. 082 

Yoĵunluk, g/cm
3
         1.074 

Yoĵunluk, g/cm
3
         1.074 

1.3. Potasyum borhidr¿r  

Potasyum borhidr¿r (KBH4), bir­ok alanda sodyum bor hidr¿rô¿n yerine 

kullanēlmaktadēr. ¥zel olarak, tekstil boyalarēnēn, antibiyotiklerin, steroid 

preparatlarēnēn ve vitaminlerin ¿retiminde indirgeyici olarak kullanēlmaktadēr. Ayrēca, 

trialkil boran, diboran alkil t¿revleri ve diĵer bor bileĸiklerinin ¿retiminde hammadde 

olarak, organik bileĸiklerdeki OH
-
 gruplarēnēn korunmasēnda, alkoller, fenoller, dioller, 

ĸekerler ve diĵer bileĸiklerdeki OH
-
 gruplarēnēn hēzlē gazometrik tayininde 

kullanēlmaktadēr. Ķnorganik, kompleks ve organik tuzlarēn kristalin hidratlarēndaki su 

i­eriĵinin tayininde ve tuz ile ĸeker hidratlarēnēn dehidrasyonunda potasyum borhidr¿r 

kullanmaktadēr. Ķ­erdiĵi hidrojen miktarē LiBH4 ve NaBH4 den biraz daha d¿ĸ¿kt¿r.  

Potasyum borhidr¿rde de teorik olarak  % 8,9 H2 i­ermektedir. KBH4 hidroliz 

reaksiyonu sērasēnda a­ēĵa ­ēkan H2 ónin yarēsē sudan gelmektedir. KBH4  hidroliz 

tepkime aĸaĵēda verilmiĸtir (Jain ve ark., 2010). 

 

KBH4 + 2H2O                   KBO2 + 4H2                                                                     (1.12.) 

 

Yukarēda verilen sodyum borhidr¿r ve potasyum borhidr¿r¿n hidroliz 

reaksiyonlarēnē kontrol etmek ve hēzlandērmak i­in katalizºr kullanēlmaktadēr. 

Kullanēlan katalizºrler heterojen ve homojen katalizºrler diye sēnēflandērēlmaktadēr. 

Potasyumborhidr¿r¿n bazē ­izelge 2.4ôte verilmiĸtir. 
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¢izelge 1.4. Potasyum borhidr¿r¿n bazē ºzellikleri. 

Iupac adē: Potasyum tetraborat 

Gºr¿n¿m¿: Beyaz kristal toz 

Molek¿l form¿l¿: KBH4 

Molek¿l aĵērlēĵē: 53.93 g/mol 

Erime noktasē: 400ÁC  

Spesifik gravitesi: 1.11 

1.4. Katalizºr 

1.4.1. Kataliz  

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hēzlandērēlmasē 

iĸlemine kataliz denir. Kataliz iĸleminde kullanēlan maddelere katalizºr adē 

verilmektedir. Katalizºrler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha d¿ĸ¿k olan 

bir baĸka mekanizma ¿zerinden y¿r¿mesine yol a­arak tepkimenin daha kēsa s¿rede 

ger­ekleĸmesine neden olmaktadēr. Aktivasyon enerjisi, (Ea) kimyasal reaksiyona karĸē 

bir bariyer olarak d¿ĸ¿n¿lebilir. Reaksiyonun ger­ekleĸmesi i­in bu bariyerin aĸēlmasē 

gerekir. Bariyer y¿ksek ise, yeterli kinetik enerjiye sahip sadece birka­ molek¿l bariyeri 

ge­ebilecek. Bu az sayēdaki molek¿l birbiriyle ­arpēĸacak ve tepkimeyi meydana 

getirecektir. Aktivasyon enerjisinden daha d¿ĸ¿k enerjiye sahip olan reaktanlar, 

reaksiyona giremezler ve ¿r¿n haline ge­emezler. Bu da reaksiyonun ­ok yavaĸ 

y¿r¿mesi demektir. Katalizºr, reaksiyon i­in daha d¿ĸ¿k Ea ile ilerleyen farklē bir yol 

saĵlar, enerji bariyerini aĸaĵē indirir. Tepkimeye giren reaktiflerin daha kolay bir 

ĸekilde, daha d¿ĸ¿k bir enerji giriĸi ile ¿r¿nlere dºn¿ĸt¿rmek i­in gerekli olan baĵ 

d¿zenlemesini kolaylaĸtērēr. Belirli bir zaman aralēĵēnda katalizºr¿n varlēĵē, reaktanlarēn 

daha b¿y¿k bir kēsmēnēn, aktivasyon enerjisini aĸarak ¿r¿n haline ge­mek i­in yeterli 

enerjiyi toplamasēna izin verir ve reaksiyonun daha kēsa s¿rede ger­ekleĸmesini saĵlar.  

Kēsacasē katalizºr, reaksiyonlarēn daha kēsa s¿rede, daha y¿ksek verimle ve daha az 

enerji harcayarak ger­ekleĸtirilmesini saĵlar. 
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Ķyi bir katalizºr¿n, reaktifleri kendi y¿zeyine reaksiyonun ger­ekleĸebileceĵi 

kadar kuvvetli, ancak ¿r¿nlerin y¿zeyden ayrēlabileceĵi kadar zayēf baĵlayabilmesi 

gereklidir. ¥rneĵin g¿m¿ĸ, y¿zeyinde reaktif molek¿lleri yeterince kuvvetli tutamaz. 

Tungsten ise bu durumun tam tersi ĸeklinde davranarak reaktif molek¿lleri aĸērē kuvvetli 

bir ĸekilde y¿zeyinde tutar ve ¿r¿n molek¿llerin y¿zeyden ayrēlmasē g¿­leĸir. Bu iki 

durum nedeniyle bu iki metal iyi birer katalizºr deĵildir. Platin ve nikel metalleri ise 

reaktifleri y¿zeylerinde reaksiyonun ger­ekleĸebileceĵi kadar kuvvetli, ¿r¿nleri de 

y¿zeyden ayrēlabileceĵi kadar zayēf tutarlar (library.cu.edu.tr.> tezler). 

Ge­iĸ metallerinin ­oĵu ve bazē iyonlarēn yanēnda, molek¿ler ve iyonik yapēdaki 

bazē kimyasal bileĸiklerde katalizºr olarak kullanēlmaktadēr. ¥rneĵin, niĸastanēn ĸekere 

dºn¿ĸ¿m¿ H
+
 iyonlarē, hidrojen peroksidin par­alanmasē Fe

+3
 iyonlarē, k¿k¿rt dioksitin 

y¿kseltgenmesi NO2 molek¿lleri, etil alkol¿n termal par­alanmasē ise Al2O3 ile 

katalizlenmektedir.  Bu katalizºrlerden H
+
 ,Fe

+3
 ve NO2 tepkime sistemi ile aynē faz 

i­inde bulunduklarē halde, Al2O3 tepkime sisteminde ikinci bir faz olarak yer 

almaktadēr. Buna gºre tepkime karēĸēmē ile aynē faz i­inde bulunan bir katalizºre 

homojen katalizºr ve uygulanan iĸleme homojen kataliz, tepkime karēĸēmēnda ikinci faz 

olarak bulunan bir katalizºre ise heterojen katalizºr ve yapēlan iĸleme heterojen kataliz 

denilmektedir. 

Bazē katalizºrler reaksiyonun hēzēnē yavaĸlatēr. Bunlara negatif katalizºrler de 

denir. Katalizºrler katē, sēvē veya gaz olabilmektedirler. 1835 yēlēnda Thiluck Bob bazē 

kimyasallarēn reaksiyonlarēn hēzlarēnē arttērdēĵēnē ileri s¿rm¿ĸt¿r. Ķlk olarak katalizºr 

kavramē yine aynē yēl Ķsve­li kimyacē Jºns Jakob Berzelius tarafēndan kullanēlmēĸtēr. 

Katalizºrler ilk zamanlar, katēldēklarē reaksiyon sērasēnda deĵiĸikliĵe uĵramadēklarē 

d¿ĸ¿n¿ld¿. Daha sonraki yēllarda katalizºrlerin reaksiyona katēlarak deĵiĸikliĵe uĵradēĵē 

ve reaksiyon sonunda ilk hallerine dºnd¿kleri tespit edildi. Bir katalizºr kendi 

miktarēnēn binlerce kat fazla aĵērlēĵēndaki maddelerin reaksiyonlarēnda olduk­a y¿ksek 

katalitik etki gºsterebilir. Bir baĸka deyiĸle tepkimenin baĸlamasē i­in gerekli olan 

aktivasyon enerjisini d¿ĸ¿rerek reaksiyonun daha kēsa zamanda ger­ekleĸmesini saĵlar.  

Diĵeri de yukarēda da bahsedildiĵi gibi se­iciliktir. Herhangi bir kimyasal sentez 

reaksiyonunda hedeflenen ¿r¿n¿n elde edilebilmesi i­in kullanēlmasē en uygun olan 

katalizºr se­ilmelidir. Organik kimyada sentez reaksiyonlarēnda hedef ¿r¿n¿n yanēnda 

tercih edilmeyen bir­ok yan ¿r¿n veya ¿r¿nler de birlikte elde edilmekte ve hedef ¿r¿n¿ 
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reaksiyon ortamēndan ayērma ve saflaĸtērma problemleri yaĸanmaktadēr 

(library.cu.edu.tr.> tezler). 

Katalizºr destek malzemeleri, katalizºrlerin aktif y¿zey alanlarēnē artērmak ve 

topaklanmayē ºnlenmek i­in kullanēlmaktadēr. Bu tez ­alēĸmasē kapsamēnda CNT, CeO2 

ve TiO2 destek malzemeleri kullanēlmēĸtēr.  

1.5. Titanyum dioksit (TiO 2) 

Katalizºr¿n kararsēzlēĵē, ­oĵu heterojen katalizºrler i­in bir engeldir. Uygulama 

sērasēnda kararlēlēĵē kontrol edildiĵine inanēlan partik¿llerin topaklanmasē katalizºr¿n 

aktif bºlgelerini kapatabilir. Bu y¿zden son zamanlarda, titanyum oksit (TiO2) 

kararlēlēĵē, gºzenekli yapēsē, y¿ksek y¿zey alanē oluĸturarak aktifliĵi artērmasēndan 

dolayē heterojen katalizºrlerde alternatif katkē maddesi olarak ­ok tercih edilmeye 

baĸlandē. D¿ĸ¿k basēn­ ve sēcaklēklarda indirgenme ve y¿kseltgenme reaksiyonlarēn 

ger­ekleĸtirmesine yardēmcē olduĵu i­in TiO2'nin iyi bir metal oksit katalizºr¿ olduĵu 

tercih ediliyor. Ayrēca g¿­l¿ metal destek etkileĸimi, kimyasal karalēlēĵē ve asit-baz 

ºzelliĵi nedeniyle iyi bir destek maddesi olarak bilinmektedir (Bamwenda ve ark., 1997;  

1.6. Seryum (IV ) oksit (CeO2) 

 Yakēt h¿crelerindeki anot katalizºrlerin elektrokatalitik aktivitesini arttērmak 

i­in kullanēlan ve aynē zamanda oksijen depolama ºzelliĵi ile bir­ok heterojen katalitik 

iĸlemde eĸsiz ºzellikler gºsteren oksit yapēlardan bir tanesi de seryum (IV) oksittir. Jian 

Liu ve arkadaĸlarēnēn yaptēĵē ­alēĸmada, Ni/CeO2 ve Ni-Co/CeO2 katalizºrleri 

karĸēlaĸtērēlabilir y¿ksek aktiviteler sergilerken, Co/CeO2 katalizºr¿ ­ok d¿ĸ¿k aktivite 

sergilemiĸtir. Co/CeO2 katalizºr¿n¿n d¿ĸ¿k etkinliĵi, g¿­l¿ metal destek etkileĸimine 

(SMSI) baĵlamēĸlar. SMSI etkisi, metal par­acēklarē kaplayan bir destek tabakasēnē 

gºsteren TEM gºr¿nt¿leri ile doĵrulanmĸtir.  XRD, XPS, Raman, DR-UV ve FT-IR 

spektroskopisi karakterizasyon sonu­larē, d¿ĸ¿k Co y¿kleme miktarēna sahip 

numunelerde CoO veya kobalt-seryum katē ­ºzeltilerinin, Co3O4'¿n ise y¿ksek Co 

y¿kleme miktarēna sahip ºrneklerde oluĸturulduĵunu gºstermiĸtir (Liu ve ark., 2008).     
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1.7.  Karbon nanot¿p (CNT) 

Karbon elementi yapēsēnda olan karbon nanot¿pler muhteĸem elektrik ve optik 

ºzelliklere sahip maddelerdir. Ķnce ve i­i boĸ silindir ĸeklindedirler. En sert malzeme 

olarak bilinen elmasēn elastik modulus deĵeri 1.2 TPa iken bu deĵer karbon 

nanot¿plerde yaklaĸēk olarak 1 TPaôdēr. Aynē k¿tledeki ­elikten de daha kuvvetli bir 

malzemedir. Bir diĵer ºnemli ºzelliĵi ise, bakēr ve g¿m¿ĸten 1000 kat daha fazla 

elektrik taĸēyabilmeleridir. Ayrēca, y¿ksek sēcaklēklarda bile ºzelliklerini 

koruyabilmektedirler. Bu avantajlarēndan dolayē da end¿strideki bir­ok malzemenin 

yerine ge­miĸlerdir.  Tek duvarlē karbon nanot¿pler yaklaĸēk olarak 1 nm ­apēnda ve 

milyonlarca mili mikron uzunlukta olabilmektedirler. Kullanēm alanlarē; 

Á Elektronik nano boyutlu cihazlarda (diyot, transistor, nanoteller) 

Á Oto-emisyon 

Á ¢ok fonksiyonlu kompozit malzemeler termal iletkenlik, y¿ksek mukavemet, 

elektrik iletkenliĵi 

Á Hidrojen depolama 

Á ķarj edilebilir Li- bataryalar 

Á S¿per kapasitºrler, organik g¿neĸ pilleri, dokunmatik ekranlar 

Á Biyo sensºrler 

Á Ve daha bir­ok yerde kullanēlmaltadēr. 

Karbon nanot¿pler kendi aralarēnda aĸaĵēdaki gibi sēnēflandērēlērlar.    

1.7.1. Tek duvarlē karbon nanot¿pler 

Yuvarlanmēĸ tek bir grafen tabakadan oluĸan, tek duvarlē karbon nanot¿p 

(SWCNT) olarak tanēmlanmaktadēr. SWCNT yapēlarē zikzak bir yapē, koltuk yapēsē ve 

ĸiral veya sarmal yapēya sahip olabilir. Ek olarak, SWCNTôler 1-2 nm ve ­eĸitli mikron 

uzunluklarē arasēnda deĵiĸen ­aplarē sergiler. Tek duvarlēlar ­ok duvarlē nano yapēlarēna 

gºre daha fazla hidrojen depolama kapasitesi ­oklu tutunma yerleri g¿zel dizilmiĸse 
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b¿y¿k paketleme yoĵunluĵuna sahiptir.  80 K de saf malzemelerde 8 wt %, oda 

sēcaklēĵēnda 7 wt % dir. 

 

 

 

ķekil 1.6. Karbon nanot¿plerin farklē gºr¿nt¿s¿. 

1.7.2. ¢ok duvarlē karbon nanot¿pler 

MWCNTôler, 2 ila 25 nm ve ­eĸitli mikron uzunluklarē olan dēĸ ­aplara sahip i­i 

boĸ bir ­ekirdek boyunca iki veya daha fazla eĸ merkezli silindirik grafen 

tabakalarēndan oluĸan bir eĸ eksenli diziden oluĸur. Grafen tabakalarēnēn tek tek 

silindirik katmanlarē, van der Waals kuvvetleri ile etkileĸime girer. Bununla birlikte, 

MWCNTôlerin her bir tabakasēnēn eyriliĵi, zayēf van der Waals kuvvetlerine yol a­ar, 

bºylece komĸu MuCNT katmanlarēnēn (0.34 nm) ara katman aralēĵē, ¿­ boyutlu kristal 

grafit (0.335 nm) óden daha b¿y¿kt¿r. Ek olarak, her bir MWCNT katmanē farklē 

kriterler sergileyebilir. CNT ¿retmek i­in ¿­ ana yºntem vardēr; ark-deĸarji, lazer 

ablasyon ve kimyasal buhar biriktirme (CVD). CVD metodu, ¿retim maliyetinin d¿ĸ¿k 

olmasē nedeniyle ark-deĸarj ve lazer ablasyonuna gºre sanayi ºl­eĵinde MWCNTôler 

¿retmek i­in en yaygēn yºntemdir. 

( Iiji ma, 1991;  Sangoi, 2003; Wang., 2016)  

 



27 

 

 

2. KAYNAK BĶLDĶRĶķLERĶ 

 

ķahin ve arkadaĸlarē potasyum borhidr¿r¿n hidrolizini elektroliz yºntemiyle ile 

incelemiĸlerdir. Potasyum borhidr¿r¿n elektrolizinde potasyum bor hidr¿r 

konsantrasyonu, potasyum hidroksit, sēcaklēk ve elektrik g¿c¿ parametrelerin etkisini 

incelemiĸlerdir. Potasyum borhidr¿r¿n elektroliz ile hidrolizinin 0,7 dereceden 

olduĵunu ve aktivasyon enerjisinin 14.7 kJ/mol olduĵunu tespit etmiĸlerdir (Sahin ve 

ark., 2007). 

Huang ve arkadaĸlarē, kimyasal ­ºkt¿rme ve emdirme yºntemiyle karbon 

nanot¿p destekli CoB katalizºr¿ sentezlemiĸlerdir. Sentezledikleri karbon nanot¿p 

destekli CoB katalizºr¿ sodyum bor hidr¿r hidrolizinde kullanmēĸlardēr. Sentezledikleri 

katalizºrleri y¿ksek sēcaklēkta kalsine etmiĸler ve en iyi sonucun 300 ÁC de olduĵunu 

tespit etmiĸlerdir. Sodyum borhidr¿r¿n hidrolizine sēcaklēĵēn etkisini incelemiĸler ve 

sēcaklēk arttēk­a hidrojen baĸlangē­ hēzēnēn arttēĵēnē bulmuĸlardēr. En aktif CoB/karbon 

nanot¿p oranēnēn %10.8 olduĵunu tespit etmiĸlerdir. En y¿ksek hidrojen baĸlangē­ 

hēzēnē 5.11 mL.dk.
-1

.g
-1

 olduĵunu tespit etmiĸlerdir. Aktivasyon enerjisinin 40.40 kJ/mol 

olduĵunu tespit etmiĸlerdir (Huang ve ark., 2008). 

Lu ve arkadaĸlarē, sodyum borhidr¿r hidrolizinde kullanmak amacēyla TiO2, 

Al 2O3 ve CeO2 destekli CoB katalizºrlerini kimyasal emdirme ­ºkt¿rme yºntemiyle 

sentezlemiĸlerdir. Sodyum borhidr¿r hidrolizini farklē sēcaklēklarda incelemiĸler ve 

artan sēcaklēk ile birlikte hidrojen baĸlangē­ hēzēnēn arttēĵēnē tespit etmiĸlerdir. 

Sentezledikleri destekli katalizºrlerin desteksiz katalizºrden daha aktif olduĵunu tespit 

etmiĸlerdir. Sentezledikleri katalizºrlerin aktivitesinin TiO2 destekli CoB>, Al 2O3 

destekli CoB>, CeO2 destekli CoB>, CoB olduĵunu tespit etmiĸlerdir (Lu ve ark., 

2014).   

Liquong ve ark, KBH4 hidrolizinden hidrojen ¿retimi i­in etkili katalizºr olarak 

Rh / Ag bimetalik nano par­acēklarē hazērlamiĸlar. Ortalama ­apē 3.0 nm'den az olan 

ISOBAM-104 korumalē Rh / Ag bimetalik nanopar­acēklar (NP'ler) bir ko-red¿ksiyon 

metodu ile sentezlenmiĸ. Hazērlanan bimetalik NP'lerin yapēsēnē, par­acēk boyutunu ve 

elektronik yapēsēnē karakterize etmek i­in ultraviyole gºr¿n¿r spektroskopi, transmisyon 

elektron mikroskopisi (TEM), y¿ksek ­ºz¿n¿rl¿kl¿ TEM ve x-ēĸēnē fotoelektron 
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spektroskopisi (XPS) kullanmēĸlar. Kinetik ­alēĸmaya dayanarak, Rh 80 Ag 20 

bimetalik NP'lerin katalizlediĵi bazik KBH4 ­ºzeltisinin hidroliz reaksiyonu i­in 

gºr¿nen aktivasyon enerjisi yaklaĸēk 47.0 Ñ 3.9 kJ mol
-1

 tesbit etmiĸler (Liqiong ve ark., 

2017). 

Wang ve ark, Lantan destekli Ni-Mo-B amorf katalizºrlere, karĸēlēk gelen metal 

tuzlarēnēn sodyum borohidrit sulu ­ºzeltisi ile kimyasal indirgenmesiyle hazērlamiĸlar. 

Elde edilen malzemeleri karakterize etmek i­in taramalē elektron mikroskobu (SEM), X 

ēĸēnē kērēnēmē (XRD), end¿ktif olarak eĸleĸmiĸ plazma atomik emisyon spektrometrisi 

(ICP-AES) ve X ēĸēnē fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanēlmēĸtēr. Fenol, La-Ni-

Mo-B amorf katalizºrlerinin hidrodeoksijenasyon  (HDO) etkinliĵini test etmek i­in 

model bileĸik olarak kullanmēĸlar (Wang ve ark., 2012). 

Ķzgi ve ark, Sodyum borohidridin katalitik hidrolizinden hidrojen ¿retimi i­in su 

ve metanolde Co-Cu-B katalizºr¿n¿ hazērlayarak karakterizasyonlarēnē incelenmiĸler. 

Hazērladēklarē katalizºr¿ ayrēca plazma ile de muamele ederek, plazmada bekleme 

zamanē, NaOH ve sodyum borohidrit konsantrasyonlarēn parametrelerini incelemiĸler. 

Co-Cu-B katalizºrlerinin varlēĵēnda hidroliz reaksiyonunu etkileyen reaksiyon 

sēcaklēĵēnē da araĸtērmiĸler. Su ve metanolde Co-Cu-B katalizºrlerinin hidrojen ¿retim 

hēzlarē sodyum borohidrit hidrolizine karĸē sērasēyla 734.4 ve 3998 mL / g / dk. 

olduĵunu tespit etmiĸler. Soĵuk plazma ile muamele edildikten sonra sodyum 

borohidrid hidrolizi i­in Co-Cu-B katalizºr¿, yaklaĸēk 4972 mL / g / dak'lēk bir hidrojen 

¿retim hēzē sergilediĵini ve Co-Cu-B katalizºr¿n aktivasyon enerjisi 17.38 kJ / mol 

olarak tespit etmiĸler (Ķzgi ve ark., 2016). 

Xu ve arkadaĸlarē, potasyum borhidr¿r hidrolizinde kullanmak i­in kimyasal 

emdirme ­ºkt¿rme yºntemiyle aktif karbon destekli NiB, NiCoB ve CoB katalizºrlerini 

sentezlemiĸlerdir. Sentezledikleri katalizºrlerin karakterizasyonunu ICP, XRD ve SEM 

cihazlarē ile ger­ekleĸtirmiĸlerdir. Potasyum borhidr¿r hidroliz ­alēĸmalarēnda potasyum 

borhidr¿r konsantrasyonu, sodyum hidroksit konsantrasyonu ve sēcaklēk parametrelerin 

etkisini incelemiĸlerdir. Aktif karbon destekli CoB katalizºr¿n daha etkili olduĵunu 

tespit etmiĸlerdir. Potasyum borhidr¿r¿n hidroliz aktivasyon enerjisinin 55,7 kJ/mol 

olduĵunu tespit etmiĸlerdir (Xu ve ark., 2011). 

  Kimj ve ark, sodyum borohidridin alkali ­ºzelti i­erisinde hidrolizinden 

hidrojen ¿retimi kapsamlē bir ĸekilde incelemiĸler. Sonu­ olarak, katalizºr elektrotunun 
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bir baĵlayēcē olarak stilen-b¿tadien kau­uĵunun ­ok etkili olduĵunu tespit etmiĸler.  Ķlk 

bekleme s¿resi ve hēzlē sodyum hidroliz  performansē ile filamanlē Ni karma Co 

katalizºr¿ geliĸtirilmiĸ ve maksimum hidrojen ¿retim hēzē 96,3 ml/dak.g olduĵunu  

gºstermiĸtir. Ayrēca, oda sēcaklēĵēnda hidrojen gazē ¿retilebildiĵinden ve % 99,99'dan 

daha y¿ksek bir saflēĵa sahip olduĵundan, doĵrudan PEMFC'ye bir yakēt olarak 

kullanēlabilirliĵini tespit etmiĸler (Kimj ve ark., 2004). 

Damjanovic ve arkadaĸlarē, Co, CoO ve Co3O4 katalizºrlerini sentezleyerek 

sēcak ortamda potasyum borhidr¿r ve sodyum borhidr¿r¿n kalorimetriĵinde 

kullanmēĸlardēr. Sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit etkisini incelemiĸlerdir. 

Sodyum bor hidr¿r¿n katalizºrs¿z, Co, CoO ve Co3O4 katalizºrleri varlēĵēnda 

aktivasyon enerjisinin sērasēyla  ī236 kJ mol
ī1
, ī243 kJ mol

ī1
, ī235 kJ mol

ī1
, and ī236 

kJ mol
ī1

 olduĵu belirlemiĸlerdir. Potasyum bor hidr¿r¿n katalizºrs¿z, Co, CoO ve 

Co3O4 katalizºrleri varlēĵēnda aktivasyon enerjisinin sērasēyla  ī220 kJ mol
ī1
, ī219 kJ 

mol
ī1
, ī230 kJ mol

ī1
, and ī228 kJ mol

ī1
 olduĵu belirlemiĸlerdir. (Damjanovic ve ark., 

2010). 

¥zkar ve Zahmakēran, RuCI3 den sentezledikleri Ru(0) katalizºr¿n¿ sodyum 

borhidr¿r hidrolizinde kullanmēĸlardēr. Sodyum borhidr¿r hidroliz ­alēĸmalarēnda 

katalizºr miktarē, sodyum borhidr¿r konsantrasyonu ve sēcaklēk parametrelerin etkisini 

incelemiĸlerdir. Sodyum borhidr¿r hidrolizinin Ru (0) katalizºr¿ varlēĵēnda aktivasyon 

enerjisinin 28,51 kJ/mol olduĵunu tespit etmiĸlerdir (¥zkar ve Zahmakēran, 2005). 

Rakap ve arkadaĸlarē, Pd-TiO2 destekli Co-Ni-P katalizºr¿n¿ sentezleyip 

sodyum bor hidr¿r hidrolizinde kullanmēĸlardēr. Sodyum bor hidr¿r hidrolizine sodyum 

bor hidr¿r konsantrasyonu, katalizºr miktarē ve sēcaklēk parametrelerin etkisini 

incelemiĸlerdir. Sodyum borhidr¿r hidroliz aktivasyon enerjisinin 57 kj/mol olduĵunu 

tespit etmiĸlerdir. Hidrojen baĸlangē­ hēzēnēn 25 ÁC ve 55 ÁC i­in sērasēyla 460 ml.dk
.-

1
.g

-1 
ve 3780 ml.dk

.-1
.g

-1
 olduĵunu tespit etmiĸlerdir (Rakap ve ark., 2011). 

ķahin ve arkadaĸlarē, farklē oranlarda Ni-Mo-B katalizºr¿ne La doplayarak La-

Ni-Mo-B katalizºr¿n¿ sentezleyip sodyum borhidr¿r hidrolizinde kullanmēĸlardēr. 

Sentezledikleri katalizºr¿netkinliĵini plazma ile arttērmēĸlardēr. Katalizºr¿n 

aktivitesitesine plazma gaz ortamē, plazma g¿c¿ ve plazma s¿resi parametrelerin etkisini 

incelemiĸlerdir. Sentezledikleri katalizºrlerin SEM, BET, XRD ve FT-IR cihazlarē ile 

karakterize etmiĸlerdir. Farklē sēcaklēklarda sodyum borhidr¿r¿n hidrolizini 
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incelemiĸlerdir. Plazmanēn katalizºr¿n etkinliĵini arttērdēĵēnē ifade etmiĸlerdir. Sodyum 

bor hidr¿r¿n hidroliz aktivasyon enerjisinin 58 kJ/mol olduĵunu tespit etmiĸlerdir 

(ķahin ve ark., 2017). 
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3. MATERYAL VE Y¥NTEM 

 

3.1. Materyal  

¢izelge 3.1. Deneysel ­alēĸmalarda kullanēlan kimyasallar. 

 

 

 

 

 

 

Kimyasal Adē Form¿l¿ Markasē 

 

Potasyum borhidr¿r  

 

KBH4 

 

 Acros 

Sodyum borhidr¿r NaBH4             Merck 

Lantan ( III ) nitrat hekza hidrat   La(NO3)36H2O      Sigma-al. 

Nikel (II) nitrat hekzahidrat Ni(NO3)2 6H2O  Merck 

Molibden(VI) hekzaamonyum  

oksihidrat    

Mo7O24(NH4)6 4H2O  Merck 

Potasyum hidroksit  KOH    Saf palet 

Demir (III ) nitrat  Fe(NO3)3   Merck 

Amonyum fosfat (NH4)3 PO4  Acros 

Magnezyum oksit MgO  Sigma 

Nitrik asit (%65) HNO3  Merck 

Hidroklorik asit  %37 HCI  Merck 

Rutenyum( III ) klor¿r  RuCI3  Acros      

Karbon nanot¿p CNT  ¦retildi     

Titanyum (IV)  dioksit  TiO2  Sigma 

Serium( IV) oksit CeO2    Merck 

Etanol (teknik) C2H6O   D¿zey   

 Lab 
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¢izelge 3.2. Deneysel ­alēĸmalarda kullanēlan ekipmanlar. 

Adē Markasē   Seri Numarasē 

Analitik hassas terazi  Elektronik Balence At x 224 

Et¿v Binder 9010- 0090 

Vakum pompasē  Ķlmvac     Gmbh/4000482 

¢oklu manyetik karēĸtērēcēlē ēsētēcē Heidolph MRHei-Standard 505-20000-00 

Filtre kaĵēdē Fēlter-lab 0.45 Õm 

Su banyosu 

Fērēn 

Termal 

Magma term 

      - 

ēso9001:2008 

Mikrodalga Start D Digetionsistem 

Plazma 

Cam malzemeler, ­eĸitli ebatlarda erlenler, 

beherler, b¿ret,deney t¿pleri, plastik, hortumlar 

v.b. 

Plazma Preps 

 

Milest 

 

3.2. Yºntem 

3.2.1. Katalizºrlerin sentezlenmesi 

Bu ­alēĸma kapsamēnda, daha ºnce litarat¿rde KBH4 hidrolizinde hi­ 

kullanēlmamēĸ Ru(0), Ni2-P, Ni-P-B, La-Ni-Mo-B, katalizºrleri ve katē destekli 

katalizºrlerin i potasyum borhidr¿r hidrolizinde kullanēlarak ¿zere kimyasal ­ºkt¿rme 

yºntemiyle sentezlenmiĸtir. Katalizºrlerin sentezlenme yºntemi aĸaĵēda detaylē bir 

ĸekilde verilmiĸtir.  

3.2.1.1. Ru (0) katalizºr¿n¿n Sentezlenmesi  

10 mL saf suda 0.0045 g = (1.88.10
-5

) mol RuCI3 ­ºzd¿r¿ld¿. 1 mL saf suda 

0.00423 g = (1.12.10 
-4

 mol) NaBH4 ­ºzd¿r¿l¿p metal ­ºzeltisine damla damla ilave 

edildi. Reaksiyon sonunda siyah bir ­ºkelek olarak katalizºr elde edildi. Elde edilen 

katalizºr s¿z¿l¿p etanol ve birka­ kez saf su ile yēkandēktan sonra 80ęC' de N2 gazē 
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ortamēnda 2 saat bekletildi. KBH4 hidrolizinde kullanēlmak ¿zere kapalē bir kapta 

muhafaza edildi. 

3.2.1.2. Ni2-P katalizºr¿n¿n Sentezlenmesi    

40 mL saf suda 1.02 g Ni(NO3)2 6H2O ve 0.912 g (NH4)3PO4 bileĸikleri 

­ºzd¿r¿ld¿. 40 mL saf suda 0.75 g NaBH4 ­ºzd¿r¿l¿p ºnceden hazērlanmēĸ metal 

karēĸēmē ¿zerine damla damla ilave edildi. Tepkime sonunda siyah bir ­ºkelek olarak 

katalizºr elde edildi. Elde edilen katalizºr s¿z¿l¿p etanol ve birka­ kez saf su ile 

yēkandēktan sonra 80 ęC'de N2 gazē ortamēnda 2 saat kurutuldu.  KBH4 hidrolizinde 

kullanēlmak ¿zere kapalē bir kapta muhafaza edildi.   

3.2.1.3.  Ni- P-B katalizºr¿n¿n Sentezlenmesi 

  40 mL saf suda 1.02 g Ni(NO3)26H2O ve 0.912 g (NH4)3PO4 bileĸikleri 

­ºzd¿r¿ld¿kten sonra buz banyosunda (0-5 ęC) derece aralēĵēna gelene kadar 600 

rpmôde karēĸtērēldē. 40 mL saf suda 0.75 g NaBH4 ­ºzd¿r¿l¿p buz banyosunda bulunan 

karēĸēmē ¿zerine damla damla ilave edildi. Tepkime sonunda siyah bir ­ºkelek olarak 

katalizºr elde edildi. Elde edilen katalizºr s¿z¿l¿p etanol ve birka­ kez saf su ile 

yēkandēktan sonra 80 ęC'de N2 gazē ortamēnda 2 saat kurutuldu. KBH4 hidrolizinde 

kullanmak ¿zere kapalē bir kapta muhafaza edildi.   

3.2.1.4.  La-Ni-Mo-B katalizºr¿n¿n sentezlenmesi 

100 mL saf suda 0.302 g La(NO3)36H2O;  0.971 g Ni(NO3)26H2O ve 1.764 g 

Mo7O24(NH4)64H2O metalleri ­ºzd¿r¿ld¿kten sonra buz banyosunda (0-5ęC) derece 

aralēĵēna gelene kadar 600 rpmôde karēĸtērēldē. 80 ml saf suda 3.03 g NaBH4 ­ºzd¿r¿l¿p 

buz banyosunda bulunan metal karēĸēmē ¿zerine damla damla ilave edildi. Tepkime 

sonunda siyah bir ­ºkelek olarak katalizºr elde edildi. Elde edilen katalizºr s¿z¿l¿p 

y¿zeyinde bulunan tuzlarē uzaklaĸtērmak ¿zere etanol ve birka­ kez saf su ile 

yēkandēktan sonra 80ęC'de azot gazē ortamēnda 3 saat kurutuldu. KBH4 hidrolizinde 

kullanmak ¿zere kapalē bir kapta muhafaza edildi.    
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3.2.1.5.  Karbon nanot¿p¿n sentezlenmesi 

Karbon nanot¿p sentezlenmesi i­in %10 MgO destekli Fe katalizºr¿n 

hazērlanmasē; 10.82 g Fe (NO3)3 ve 13.5 g MgO her biri ayrē ayrē 100 ml etanolde 

­ºz¿nd¿r¿l¿p 30 dakika karēĸtērēldē. Hazērlanan MgO ­ºzeltisi Fe ­ºzeltisi ¿zerine 

eklendi ve manyetik karēĸtērēcēda, oda sēcaklēĵēnda 24 saat karēĸtērēldēktan sonra s¿z¿l¿p 

et¿vde 80
o
Côde kurutuldu. Yukarēda verildiĵi ĸekilde hazērlanan MgO destekli 

Fe(NO3)3ôtan kimyasal buhar biriktirme yºntemiyle karbon nanot¿p sentezlenmesi 

amacēyla; belli bir miktar MgO destekli Fe katalizºr¿ kuvars boruya konuldu ve boru 

tipi fērēnda 750 
o
C de Ar gazē ortamēnda 40 ml/dk. debi ile ortama asetilen gazē 

beslenerek 30 dakikada karbon nanot¿p sentezlenmiĸ oldu. Sentezlenen karbon nanot¿p 

saflaĸtērēlmasē; HNO3/HCI (1/3) asit oranlarēndaki bir karēĸēmda ger­ekleĸtirilmiĸtir. 

Karbon nanot¿p¿n saflaĸtērma sistemin gºr¿nt¿s¿ ķekil.5 de verilmiĸtir. Saflaĸtērmadan 

sonra 4 litre saf su ve 100 mL etil alkolle yēkandē. 80 ÁCôde 6-7 saat et¿vde 

kurutulduktan sonra elde edilen karbon nanot¿p destek malzemesi olarak kullanēlmak 

¿zere kapalē bir kapta muhafaza edilmiĸtir. 

 

              

 

 

ķekil 3.1. Karbon nanot¿p¿n sentezleme sistemi. 
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3.2.1.6.  Destekli katalizºrlerin sentezlenmesi 

Destekli (CNT, TiO2 ve CeO2) La-Ni-Mo-B katalizºr¿ aĸaĵēdaki prºsed¿re gºre 

sentezlenmiĸtir.  

40 mL etanol de 0.0076 g La(NO3)3 6H2O;  0.0243 g Ni(NO3)2 6H2O ve 0.044 g 

Mo7O24(NH4)64H2O bileĸikleri ­ºzd¿r¿ld¿kten sonra toplam metal karēĸēmlarēna %90 

kadar destek malzemesi eklenip 24 saat manyetik karēĸtērēcēda karēĸtērēlarak 

adsorpsiyonu ger­ekleĸtirildi. Daha sonra buz banyosuna bērakēldē ve baĸka bir kapta 40 

mL saf suda 0.3875 g NaBH4 ­ºz¿nd¿r¿l¿p hazērlanan ­ºzelti buz banyosunda olan 

destekli metal karēĸēmēnēn ¿zerine damla damla ekleyerek La-Ni-Mo-B destekli 

katalizºr¿ sentezlenmiĸtir. Elde edilen katalizºr s¿z¿l¿p etanol ve birka­ kez saf su ile 

yēkandēktan sonra 80 ęC'de N2 gazē ortamēnda 2.5 saat kurutuldu K¿tlece  %10 metal 

i­erenkatē destekli katalizºr i­in uygulanan prosed¿r¿n aynēsē diĵer y¿zdeler i­inde 

uygulanmēĸtēr.  

3.3.1.  Metal bor katalizºrlerin mikro dalga ile etkinliklerinin  arttērēlmasē 

¢alēĸmanēn bu aĸamasēnda, daha ºnce sentezlenmiĸ metal katalizºrlerin 

artērēlmasē mikro dalga yºntemi ile ger­ekleĸtirilmiĸtir. Mikro dalga ile katalizºr 

etkinliklerinin artērēlmasē ­alēĸmalarēnda aĸaĵēda verilen parametrelerin etkisi 

incelenmiĸ.  

1. Mikro dalgada farklē gaz ortamlarēnēn etkisi (CO2, N2 ve Ar) 

2. Mikro dalga g¿c¿n¿n etkisi (300, 500, 750 ve 1000 W) 

3. Mikro dalga s¿resinin etkisi (5, 10, 20 ve 30 dakika).  

3.3.2.  Metal Borhidr¿r katalizºrlerin soĵuk plazma ile etkinliklerinin  arttērēlmasē 

¢alēĸmanēn bu aĸamasēnda, da daha ºnce sentezlenmiĸ metal katalizºrlerin 

aktivitelerinin artērēlmasē soĵuk plazma ile ger­ekleĸtirilmesi hedeflenmiĸtir. Soĵuk 

plazma ile katalizºr aktivitesinin artērēlmasē ­alēĸmalarēnda aĸaĵēda verilen 

parametrelerin etkisi incelenmiĸ.  

1. Soĵuk plazmada farklē gazlarēn etkisi (CO2, N2, Ar) 

2. Soĵuk plazmada s¿resinin etkisi (5, 10 ve 20 dakika) 
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3.3.3.  Katalizºr etkinliklerinin  belirlenmesi 

Sentezlenen katalizºrler potasyum borhidr¿r hidrolizinde kullanēlmēĸtēr. Hidroliz 

deneylerinin baĸlangēcēndaki ĸartlar; 30 
o
C de 10 ml ­ºzelti hacmi %2 KBH4, % 2.5 

KOH konsantrasyonu ve 50 mg katalizºr k¿tlesi alēnarak ger­ekleĸtirilmiĸtir. Potasyum 

borhidr¿r hidrolizinde kullanēlan destekli ve desteksiz katalizºrlerin katalitik 

­alēĸmalarēnda aĸaĵēdaki parametrelerin etkisi incelenmiĸtir.  

          1. KOH konsantrasyonu(%0, % 2.5 ,% 5 ,% 7,5 ,ve  % 10) 

    2. KBH4 konsantrasyonu(% 1, % 2, % 4 ve % 7.5) 

    3. Katalizºr miktarē(0.015 g, 0.025 g , 0.05 g ve 0.075 g) 

    4. Sēcaklēk ( 20 ÁC,  30 ÁC, 40 ÁC ve 50 ÁC) 

3.4. Analiz yºntemleri 

3.4.1.  FT-IR (Fourier Transform -Infrared Spektroskopisi)  

Ķnfrared spektroskopisi, gºr¿n¿r bºlge ile mikrodalga bºlgesi arasēnda kalan enerjinin 

molek¿ller tarafēndan soĵurulmasēnēn ºl­¿m¿ne dayalē bir yºntemdir. Frekans olarak 

3.8Ĭ10
14

 ile 3.0Ĭ10
11

 Hz (dalga boyu olarak 700-100000 nm) arasēnda kalan bu enerji 

bºlgesi genel infrared bºlgesi olarak tanēmlanmakta ve yakēn, orta, uzak infrared 

bºlgeleri olarak alt gruplara ayrēlmaktadēr. Pratikte en ­ok yararlanēlan kēsēm ise 

1.2Ĭ10
14

-2.0Ĭ10
13

 Hz (2500-15000 nm veya frekansēn bir gºstergesi olarak dalga sayēsē 

cinsinden ifade edersek; 4000-670 cm
-1
) arasēndaki bºlgedir (Yēldēz ve Gen­, 1993). 

Sentezlenen katalizºrlerin FT-IR analizleri 4000-400 cm
-1

 dalga sayēsē aralēĵēnda 

incelenmiĸtir.  

3.4.2.  SEM  (Taramalē Elektron Mikroskobu)  

Katē ºrneklerin mikro yapēlarēnēn karakterizasyonu ve analizlerinin yapēlmasē 

amacē ile kullanēlan bir cihazdēr. SEMôde gºr¿nt¿, y¿ksek gerilim ile hēzlandērēlmēĸ olan 

elektron demetlerinin ºrnek y¿zeyine odaklanarak taratēlmasē ve bunlar ile ºrnekteki 
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atomlar arasēnda meydana gelen ­eĸitli etkiler uygun dedektºr sistemlerinin 

kullanēlmasēyla toplanan sinyaller g¿­lendiricilerinden ge­irildikten sonra bir ekrana 

aktarēlmasē yoluyla elde edilir (Aycan, 2000; ¢elik, 2013). 

3.4.3.  BET (Brunauer, Emmet ve Teller) Y¿zey Alanē    

Katēlarēn y¿zey alanēnēn belirlenmesinde kullanēlan yºntemlerden biri Brunauer, 

Emmet ve Teller tarafēndan geliĸtirilmiĸtir. Kēsaca BET standart yºntemi olarak bilinen 

bu yºntemin fiziksel temeli, katē y¿zey ¿zerinde gaz adsorpsiyonudur. Modifiye edilmiĸ 

BET eĸitliĵinden faydalanarak y¿zey alan belirlenir. Brunauer, Emmet ve Tellerôin 

geliĸtirdiĵi izoterm ­ok tabakalē tutunma i­in BET eĸitliĵi olarak bilinir (Gregg ve Sing, 

1982). Adsorpsiyon ilkesine dayanan bu cihaz, izotermler yardēmēyla maddenin 

gºzenekliligini, gºzenek boyut daĵēlēmē, y¿zey alanē, toplam gºzenek hacmi, katē 

yoĵunluĵu gibi maddenin ºzelliklerinin tanēmlanmasē i­in kullanēlēr. Bilinen bu 

ºzelliklerle, adsorpsiyon kapasitesi y¿ksek olan maddeler tayin edilebilir. 

Sentezlenen katalizºrlerin BET y¿zey alanlarē -196 
o
C N2 adsorpsiyonu ile 

Micromeritics Tri Star II 3200 cihaz ile belirlenmiĸtir.  

3.4.4.  X- Iĸēnē Kērēnēmē (XRD)   

Atomik ºl­ekte yapē tayēnē belirlemek i­in kullanēlēr. Bu metodun esasē ­ok kēsa 

dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardan meydana gelen X-ēĸēnlarē demetinin 

analiz edilecek numunenin ¿zerine gºnderilip, kristallerin atomlarēna ­arptērēlarak 

yansētēlmasēdēr. X-ēĸēnē tarafēndan yayēnlanan elektromanyetik dalga boylarēnēn gºz¿n 

hassas olduĵu dalga boylarēndan farkē, dalga boyu veya frekansē farkēdēr. X-ēĸēnlarēnēn 

frekansē, gºr¿nen ēĸēĵēn frekansēndan ortalama 1000 defa daha b¿y¿k ve X- ēĸēnē fotonu, 

gºr¿len ēĸēĵēn fotonundan daha enerjilidir. ¢ok kēsa dalga boylu (2-0.1 ¡) ve y¿ksek 

frekanslē olduĵu i­in katē maddelerden  (metal levha, tahta vs.) kolayca ge­er.   

Sentezlenen katalizºrlerin yapēsē Rigaku D-MAX 2200 cihazē ile 10-80
o
 arasēnda 

belirlenmiĸtir. 
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4. BULGUL AR 

 

4.1. Katalizºrlerin Karakterizasyonu 

4.1.1. X-Iĸēnlarē Kērēnēmē(XRD) 

Potasyum borhidr¿r hidrolizi i­in sentezlenen Ru(0), Ni2P, NiPB ve La-Ni-Mo-

B katalizºrlerin destekli ve desteksiz olanlarēn yapēlarē XRD ile karakterize edilmiĸ ve 

sonu­lar aĸaĵēda verilmiĸtir.  

Desteksiz ve TiO2 destekli Ni2P katalizºr¿ne ait XRD desenleri sērasēyla ķekil 

4.1 ve 4.2ôde verilmiĸtir.  

 

 

 

 

 

ķekil 4.1. Desteksiz Ni2P katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm deseni. 

 

ķekil 4.1ô de a­ēk­a gºr¿lebileceĵi ¿zere,  sentezlenen Ni2P katalizºr¿ne ait 

2ɗ= 45
o
 karĸēlēk gelen bir XRD kērēnēm pikinin varlēĵē gºzlenmiĸtir. Bu kērēnēm piki 

sentezlenen Ni2P katalizºr¿n¿n amorf yapēda olduĵunu gºstermektedir. Elde edilen 

bu sonu­ kaynak­a verileri ile uyumlu olduĵu gºr¿lm¿ĸt¿r.  (Panneerselvam ve ark., 

2010).  

https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AArunkumar%20Panneerselvam
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ķekil 4.2. TiO2 destekli Ni2P katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm desenini 

gºstermektedir. Elde elde edilen kērēnēm deseninin TiO2ôe ait olduĵu referans kart 

(JCPDS card No. 65-5714) ile kēyaslandēĵēnda gºr¿lm¿ĸt¿r. Elde edilen piklerin 

sērasēyla (101), (103), (004), (111), (210), (105), (211), (204), (116) ve (220) 

d¿zlemlerine karĸēlēk geldiĵi tespit edilmiĸtir. Ni2P katalizºr¿ne ait herhangi bir 

kērēnēm deseninin gºzlemlenmemesinin nedeni, Ni2P miktarēnē az 

kullanēlmasēndandēr.  

 

   

 

 

ķekil  4.2. TiO2 destekli Ni2P katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm deseni. 

 

Desteksiz ve TiO2 destekli Ru (0) katalizºr¿ne ait XRD desenleri sērasēyla ķekil 

4.3 ve 4.4ôde verilmiĸtir 

Ru(0) katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm desenleri ķekil 4.3ôte gºsterilmektedir. Ni2P 

katalizºr¿nde olduĵu gibi Ru(0) katalizºr¿n de 2ɗ= 45
o
 karĸēlēk gelen bir XRD kērēnēm 

deseninin var olduĵu gºzlemlenmiĸtir. Bºylece, sentezlenen Ru(0) katalizºr¿n¿n amorf 

yapēda olduĵu tespit edilmiĸtir 
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ķekil 4.3.Ru (0) katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm deseni. 

 

ķekil 4.4.TiO2 destekli Ru(0) katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm desenlerini 

gºstermektedir. ķekil 4.4ôte polikristal yapēda olan TiO2ôait olan XRD kērēnēm 

desenlerinin baskēn olduĵu a­ēk­a gºsterilmektedir. Elde edilen piklerin sērasēyla (101), 

(103), (004), (111), (210), (105), (211), (204), (116) ve (220) d¿zlemlerine karĸēlēk 

geldiĵi tespit edilmiĸtir. TiO2 destekli Ni2P katalizºr¿nde olduĵu gibi ­ok az miktarda 

Ru(0) kaynaĵē kullanēldēĵēndan Ru(0) katalizºr¿ne ait bir krēnēm deseni 

gºzlemlenmemiĸtir. 
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ķekil 4.4. TiO2 destekli Ru(0) katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm deseni. 

 

CeO2 ve CNT destekli Ru (0) katalizºr¿ne ait XRD desenleri sērasēyla ķekil 4.5 

ve 4.6ôde verilmiĸtir 

 

ķekil 4.5ôte CeO2 destekli Ru(0) katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm desenleri gºr¿lmektedir. 

Elde edilen kērēnēm desenleri sērasēyla (111), (200), (220), (331), (222)ve (400) 

d¿zlemlerine karĸēlēk geldiĵi Referans kart (JCPDS 34-0394) ile kēyaslanarak tespit 

edilmiĸtir. Ru(0)'ēn i­eriĵi tespit edilemeyecek kadar k¿­¿k olduĵundan ek bir Ru(0) 

kērēnēm piki gºzlemlenmemiĸtir. 
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ķekil 4.5. CeO2 destekli Ru(0) katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm deseni. 

 

Karbon nanot¿p (CNT) destekli Ru(0) katalizºr¿ne ait elde edilen XRD kērēnēm 

desenleri ķekil 4.6ôda gºsterilmektedir. (002) d¿zlemine karĸēlēk gelen 2ɗ= 26.1
o
ôde 

gºzlemlenen XRD kērēnēm deseninin CNTôye ait olduĵu Referans kartē (JCPDC 75-

1621) ile kēyaslanarak tespit edilimĸtir. 
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ķekil 4.6. CNT destekli Ru(0) katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm deseni. 

 

Ni-P-B katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm desenleri ķekil 4.7ôde gºsterilmektedir. 

Sentezlenen Ni-P-B katalizºr¿n¿n Ni2P ve Ru(0) katalizºrlerine benzer ĸekilde amorf 

yapēda olduĵu tespit edilmiĸtir. 
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ķekil 4.7. Ni-P-B katalizºr¿ne ait XRD kērēnēm deseni. 

  

4.1.1. Taramalē elektron mikroskobu (SEM)  

 

Sentezlenen Ni2P, La-Ni-Mo-B, NiPB ve Ru(0) katalizºrlerin destekli ve 

desteksiz olanlarēn y¿zey morfolojisi belirlenmek i­in SEM analizleri yapēlmēĸtēr ve 

elde edilen sonu­lar aĸaĵēda verilmiĸtir.  

La-Ni-Mo-B, TiO2 destekli La-Ni-Mo-B, CeO2 destekli La-Ni-Mo-B, CNT 

destekli La-Ni-Mo-B katalizºrlerin SEM gºr¿nt¿leri ķekil 4.8ô de verilmiĸtir. 
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a) b) 

  

c) d) 

 

ķekil 4.8.  SEM Analiz sonu­larē a-)La-Ni-Mo-B;    b-) TiO2 Destekli La-Ni-Mo-B;  

                 c-) CNT Destekli La-Ni-Mo-B; d-) mikro dalga La-Ni-Mo-B; 

  

ķekil 4.8. (a)ôde sentezlenen La-Ni-Mo-B katalizºr¿n¿n nano yapēda olduĵu 

gºr¿lmektedir. La-Ni-Mo-B katalizºr¿n¿n aynē zamanda k¿recik ĸeklinde olduĵu ve 
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y¿zeyinin gºzenekli olmadēĵē ĸekil 4.8. (a)ôdan gºr¿lmektedir.  ķekil 4.8.ôde gºr¿ld¿ĵ¿ 

gibi sentezlenen La-Ni-Mo-B katalizºr¿n¿n destekli ve desteksiz hallerinin t¿m¿n¿n 

nano yapēda olduĵu gºr¿lmektedir.  

 Ni-P-B ve TiO2 destekli Ni-P-B katalizºrlerin SEM gºr¿nt¿leri ķekil 4.9ôde 

verilmiĸtir. 

 

               

    

       

a)                                                        b) 

 

ķekil 4.9.  a) Ni-P-B;     b)  TiO2 Destekli Ni-P-B; (Katalizºrleri SEM Analiz sonu­larē). 

 

ķekil.4.9 (a)ôden sentezlenen Ni-P-B katalizºr¿n¿n y¿zeyinin p¿r¿zs¿z olduĵu 

ve homojen bir y¿zeye sahip olduĵu gºr¿lmektedir. ķekil.(b)ôden Ni-P-B katalizºr¿n¿n 

TiO2 destek malzemesine tuturularak boyutunun k¿­¿ld¿ĵ¿ gºr¿lmektedir. ķekil.4.9. 

(b)ôden sentezlenen TiO2 destekli katalizºr¿n nano yapēda ve homojen olduĵu 

gºr¿lmektedir.  

Ni2P ve TiO2 destekli Ni2P katalizºrlerin SEM gºr¿nt¿leri ķekil 4.10. de 

verilmiĸtir. 
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a) b) 

ķekil 4.10. Ni2P katalizºrlerin SEM gºr¿nt¿leri a) Ni2P,   b) TiO2 destekli Ni2P katalizºr¿ 

 

ķekil 4.10 (a) sentezlenen Ni2P katalizºr¿n¿n yapēsēnēn k¿recikler ĸeklinde ve 

homojen yapēda olduĵu gºr¿lmektedir. ķekil 4.10 (b) destekli katalizºr¿n k¿reciklerinin 

daha b¿y¿k olduĵunu ve homojen bir yapēya sahip olduĵunu gºr¿lmektedir. 

Ru(0), TiO2 destekli Ru(0), CeO2 destekli Ru(0), CNT destekli Ru(0) 

katalizºrlerin SEM gºr¿nt¿leri ķekil 4.11 (a-b)ôde verilmiĸtir. 
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a) 

 

b) 

  

 

 

 

c) d) 

ķekil 4.11. a)  Ru(O) b) TiO2 destekli Ru(0) c) CeO2 destekli Ru(0) d) CNT destekli Ru(0) 

ķekil 4.11 (a) da sentezlenen Ru(0) katalizºr¿n¿n nano yapēda ve k¿recik 

ĸeklinde olduĵu gºr¿lmektedir. ķekil.4.11 (b) den sentezlenen TiO2 destekli Ru(0) 
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katalizºr¿n¿n k¿recik ve homojen olduĵu gºr¿lmektedir. ķekil 4.11 (c) den sentezlenen 

CeO2 destekli Ru(0) katalizºr¿n destek malzemesi y¿zeyine baĵlandēĵē ve homojen 

olduĵu gºr¿lmektedir. ķekil 4.11 (d)ôden sentezlenen CNT destekli katalizºr¿n 

y¿zeyine baĵlandēĵē ve heterojen yapēda olduĵu gºr¿lmektedir.  

 

Destek malzemesi olarak kullanēlan CNT, CeO2 ve TiO2 malzemelerin SEM 

gºr¿nt¿leri sēra ile ķekil 4.12. a), b), c), de verilmiĸtir.  

 

  

a) b) 

 

CNT malzemesinin SEM gºr¿nt¿s¿ 

 

CeO2 malzemesininSEM gºr 
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                                                            c) 

                      TiO2 katē destek malzemenin SEM gºr¿nt¿s¿ 

  

ķekil. 4.12 (a)ô da gºr¿ld¿ĵ¿ gibi destek malzemesi olarak kullanēlan karbon nano 

t¿plerin baĸarēlē bir ĸekilde sentezlendiĵi ve t¿plerin ­aplarēnēn 20-70 nm arasēnda 

deĵiĸtiĵi gºr¿lmektedir. ķekil 4.12 (b)ô den CeO2 ­ubuklar ve y¿zeyinin p¿r¿zs¿z 

olduĵu gºr¿lmektedir. ķekil 4.12 (c)ôden TiO2 ise taneciklerin k¿re ĸeklinde ve homojen 

olduĵu gºr¿lmektedir.  

 

4.1.2. Enerji Daĵēlēmlē X ēĸēnē Spetroskopisi (EDX) 

 

Sentezlenen katalizºrlerin enerji daĵēlēmlē X ēĸēnē analizleri ¢izelge 4.1ôde 

verilmiĸtir. 
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¢izelge 4.1. Desteksiz ve katē destekli katalizºrlere ait EDX Analiz sonu­larē. 

 

¢izelge 4.1ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi sentezlenen katalizºrlerin EDX analiz 

y¿zdelerinin tahmin edilen miktarlara yakēn olduĵu gºr¿lmektedir.  

4.1.3. BET y¿zey alanē 

Sentezlenen katalizºrlerin y¿zey alanē Bruauer-Emmett-Teller (BET) metodu ile 

-196 
o
Côde N2 adsorpsiyonu ile belirlenmiĸ ve elde edilen sonu­lar ¢izelge 4.2ôde 

verilmiĸtir. ¢izelge 4.2ôde desteksiz katalizºrlerin y¿zey alanlarē, destekli katalizºrlerin 

y¿zey alanlarēndan daha d¿ĸ¿k olduĵu gºr¿lmektedir. Ayni ­izelge de bazē destekli 

katalizºrlerin y¿zey alanlarēnēn destek malzemesinden daha d¿ĸ¿k olduĵu 

gºr¿lmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni katalizºr¿n y¿zeyindeki destek 

malzemelerinin birden fazla tabakalar halinde katalizºr y¿z¿nde birikmiĸ olmasēndan 

kaynaklaniyor olabilir.  

 

 

Katalizºr C TiO2 CeO2 B Ru La Ni Mo P   

Ni2P - - - - - - 91.1 - 8.9   

TiO2 destekli Ru(0) - 96.5 - - 3,5 - - - -   

CeO2 destekli Ru(0) - - 85.2 - 14,8 - - - -   

Ni-P-B - - - 12.4 - - 85.2 - 2.5   

CNT destekli Ru(0) 92.5 - - - 7.5 - - - -   

CNT 100 - - - - - - - -   

CeO2 - - 100 - - - - - -   

TiO2 - 100 - - - - - - -   
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¢izelge 4.2. Sentezlenen katalizºrlerin BET y¿zey alanlarēnēn sonu­larē 

Katalizºr Y¿zey alanē, m
2
 /g 

 

Ni2P 

 

15.14 

TiO2 destekli Ni2P 11.68 

Ru(0) 7.5 

TiO2 destekli Ru(0) 3.75 

CeO2 destekli Ru(0) 7.25 

CNT destekli Ru(0) 162 

Ni-P-B 5.26 

La-Ni-Mo-B 12.9 

CeO2 destekli La-Ni-Mo-B 8.7 

TiO2 destekli La-Ni-Mo-B  11.8 

Mikro dalga La-Ni-Mo-B 19 

TiO2 destekli Ni-P-B 14.2 

CNT destekli Ni-P-B 148.6 

TiO2 16.28 

CeO2 5.12 

CNT 172.21 

 

4.2. Potasyum Borhidr¿r¿n Hidrolizi 

4.2.1. Ru (0) Katalizºr¿ 

 Potasyum borhidr¿r¿n Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizine etki eden 

ºnemli parametrelerden biri olan ­ºzelti ortamēnēn baziklik derecesidir. Bu ama­la 

deney ortamēna farklē konsantrasyonlarda KOH ilave edildi. Farklē KOH 

konsantrasyonlarēna baĵlē olarak potasyum borhidr¿r¿n Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda 

hidrolizin tepkimesininetkileri incelendi.  Ru(0) katalizºr¿n¿n hazērlanmasēnda daha 

ºnce yapēlan ­alēĸmalarda  (¥zkar ve ark., 2005).  RuCI3 bileĸiĵi sodyum asetat 

varlēĵēnda indirgenerek sentezlenmiĸtir. Bu ­alēĸmada ise hem sodyum asetatlē ve hem 

de sodyum asetatsēz RuCl3 indirgenmesi oda ĸartlarēnda sodyum bor hidr¿r varlēĵēnda 



54 

 

 

ger­ekleĸtirildi, elde edilen katalizºr potasyum bor hidr¿r hidrolizine etkileri elde edilen 

hidrojen gaz hacimlerinin zamana baĵlē deĵiĸimi ºl­¿lerek ķekil 4.13ôde verilmiĸtir.  

 

 

 

ķekil 4.13. Ru(0) katalizºr¿n¿n, farklē potasyum hidroksit konsantrasyonunda potasyum 

bor hidr¿r hidrolizinin hidrojen gaz hacminin zamanla ve hidrojen baĸlangē­ 

¿retim hēzē KOH konsantrasyonuna baĵlē olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.13ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi sodyum asetatlē ve sodyum asetatsēz ortamda 

indirgenen RuCI3 katalizºrlerinin potasyum borhidr¿r hidroliz s¿releri hemen hemen 

aynē olup bir fark oluĸmadēĵēndan ­ºzelti ortamēna baĸka bir safsēzē ilave etmeme adēna 

Ru(0) katalizºr¿n¿n indirgenme ortamēna sodyum asetat ilave edilmeden geri kalan 

deneyler ger­ekleĸtirilmiĸtir. ¢ºzelti ortamēnda farklē konsantrasyonlarda KOH 

bulunmasē durumunda Ru(0) katalizºr¿n¿n potasyum borhidr¿r hidroliz hēzē 

yavaĸlatmakta ve ­ºzeltideki KOH konsantrasyonu artēk­a hidroliz s¿resi uzamaktadēr. 

Bu durumun muhtemel nedeni ­ºzelti ortamēnda OH
-
  iyonlarēnēn konsantrasyonunun 

artmasē sonucu katalizºr¿n KBH4 ile etkileĸimini azalmasēnda kaynaklanabileceĵi 

d¿ĸ¿n¿lmektedir. ķekil 4.13ôde verilen hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸim 

deĵerlerinde yararlanēlarak farklē KOH konsantrasyonlarē i­in hidrojen baĸlangē­ ¿retim 
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hēzlarēnēn KOH konsantrasyonu ile deĵiĸimi ķekil 4.13ôin i­inde verilmiĸtir. ķekilde 

gºr¿ld¿ĵ¿ gibi ­ºzelti ortamēnēn bazikliĵi artēk­e Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda potasyum 

borhidr¿r hidroliz hēzē da hēzlē bir ĸekilde yavaĸlamaktadēr. ¢ºzelti ortamēnda hi­ 

potasyum hidroksit bulunmadēĵē zaman baĸlangē­ hidroliz hēzē 57000 ml H2/(g.kat.dk) 

iken ­ºzelti ortamēnda % 9.5 KOH olmasē durumunda aynē ĸartlarda hidroliz hēzē 10000 

ml H2/(g.kat.dk) deĵerine kadar d¿ĸmektedir. Bu nedenle ­ºzelti ortamēnda Ru(0) 

katalizºr¿ KBH4 hidrolizinde kullanēlērken daha y¿ksek hidroliz hēzē elde etmek 

amacēyla geri kalan ­alēĸmalarda ortama baz ilavesi yapēlmamēĸtēr. Bu davranēĸē daha 

iyi anlayabilmek i­in ºrnekleyecek olursak ­ºzelti ortamēnda KOH olmadēĵē 

durumlarda hidroliz olayē 4 dakika gibi bir s¿rede sonlanērken ayni ĸartlarda % 2.6 

KOH bulunmasē durumunda hidroliz olayē 9 dakikada ve % 6.5 KOH bulunmasē 

durumunda ise 14 dakikada sonlanmaktadēr. 

4.2.1.1. Katalizºr miktarēnēn hidroliz tepkimesine etkisi  

 

Bilindiĵi gibi sodyum bor hidr¿rde olduĵu gibi potasyum bor hidr¿r¿n de 

hidroliz reaksiyonu katalizºr kontroll¿d¿r. Bu nedenle kullanēlan katalizºr miktarēna 

gºre hidrolizin incelenmesi ºnem arz etmektedir. Katalizºr miktarē etkisinin incelendiĵi 

­alēĸmanēn bu bºl¿m¿nde 30 
Á
Côde  10 mL ¢ºzelti  % 2  KBH4  ve farklē miktarlarda 

katalizºr varlēĵēnda ger­ekleĸtirilmiĸ ve elde edilen sonu­lar ķekil 4.14óde verilmiĸtir. 
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ķekil 4.14. Farklē miktarlarda Ru(0)  katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizinde hidrojen 

hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen baĸlangē­ hēzlarēnēn katalizºr 

miktarēna baĵlē olarak deĵiĸimi. 

  

 ķekil 4.14'de gºr¿ld¿ĵ¿ gibi katalizºr miktarē artēk­a KBH4 hidrolizi hēzlē bir 

ĸekilde artmaktadēr. ¥rneĵin; 0.0025 g. katalizºr varlēĵēnda % 2 KBH4 i­eren ­ºzelti 

hidrolizi 11 dakikada tamamlanērken aynē ĸartlarda 0.009 g. katalizºr kullanēldēĵēnda 2 

dakikada tamamlanmēĸtēr. Sonu­ olarak, KBH4 hidroliz hēzēnēn katalizºr miktarēna baĵlē 

olarak deĵiĸtiĵi, yani tepkimenin katalizºr kontroll¿ olduĵu sºylenebilir. 

ķekil 4.14ódeki veriler kullanarak hidrojen ¿retim hēzlarēnēn katalizºr miktarēna 

gºre deĵiĸimi aynē ĸekil i­inde farklē bir grafikte verilmiĸtir. Grafikte gºr¿ld¿ĵ¿ gibi 

hidrojen ¿retim hēzē 7 mg katalizºr miktarēna kadar artarak bir optimum deĵere 

ulaĸmakta daha sonra ise katalizºr miktarē artēĸē ile birlikte d¿ĸme eĵilimine 

ge­mektedir. Bu davranēĸ tamamen ­ºzelti ortamēndaki KBH4 konsantrasyonu ve 

katalizºr y¿zeyindeki aktif bºlgelerle baĵlantēlēdēr. Yani ­ºzeltideki katalizºr miktarē 

artēk­a ona baĵlē olarak katalitik aktif bºlgeler de artmiĸtir. Ancak KBH4 

konsantrasyonu sabit olduĵu i­in, 7 mgôdan sonraki katalizºr miktarēnēn oluĸturduĵu 

yeni aktif bºlgeleri KBH4 miktarē yeteri kadar karĸēlayamadēĵē i­in hidroliz hēzē biraz 

d¿ĸmektedir. Sonu­ olarak KBH4 hidrolizi i­in Ru(0) olduk­a aktif bir katalizºr olup 
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anlēk y¿ksek miktarda hidrojen ihtiyacē duyan sistemlerde kullanēlmasē yerinde 

olacaktēr. 

4.2.1.2.  KBH 4 konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi 

Enerji taĸēyēcē olarak KBH4 kullanēldēĵē gºz ºn¿ne alēndēĵēnda ­ºzeltideki KBH4 

konsantrasyonu ne kadar y¿ksek olursa ­ºzeltinin daha fazla enerji taĸēmasē nedeniyle 

istenen bir durum olmalēydē. Fakat KBH4 konsantrasyonu artēk­a katalizºr¿n katalitik 

verimini etkiler. ¥rneĵin: KBH4 katalizºr varlēĵēnda hidroliz olduĵunda ­ºz¿n¿rl¿ĵ¿ 

daha d¿ĸ¿k olan ¿r¿n potasyum meta borat(KBO2) katalizºr y¿zeyine ­ºkmekte ve 

katalizºr¿n aktif bºlgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farklē konsantrasyonlarda 

potasyum bor hidr¿r varlēĵēnda Ru(0) aktivitesini incelemek ºnemli bir etkendir. Farklē 

KBH4 konsantrasyonlarēn etkisinin incelendiĵi deneyler 30ÁCóde 10 mL ve farklē 

konsantrasyonlarda KBH4 i­eren ­ºzeltiler, 0.0045g katalizºr varlēĵēnda ger­ekleĸtirilen 

hidroliz sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.15ôde 

verilmiĸtir. ķekil 4.15ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi ­ºzelti ortamēnda KBH4 konsantrasyonu 

artarken aynē katalizºr miktarē i­in hidrojen ¿retim hēzē yavaĸlamaktadēr. Bu davranēĸēn 

daha iyi a­ēklanabilmesi i­in ķekil 4.15ôdeki deĵerlerden faydalanēlarak hidroliz 

tepkimenin ilk hēzlarē hesaplanmēĸ, farklē KBH4 konsantrasyonlarē i­in grafiĵe ge­ilmiĸ 

ve sonu­lar ķekil 4.15ô de verilmiĸtir. 
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ķekil 4.15. Farklē KBH4 konsantrasyonlara sahip ­ºzeltilerinRu(0)katalizºr varlēĵēnda    

       hidrolizi sonucu ortaya ­ēkan hidrojen hacminin zamanla ve hidrojen 

baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn KBH4 konsantrasyonuna  baĵlē olarak  deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.15ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi ­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonu %2 'de hidroliz 

hēzē daha y¿ksek gºr¿lmekte, fakat daha y¿ksek KBH4 konsantrasyonlarēnda ise 

reaksiyon hēzē hēzlē bir ĸekilde d¿ĸmektedir. Bunun muhtemel nedeni ­ºzeltide bulunan 

katalizºr¿n miktarē sabit olduĵu i­in hidrolizin ger­ekleĸtiĵi katalitik y¿zeyler de sabit 

olacaktēr, ancak ­ºzeltide KBH4 konsantrasyonu artēk­a ­ºzeltinin viskozitesinin 

artmasē ve bunun sonucu molek¿llerin hareketinin yavaĸlamasēndan kaynaklandēĵē 

sºylenebilir. Bu durumda hidrojen ¿retim hēzlarēnēn KBH4 konsantrasyonu ile deĵiĸim 

grafiĵinde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi bu deneysel ĸartlarda Ru(0) katalizºr¿n¿n en iyi ­alēĸtēĵē 

KBH4 konsantrasyonu ­ºzelti ortamēnda %2 KBH4ô¿n bulunduĵu durumdur. 

 

 

 



59 

 

 

4.2.1.3. Sēcaklēĵēn hidroliz tepkimesine etkisi 

Kimyasal bir tepkimede, en ºnemli parametrelerden bir tanesi de tepkimenin 

ger­ekleĸtiĵi ortamēn sēcaklēĵēdēr. Bu ama­la Ru (0)  katalizºr varlēĵēnda 10 mL ­ºzelti 

% 2 KBH4 i­eren ve 0.0045 g katalizºr miktarē ile farklē sēcaklēklardaki hidroliz sonucu 

a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.16'da verilmiĸtir. 

 

 

 

ķekil  4.16. Farklē sēcaklēklarda Ru(0)  Katalizºr varlēĵēnda KBH4 hidroliz sonuucu   

        a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen baĸlangē­   

        hēzlarēnēn sēcaklēĵa  baĵlē olarak deĵiĸimi. 

  

ķekil 4.16'da gºr¿leceĵi gibi sēcaklēk artēk­a hidroliz hēzē da hēzlē bir ĸekilde 

artmaktadēr. Ancak deneysel ­alēĸmalar ger­ekleĸtirildiĵinde hemen hemen b¿t¿n 

sēcaklēklarda hidrojen hacminin zamanla deĵiĸimi doĵrusal olmayēp bir eĵri denklemi 

ile ifade edilmektedir. Bunun anlamē KBH4 katalizºr varlēĵēndaki hidroliz sadece 

sēcaklēĵa baĵlē olmayēp aynē zamanda tepkime hēzēnē etkileyen, katalizºr miktarē ve 

KBH4 konsantrasyonu gibi parametrelere de baĵlē olduĵunu gºsterir. Sonu­ olarak 

Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda sēcaklēĵēn KBH4 hidrolizi ¿zerine olduk­a etkin olduĵunu, 
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bu etkinliĵin ºl­¿t¿ne ºrnek olarak 20 ęC 'de hidroliz reaksiyonu 10,5 dakika ve 50 ęC' 

de aynē reaksiyonun 0.6 dakika gibi kēsa bir s¿rede bitmiĸ olmasē gºsterilebilir.  

ķekil 4.16ôdeki veriler kullanēlarak farklē sēcaklēklardaki hidrojen ¿retin hēzlarē 

incelenmiĸ olup bu davranēĸ deĵiĸimi ayni ĸekil i­erisinde farklē bir grafikte verilmiĸtir. 

Bu grafikte gºr¿leceĵi gibi 40 ÁCôye kadar hidrojen ¿retim hēzlarē sēcaklēĵēn artmasē ile 

hēzlē bir ĸekilde artarken 40 ÁCônin ¿st¿ndeki sēcaklēklarda ise yavaĸlama eĵilimine 

ge­miĸ. Bu davranēĸ farklē sēcaklēklarda elde edilen hidrojen hacminin zamanla deĵiĸim 

davranēĸēnē desteklemektedir. 

4.2.1.4. KBH 4 hidroliz kinetiĵi ve tepkime hēz mertebesi 

Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidroliz kinetiĵi ile ilgili reaksiyon hēz 

mertebesi ve farklē sēcaklēlardaki reaksiyon hēz sabitlerinin belirlenmesi end¿striyel 

uygulamalar i­in ºnem arz etmektedir. Bu nedenle ķekil 4.16ôde verilen farklē 

sēcaklēklardaki hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸim deĵerlerini kullanarak 

(n.)derecede bir kinetik model kullanēlmēĸtēr. (n.) derecede bu kinetik modeline gºre 

1/Ca 
n-1

 deĵerine karĸē zaman grafiĵi ­izildiĵinde elde edilen doĵrularēn eĵiminde 

tepkime hēz sabitleri belirlenir. Bu ama­la Ru(0) katalizºr varlēĵēnda farklē 

sēcaklēklardaki KBH4 hidrolizine ait 1/Ca 
n-1
ôe karĸē zaman grafiĵi ĸekil 4.17.(a)ôda 

verilmiĸtir. ķekil 4.17ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi reaksiyon hēz mertebesi 0.66 olarak 

bulunmuĸtur. Elde edilen doĵru denklemlerin hassasiyeti regresiyon kat sayēsē ile takip 

edilmiĸ ķekil 4.17ôde verilen grafiĵin i­erisine her bir doĵruya ait denklem reaksiyon 

kat sayēlarē verilmiĸtir. Elde edilen bu doĵrularēn eĵim deĵerinden yararlanēlarak her bir 

sēcaklēĵa ait reaksiyon hēz sabitlerinin Arrheneius eĸitliĵinde kullanēlmasē ile yani 

lnkôye karĸē 1/T grafiĵinin davranēĸē ķekil 4.17 (b)ôde verilmiĸtir. ķekil 4.17 (b)ôde 

verilen doĵrunun eĵiminde Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizine ait aktivasyon 

enerjisinin deĵeri 63.062 kJ/ mol bulunmuĸtur. 
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ķekil 4.17. (a) Farklē sēcaklēklarda KBH4 hidrolizinde Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda n.   

                  derecede reaksiyon modeline gºre    óin zamanla deĵiĸim grafiĵi. 

 

 
 

ķekil 4.17. (b) Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde edilen  

    tepkime hēz sabitlerinin Arrhenius eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi.        
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4.2.1.TiO 2 Destekli Ru(0)   Katalizºr¿   

4.2.1.1. Ru(0) /TiO 2 optimum oranēnēn belirlenmesi  

Bilindiĵi gibi katalizºr destek malzemeleri, end¿striyel uygulamalarda katalizºr 

taneciklerinin aktif y¿zey alanēnē arttērmak, topaklanmayē ºnlemek ve y¿ksek k¿tleye 

sahip katalizºr elde etmek i­in yaygēn bir ĸekilde kullanēlmaktadēr. Bu ama­la belirli 

miktarda TiO2 destek malzemesi alēnarak bu malzemenin y¿zeyini tek tabaka 

kaplayacak ĸekilde Ru(0) katalizºr miktarēnē belirlenmesi ama­lanmēĸtēr. Bunun i­in 

destek maddesine sēra ile  % 1.25,  % 2.5,  %3.7 ve %5 k¿tle oranlarēnda Ru olacak 

ĸekilde metal eklemesi yapēldē. Farklē miktarlarda destek malzemelerine y¿klenen Ru 

metalēnēn KBH4 hidrolizinde kullanēlmasē sonucu elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin 

zamanla deĵiĸimi ķekil 4.18ôde verilmiĸtir.     

               

 

 

ķekil 4.18. Sabit miktardaki TiO2 destek maddesine y¿klenen farklē miktarlarda Ru (0) 

katalizºr etkisinin hidrojen gaz hacminin zamanla deĵiĸim ve baĸlangē­ 

hēzlarēnēn Ru /TiO2 konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi. 

 

 ķekil 4.18óde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi TiO2 destekli Ru(0)  katalizºr¿ miktarē artēk­a 

hidroliz tepkimesi daha kēsa s¿rede sonlanmakta, fakat %3.7 ve %5 ólik metal 

y¿klemesi yapēlan katalizºrlerde reaksiyon hemen hemen aynē s¿rede sonlanmaktadēr. 

Bu da daha ºnce ifade edildiĵi gibi destek malzemesi y¿zeyinde her ne kadar katalizºr 
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miktarē artmēĸ olsa da destek malzemesi y¿zeyine gelen katalizºr belli bir miktardan 

sonra tek tabakalē olmaktan ­ok, ­ift tabaka ĸeklinde ¿st ¿ste bindiĵinde ve sadece ¿st 

tabaka katalitik etki gºsterdiĵi i­in hidroliz davranēĸē ķekil 4.18ódeki gibi olmaktadēr. 

ķekil 4.18ôdeki deĵerler kullanarak destek malzemesine y¿klenen Ru(0) katalizºr 

miktarlarēna baĵlē olarak hidrojen ilk ¿retim hēzlarē ķekil 4.18ônin i­inde ayrē bir grafik 

olarak verilmiĸtir. Bu grafikte gºr¿leceĵi gibi TiO2 y¿zeyine y¿klenen optimum Ru(0) 

%1.25 olduĵu ve bu deĵere ait hidroliz hēzēnēn 140000 mL H2 / g kat.dk civarēndadēr. 

Bu deĵer saf Ru(0) deĵeri olan 62000 mL H2/g kat.dk deĵerinden olduk­a y¿ksek 

olduĵu gºr¿lmektedir. TiO2 destekli Ru(0) katalizºr¿n¿n KBH4 hidrolizinde desteksiz 

katalizlere gºre y¿ksek miktarda hidrojen elde edilmesi, kullanēlan destek malzemesinin 

katalitik etkinliĵi artērmak bakēmēndan etkili olduĵunu gºstermektedir. Bu y¿zden 

­alēĸmanēn sonraki bºl¿mlerinde TiO2 destek malzemesine y¿klenen Ru(0) y¿zdesi,  % 

1,25 olarak belirlenmiĸtir.    

4.2.2.2 Katalizºr miktarēnēn hidroliz tepkimesine etkisi  

KBH4 sulu ­ºzeltilerinde kararlē olmayēp yavaĸ bir ĸekilde de olsa kendiliĵinden 

hidrolize uĵramakta fakat katalizºr varlēĵēnda ise tepkime hēzē kontroll¿ bir ĸekilde 

ger­ekleĸmektedir. Bu nedenle kullanēlan katalizºr miktarēna gºre hidrolizin 

incelenmesi ºnemli olup TiO2 destek malzemesine y¿klenen Ru(0) katalizºr¿n¿n farklē 

miktarlarēnēn 30
Á
Côde, 10 mL ­ºzelti, % 2 KBH4 ĸartlarēnda ve farklē miktarlarda 

katalizºr varlēĵēnda etkisi incelenmiĸ ve elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla 

deĵiĸimi ķekil 4.19 'da verilmiĸtir.  
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ķekil 4.19. TiO2  destekli Ru(0) farklē katalizºr miktarlarē  varlēĵēnda KBH4 hidrolizinde 

hidrojen hacminin zamanla deĵiĸimi ve baĸlangē­ hidrojen Ru(0)/TiO2 

konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.19'da gºr¿ld¿ĵ¿ gibi katalizºr miktarē artēk­a KBH4 hidrolizi hēzlē bir 

ĸekilde artmakta. ¥rneĵin; %2.5 Ru i­eren TiO2 destekli 0.01 g TiO2 destekli  Ru(0) 

katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi 26 dakikada tamamlanērken, aynē ĸartlarda 0.06 g 

katalizºr kullanēldēĵēnda ise 4 dakikada tamamlanmēĸtēr. Sonu­ olarak, KBH4 hidroliz 

hēzēnēn katalizºr miktarēna baĵlē olarak deĵiĸtiĵi yani tepkimenin katalizºr kontroll¿ 

olduĵu sºylenebilir. Sºz konusu ­alēĸma ĸartlarēnda TiO2 destekli optimum katalizºr 

miktarēnē belirlemek amacēyla ķekil 4.19ôdeki deĵerler kullanēlarak hidroliz i­in 

hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarē hesaplanmēĸ ve bu hēzlarēn katalizºr miktarēna baĵlē 

deĵiĸimi ķekil 4.19ô¿n i­erisinde ayrē bir grafik olarak verilmiĸtir.  

ķekil 4.19ô¿n i­indeki hidrojenin baĸlangē­ ¿retim hēz grafiĵinde gºr¿leceĵi gibi 

artan katalizºr miktarē ile (40 mg TiO2 destekli Ru(0)) miktarēna kadar reaksiyon hēzē 

artmakta fakat daha y¿ksek katalizºr miktarēnda (60 mg) ise d¿ĸ¿ĸe ge­mektedir. Bu 

davranēĸēn nedeni, ­ºzeltide kullanēlan KBH4ôin konsanrasyonu sabit olduĵu halde, 

artan katalizºr miktarēndan kaynaklanmaktadēr. Yani katalitik aktif y¿zeylerin artmasē 

ile yorumlanabilir. ¢ºzeltide katalizºr y¿zeyine dif¿zyonla gelen BH4
-  
anyonlarē d¿ĸ¿k 
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katalizºr miktarlarē durumunda tepkime hēzēnē kolaylēkla karĸēlaya bilmekte, katalizºr 

miktarē artēk­a optimum deĵerde dif¿zyon hēzē ile reaksiyon hēzē birbirini dengelemekte 

fakat daha y¿ksek katalizºr varlēĵēnda ise dif¿zyon hēzē tepkime hēzēnē 

karĸēlayamadēĵēndan birim katalizºr miktarēna d¿ĸen hidrojen ¿retim hēzē d¿ĸmektedir. 

4.2.2.3.  KBH 4   konsantrasyonunun hidroliz tepkimesine etkisi    

Enerji taĸēyēcē olduĵu i­in KBH4 kullanēldēĵē gºz ºn¿ne alēndēĵēnda ­ºzeltideki 

KBH4 konsantrasyonu y¿ksek olmasē daha ­ok enerji taĸēmasē bakēmēndan istenen bir 

durumdur. Fakat ­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonu artēk­a katalizºr¿n katalitik verimini 

etkiler. ¥rneĵin: KBH4 katalizºr varlēĵēnda hidroliz olduĵunda ­ºz¿n¿rl¿ĵ¿ daha d¿ĸ¿k 

olan ¿r¿n potasyum meta borat (KBO2) katalizºr y¿zeyine ­ºkmekte ve katalizºr¿n 

aktif bºlgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farklē konsantrasyonlarda potasyum bor 

hidr¿r varlēĵēnda Ru(0) aktivitesini incelemek ºnemli bir parametredir. Farklē KBH4 

konsantrasyonlarēn etkisinin incelendiĵi deneyler 30ÁCóde 10 mL ve farklē 

konsantrasyonlarda KBH4 i­eren ­ºzeltiler, 0.02 g katalizºr varlēĵēnda ger­ekleĸtirilen 

hidroliz sonucu elde edilen gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.20ôde verilmiĸtir. 
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ķekil 4.20. Farklē KBH4 konsantrasyonlara sahip ­ºzeltilerin TiO2 destekli Ru(0)   

                   katalizºr¿ varlēĵēnda hidrolizi sonucu ortaya ­ēkan H2 hacimlerinin zamanla 

       ve hidrojen baĸlangē­ hēzlarēnēn % KBH4 konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil  4.20'de gºr¿ld¿ĵ¿ gibi ­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonu artēk­a hidroliz 

reaksiyonundaki hidrojen hacminin zamanla deĵiĸim grafiklerinin eĵimleri 

azalmaktadēr. Yani ­ºzeltide artan KBH4 konsantrasyonu ile katalitik etkinliĵin azaldēĵē 

bu grafikten anlaĸēlmaktadēr. Bu davranēĸēn doĵruluĵunu daha net gºrebilmek i­in farklē 

konsantrasyonlarda KBH4 i­eren ­ºzeltilerin TiO2 destekli Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda 

ilk hēzlarēnēn deĵiĸimi ķekil 4.20 i­inde ayrē bir grafikte verilmiĸ, ayni ĸekilde 

gºr¿ld¿ĵ¿ gibi ­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonu artēk­a hidrojen baĸlangē­ tepkime 

hēzlarē da hēzlē bir ĸekilde d¿ĸmekte ve daha y¿ksek konsantrasyonlarda ise hemen 

hemen sabit kalmaktadēr. ¥rneĵin ­ºzeltide %1 KBH4 bulunmasē durumunda tepkime 

hēzē 210000 mLH2/g.kat.dk. civarēnda iken aynē ĸartlarda ­ºzeltide % 4 KBH4 

bulunmasē durumunda ise tepkime hēzē 85000 mL.H2/g.kat.dkôya kadar d¿ĸmektedir. 

 Daha ºnce ifade edildiĵi gibi bu davranēĸēn muhtemel nedeni, oluĸan potasyum 

metaboratēn katalizºr y¿zeyine ­ºkmesi veya diĵer bir neden olarak da ­ºzelti 

ortamēnda KBH4 konsantrasyonu artēk­a ­ºzelti viskozitesinin da artmasē ve bunun 

sonucu molek¿llerin hareketinin yavaĸlamasēndan kaynaklandēĵē sºylenebilir.  
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4.2.2.4. Sēcaklēk hidroliz tepkimesine etkisi  

Kimyasal bir tepkimede,  en ºnemli parametrelerden bir tanesi de tepkimenin 

ger­ekleĸtiĵi ortamēn sēcaklēĵēdēr. Bu ama­la Ru(0) katalizºr varlēĵēnda 10 mL ­ºzelti, 

% 2 KBH4 i­eren ve 0.02 g katalizºr miktarē ile farklē sēcaklēklardaki hidroliz sonucu 

a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.21 'de verilmiĸtir. 

 

 

 

ķekil 4.21. Farklē sēcaklēklarda TiO2 destekli Ru(0 ) katalizºr varlēĵēnda hidroliz sonucu 

a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen baĸlangē­ 

hēzlarēnēn farklē sēcaklēklara baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.21'de gºr¿leceĵi gibi sēcaklēk artēk­a hidroliz hēzē bariz bir ĸekilde 

artmaktadēr. Ancak deneysel ­alēĸmalar ger­ekleĸtirildiĵinde b¿t¿n sēcaklēklarda H2 

hacminin zamanla deĵiĸimi doĵrusal olmayan bir farklēlēk arz etmekte, bu davranēĸēn 

nedeni KBH4 katalizºr varlēĵēndaki hidroliz sadece sēcaklēĵa baĵlē olmayēp aynē 

zamanda tepkime hēzēnē etkileyen baĸka parametrelere de baĵlē olmasēndan 

kaynaklanmaktadēr ( katalizºr miktarē ve KBH4 konsantrasyonunu gibi). Ayrēca sēcaklēk 

artēk­a hidroliz tepkime daha kēsa zamanda sonlanmakta, buna ºrnek olarak 20 ęC 'de 

32 dakika ve 50ęC' de reaksiyonun 5 dakikada bitmiĸ olmasē gºsterilebilir.  
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Ayrēca ķekil 4.21ôin i­inde verilen grafikte ise ilk reaksiyon hēzlarēnēn farklē 

sēcaklēklarda deĵiĸimi verilmiĸtir. 40
o
Cô ye kadar sēcaklēkla hidroliz hēzē eĵrisel 

deĵiĸirken daha y¿ksek sēcaklēklarda (40ÁC ile 50ÁC arasēnda) ise hidroliz hēzē doĵrusal 

olarak artmaktadēr. Bu artēĸēn temel sebebi; daha y¿ksek sēcaklēklarda katalitik etki ile 

birlikte kendiliĵinden bozulmanēn da etkin olmaya baĸlamasē sebep olabileceĵi veya 

artan sēcaklēkla birlikte aktif y¿zeylere dif¿zyonun artmasēndan kaynaklandēĵē 

sºylenebilir.  

4.2.2.5. KBH4 hidroliz kinetiĵi ve tepkime hēz mertebesi  

Ru(0) katalizºr varlēĵēnda farklē sēcaklēklardaki KBH4 hidrolizine ait kinetiksel 

parametreler bulunurken ( n.) derecede tepkime modelleri kullanēlmēĸ olup bu modele 

gºre 1/Ca 
n-1
óe karĸē zaman grafiĵi ­izildiĵinde elde edilen davranēĸ ķekil 4.22 (a)ôda 

verilmiĸtir. ķekil 4.22ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi en iyi doĵru davranēĸēnē veren reaksiyon hēz 

mertebesi 0.33 olarak bulunmuĸtur. Elde edilen doĵru denklemlerinin uygunluĵu 

regresyon kat sayēsē ile takip edilmiĸ olup her bir doĵruya ait denklem ve regresyon kat 

sayēlarē ķekil 4.22.ôin i­indeki grafikte verilmiĸtir. Elde edilen bu doĵrularēn eĵim 

deĵerinden yararlanēlarak herbir sēcaklēĵa ait tepkimede hēz sabitlerinin Arrhenius 

eĸitliĵinde kullanēlmasē ile yani lnkôya karĸē 1/T grafiĵinin davranēĸē ķekil 4.22ôde 

verilmiĸtir. ķekil 4.22 (b)ôde verilen doĵrunun eĵiminden TiO2 destekli Ru(0) katalizºr¿ 

varlēĵēnda KBH4 hidrolizine ait aktivasyon enerjisinin deĵeri 54.28 kJ/mol olarak 

bulunmuĸtur. 
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ķekil 4.22. (a) Farklē sēcaklēklarda KBH4 hidrolizinde TiO2 destekli Ru (0) katalizºr¿   

  varlēĵēnda n. derecede tepkime modeline gºre  óin zamanla deĵiĸim 

grafiĵi. 

 

 

ķekil 4.22. (b) TiO2 destekli  Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde    

                edilen tepkime hēz sabitlerinin Arrheneius eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi. 
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4.2.3. CNT Destekli Ru (0) Katalizºr¿ 

4.2.3.1. KBH 4 hidrolizinde optimum Ru (0) /CNT oranēnēn belirlenmesi  

Sabit miktarda karbon nano t¿p y¿zeyine farklē miktarlarda Ru(0) katalizºr¿ 

y¿klenmiĸ ve daha sonra KBH4 ­ºzeltisinin hidrolizi ile elde edilen hidrojen 

hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.23ôde verilmiĸtir. 

 

.  

 

ķekil 4.23. Sabit CNT miktarlarēna y¿klenen farklē miktarlarda Ru(0) katalizºr¿  

       varlēĵēnda elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ve 

       hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn Ru(0)/ CNTôe baĵlē olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.23ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi sabit CNT miktarēna y¿klenen Ru (0) katalizºr 

miktarē artēk­a hidroliz daha kēsa s¿rede sonlanmaktadēr. Bunun temel nedeni daha ºnce 

de ifade edildiĵi gibi katalizºr¿n aktif bºlgelerin artmasēndan kaynaklanmaktadēr. Fakat 

son olarak y¿klenen en y¿ksek miktar olan %10 deĵerinde hidroliz, %5 Ru(0) y¿klenen 

CNT óden daha uzun s¿rede sonlanmaktadēr. Bunun nedeni %5 Ru y¿klenmesi 

durumunda CNT y¿zeyinin tek tabaka halinde kaplanmasē fakat daha y¿ksek 

miktarlarda katalizºr y¿klenmesi durumunda ise ­oklu tabakalar ĸeklinde ¿st¿ste 
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gelmesinden kaynaklanabilir. Bu durumda en uygun y¿klenme miktarēnē bulmak i­in 

birim katalizºr miktarēnēn birim zamanda ¿rettiĵi hidrojen hacimlerinin bulunmasē 

yerinde olur. Ru(0) katalizºr¿n¿n farklē miktarlarēnēn CNTôe y¿klenmesi durumunda 

elde edilen hidrojen hēzlarēnēn zamanla deĵiĸimi ķekil 4.23ôin i­erisinde ayrē bir grafik 

olarak verilmiĸtir. Hidrojen ¿retim hēzlarēnda gºr¿ld¿ĵ¿ gibi %2.5 metal oranēnda 

hidroliz hēzlē bir ĸekilde artmakta ve bir optimum deĵere ulaĸmaktadēr. Daha y¿ksek 

y¿kleme miktarlarēnda ise reaksiyon hēzē d¿ĸ¿ĸe ge­mektedir. Buna gºre CNTô 

y¿klenen Ru(0) metal oranē %2.5 olduĵunda hidrojen ¿retim hēzē 85000 mL H2/g 

.kat.dk deĵerine ulaĸarak en uygun metal y¿kleme oranēna ulaĸmaktadēr.  

4.2.3.2. KOH konsantrasyonunun hidroliz tepkimesine etkisi 

Hem NaBH4, hem de KBH4 sulu ­ºzeltilerinde kararlē olmayēp kendiliĵinden 

bozularak H2 gazēnē a­ēĵa ­ēkardēklarē bilinmektedir. KBH4 ­ºzeltisinin kararlēlēĵēnē 

saĵlamak i­in ­ºzelti ortamēna KOH ilave edilerek pH 'i artērmakta ve bºylece serbest 

H2O molek¿llerinin sayēsēnē azaltmakta, bunun sonucu olarak borhidr¿rlerin 

kendiliĵinden hidroliz olmalarē engellenmektedir. ¢alēĸmanēn bu kēsmēnda Ru(0)  

katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizin en iyi ger­ekleĸtiĵi KOH konsantrasyonu 

araĸtērēlmiĸtir. Bu ama­la KBH4 ­ºzeltisine %0 , % 1 , % 3 ve 5 % KOH ilave edilerek, 

Ru(0) y¿kl¿ CNT katalizºr ortamēnda a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacminin deĵiĸimi zamana 

baĵlē olarak incelendi. Elde edilen sonu­lar ķekil 4.24ôde verilmiĸtir. 
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ķekil 4.24. CNT destekli Ru(0) katalizºr¿nde farklē KOH konsantrasyonlarē varlēĵēnda 

H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen baĸlangē­ hēzlarēnēn% KOH    

konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.24ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi KOH i­ermeyen KBH4 ­ºzeltisinin hidrolizē daha 

kēsa s¿rede sonlanērken, KOH i­eren ­ºzeltilerde ise daha uzun s¿rede sonlanmaktadēr. 

Ayni ĸekil i­inde KOH i­ermeyen ­ºzeltideki hidroliz 8 dakikada sonlanērken %1 KOH 

i­eren ­ºzelti hidrolizi 11 ve %5 KOH i­eren ­ºzelti ise 16 dakika gibi bir s¿re 

i­erisinde sonlanmaktadēr. ¢ºzeltide bulunan KOH varlēĵē hidroliz reaksiyonunda etkin 

olan rutenyumun katalitik tepkime hēzēnē (­ºzelti i­inde bulunan KBH4 molek¿l¿n 

katalizºr y¿zeyine dif¿zyonu, katalizºr y¿zeyinin adsorbsiyonu ve katalizºr 

y¿zeyindeki reaksiyon gibi) davranēĸlar yavaĸlatmaktadēr. ķekil 4.24ôe gºre CNT 

destekli Ru(0) katalizºr¿ kendiliĵinden bozulan KBH4 ­ºzeltisinde hidrojen ¿retiminde 

kullanēlacaksa %1 KOH i­eren ­ºzeltiler kullanēlabilir. Eĵer ­ºzeltisine hēzlē hidrojen 

¿retimi kullanēlacaksa bu durumda KOH i­ermeyen ­ºzeltilerin kullanēlmasē daha 

mantēklē olur. ķekil 4.24ôin i­erisine hidrojen ¿retim hēzlarēnēn KOH konsantrasyonu ile 

deĵiĸimi ayrē bir grafik halinde verilmiĸtir. ķekilde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi KOH i­ermeyen 

­ºzeltilerin hidrojen ¿retim hēzē maksimum deĵerine ulaĸmēĸken, ­ºzeltide KOH 

konsantrasyononu artmasē halinde ise hidrojen ¿retim hēzē da buna baĵlē olarak hēzlē bir 
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ĸekilde d¿ĸmektedir. Bu sonu­lar ķekil 4.24 deki farklē KOH konsantrasyonu varlēĵēnda 

KBH4ô¿n hidrolizi ile elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸimi 

desteklenmektedir. 

4.2.3.3. Katalizºr miktarēnēn hidroliz tepkimesine etkisi 

Daha ºnce de ifade edildiĵi gibi KBH4 ­ºzeltide kararlē olmayēp yavaĸ bir 

ĸekilde de olsa kendiliĵinden hidrolize uĵramaktadērlar. Katalizºr varlēĵēnda ise tepkime 

kontroll¿ bir ĸekilde ger­ekleĸmektedir. Bu nedenle kullanēlan katalizºr miktarēna gºre 

hidrolizin incelenmesi ºnemli bir faktºrd¿r.  Katalizºr miktarē etkisinin incelendiĵi 

­alēĸmalar 30
Á
Côde, 10 mL ¢ºzelti, % 2 KBH4  ve farklē miktarlarda katalizºr varlēĵēnda 

ger­ekleĸtirilmiĸ ve elde edilen sonu­lar ķekil 4.25 'de verilmiĸtir. 

 

 

 

ķekil 4.25. Sabit CNT miktarēna y¿klenen Ru(0) katalizºr¿n¿n farklē miktarlarē   

       arlēĵēnda KBH4 hidrolizinde hidrojen hacminin zamanla deĵiĸimi ve 

hidrojen baĸlangē­ hēzlarēnēn Ru(0)/CNT konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.25ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi katalizºr miktarē artēk­a KBH4 hidrolizinin hēzē da 

artmaktadir. ¥rneĵin; 0.01 g. katalizºr varlēĵēnda (% 97.5 CNT destekli) % 2 KBH4 
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i­eren ­ºzelti hidrolizi 27 dakikada tamamlanērken aynē ĸartlarda 0.06 g. katalizºr (% 

97,5 CNT destekli)  kullanēldēĵēnda 4 dakikada tamamlanmēĸtēr. Sonu­ olarak, KBH4 

hidroliz hēzēnēn katalizºr miktarēna baĵlē olarak deĵiĸtiĵi yani tepkimenin hemen hemen 

katalizºr kontrol¿ olduĵunu sºylenebilir. ķekil 4.25óin i­inde ise ilk hidrojen hēzlarēnēn 

katalizºr miktarē ile deĵiĸiminin 40 mLgôe kadar dalgalē olduĵunu fakat 40 ile 60 mg 

arasēnda ise doĵrusal olduĵu yani katalizºr miktarē artēk­a hidrojen hēzēnēn da buna 

baĵlē olarak artēĵēnē kolaylēkla gºr¿lebilir.        

4.2.3.4. KBH 4  konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi 

Enerji taĸēyēcē olarak KBH4 kullanēldēĵēna gºre ­ºzeltideki KBH4 

konsantrasyonun artmasē istenen bir durumdur. Fakat KBH4 konsantrasyonun deĵiĸmesi 

katalizºr¿n katalitik verimini etkiler. ¥rneĵin: KBH4 katalizºr varlēĵēnda hidroliz 

olduĵunda ­ºz¿n¿rl¿ĵ¿ daha d¿ĸ¿k olan ¿r¿n (potasyum met borat) katalizºr y¿zeyine 

­ºkmekte ve katalizºr¿n aktif bºlgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farklē 

konsantrasyonlarda potasyum borhidr¿r varlēĵēnda Ru aktivitesini incelemek ºnemli bir 

etkendir. Farklē KBH4 etkisinin incelendiĵi deneyler, 30 ÁCóde, 10 mL ve farklē 

konsantrasyonlarda KBH4 i­eren ­ºzeltiler, 0.02 g katalizºr varlēĵēnda ger­ekleĸtirilen 

hidroliz sonucu elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.26ôda 

verilmiĸtir. 
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ķekil 4.26. Farklē KBH4 konsantrasyonlara sahip ­ºzeltilerin CNT destekli Ru(0)  

       katalizºr¿ varlēĵēnda hidrolizi sonucu ortaya ­ēkan H2 hacminin zamanla  

       ve baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn KBH4 konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.26ôda gºr¿ld¿ĵ¿ gibi ­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonu artēk­a % 1ôden 

%2ôye ge­erken hidroliz hēzē ºnce artmakta fakat daha y¿ksek KBH4 

konsantrasyonlarda ise hēzlē bir d¿ĸ¿ĸe ge­mektedir. ķekil 4.26ô in i­indeki grafikte de  

% 2ôden  % 6ôye doĵru bir d¿ĸ¿ĸ olduĵunu gºrmek m¿mk¿nd¿r. Buna gºre hidrolizin 

en aktif olduĵu KBH4 miktarē % 2 olduĵu durumdur. Daha ºnce ifade edildiĵi gibi 

bunun muhtemel nedeni oluĸan potasyum meta boratēn katalizºr y¿zeyine ­ºkmesi veya 

diĵer bir neden olarak da ­ºzelti ortamēndan KBH4 artēk­a ­ºzeltinin viskozitesinin de 

artmasē ve bunun sonucu molek¿llerin hareketinin yavaĸlamasēndan kaynaklandēĵē 

sºylenebilir. Diĵer bir sebep de kullanēlan katalizºr miktarēnēn aktif bºlgelerin %2 

KBH4 varlēĵēnda optimum ĸartlarda faal olduĵu, daha y¿ksek konsantrasyonlarda KBH4 

i­eren ­ºzeltiler i­in ise aktif bºlgelerin yeterli olmadēĵēndan kaynaklandēĵē 

sºylenebilir.  
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4.2.3.5. Sēcaklēĵēn hidroliz tepkimesine etkisi:  

 Bu ama­la Ru katalizºr varlēĵēnda 10 mL ­ºzelti % 2 KBH4 i­eren ve 0.02g 

katalizºr miktarē ile farklē sēcaklēklardaki hidroliz sonucu a­ēĵa ­ēkan H2 gaz 

hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.27 'de verilmiĸtir. 

 

  

 

ķekil 4.27. Farklē Sēcaklēklarda CNT destekli Ru(0)  katalizºr¿ varlēĵēnda hidrolizi  

       sonucu ortaya ­ēkan H2 hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen  

       baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn KBH4  konsantrasyonuna  baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.27 'de gºr¿leceĵi gibi sēcaklēk artēĸē ile birlikte hidroliz s¿resi hēzlē bir 

ĸekilde kēsalarak 23 dakikadan 2,5 dakikaya kadar kēsalmaktadēr. Ancak deneysel 

­alēĸmalar ger­ekleĸtirildiĵinde neredeyse b¿t¿n sēcaklēklarda hidrojen hacminin 

zamanla deĵiĸimi doĵrusal olmayēp bir eĵri denklemi ile ifade edilmekte. Bunun anlamē 

KBH4 katalizºr varlēĵēndaki hidrolizde sēcaklēk ºnemli bir parametre olmakla beraber 

hidrolizin reaksiyon hēzēnē etkileyen baĸka etkenlerinde olabileceĵi gºstermektedir. 

(katalizºr miktarē ve KBH4 konsantrasyonu gibi). Sonu­ olarak sēcaklēĵēn KBH4 

hidrolizi ¿zerine olduk­a etkin olduĵunu, bu etkinliĵin ºl­¿t¿ne ºrnek olarak 20 ęC 'de 

24 dakika ve 50 ęC' de reaksiyonun 2.5 dakikada bitmiĸ olmasē gºsterilebilir. 
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4.2.3.6. KBH4 hidroliz kinetiĵi ve tepkime hēz mertebesi  

CNT destekli Ru katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidroliz kinetiĵi ile ilgili tepkime 

hēz mertebesi ve farklē sēcaklēklardaki reaksiyon hēz sabitlerinin belirlenmesi end¿striyel 

uygulamalar i­in ºnem arzetmektedir. Bu nedenle ķekil 4.27ôde verilen farklē 

sēcaklēklardaki hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸim deĵerlerini kullanarak n. 

derecede bir kinetik model kullanēlmēĸtēr.n. dereceden bu kinetik modeline gºre 1/Ca 
n-1

  

deĵerine  karĸē zaman grafiĵi ­izildiĵinde elde edilen doĵrularēn eĵiminde reaksiyon hēz 

sabitleri belirlenir. Bu ama­la Ru katalizºr varlēĵēnda farklē sēcaklēklardaki KBH4 

hidrolizine ait 1/Ca 
n-1
óe karĸē zaman grafiĵi ķekil 4.28 (a)ôda verilmiĸtir. Reaksiyon 

4.28ô(a) da gºr¿ld¿ĵ¿ gibi regresiyon hēz mertebesi 0.33 olarak bulunmuĸ ve elde edilen 

doĵru denklemlerin hassasiyeti regresiyon kat sayēsē ile takip edilmiĸtir. ķekil 4.28ôde 

verilen grafiĵin i­erisine herbir doĵruya ait denklem reaksiyon katsayēlarē grafik i­inde 

verilmiĸtir. Elde edilen bu doĵrularēn eĵim deĵerinden yararlanēlarak her bir sēcaklēĵa 

ait tepkime hēz sabitlerinin Arrhenius eĸitliĵinde kullanēlmasē ile yani lnkôe karĸē 1/T 

grafiĵinin davranēĸē ķekil 4.28.(b)ôde verilmiĸtir. ķekil 4.28.ôde verilen doĵrunun 

eĵiminde Ru katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizine ait aktivasyon enerjisinin deĵeri 

58.86 kj/mol olarak bulunmuĸtur. 
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ķekil 4.28. (a) Farklē sēcaklēklarda KBH4 hidrolizinde CNT destekli Ru(0) katalizºr¿   

       varlēĵēnda n. derecede reaksiyon modeline gºre  óin  zamanla deĵiĸimi.  

 

 

 

ķekil 4.28. (b) CNT destekli Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde    

       edilen reaksiyon hēz sabitlerinin Arrhenius eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi. 
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4.2.4. CeO2 Destekli Ru (0) Katalizºr¿  

4.2.4.1. Ru (0)/ CeO2 optimum oranēnēn belirlenmesi  

Katalizºr hazērlanmada ­oĵunlukla destek malzemesinin kullanēlmasēnēn temel 

nedeni, katalizºr¿n aktif y¿zey alanēnē artērarak buna baĵlē olarak katalizºr etkisini 

arttērmaktēr. Diĵer bir nedeni, eĵer katalizºr dolgu yataklē bir reaktorda kullanēlacaksa, 

elle tutulur bir miktarda kullanēlma gerektiĵidir. Katalizºr¿ destek malzemesine 

tutturulurken en ºnemli durum, katalizºr¿n destek malzemesinin y¿zeyini tek tabaka 

halinde kaplamasē i­in gerekli katalizºr miktarēnēn bulunmasēdēr. Bu nedenle CeO2 

destek malzemesi y¿zeyine farklē miktarlarda R(0) katalizºr¿ doplanmēĸ ve daha sonra 

KBH4 hidrolizinde kullanēlmēĸtēr. Hidroliz boyunca elde edilen hidrojen hacminin 

zamanla deĵiĸimi ķekil 4.29ôda verilmiĸtir. 

 

                                                                  

 

ķekil 4.29. Sabit CeO2 miktarlarēna y¿klenen farklē Ru(0)  miktarlarē varlēĵēnda H2 gaz 

hacminin zamanla deĵiĸimi ve baĸlangē­ hēzlarēnēn Ru (0)/CeO2 katalizºr 

konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.29ôda gºr¿leceĵi gibi CeO2 y¿zeyine %10ôa kadar Ru(0) miktarē 

y¿klenen hidroliz daha kēsa s¿rede bitmekte fakat CeO2 y¿zeyindeki Ru(0) metali % 
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20ôyi bulduĵu zaman reaksiyon s¿resi tekrar uzamaktadēr. ķekil 4.29 verilen 

farklē miktarda Ru(0) i­eren CeO2 destek malzemesinin ekonomik olarak en uygun 

olanē bulmak amacē ile birim zamanda birim katalizºr tarafēndan ¿retilen hidrojen 

hacimlerinin metal oranlarē ile deĵiĸimi hesaplanmēĸ ve ķekil 4.29 i­erisinde farklē bir 

grafik olarak verilmiĸtir. Hidrojen ¿retim hēzlarēna bakēldēĵēnda CeO2 y¿zeyine 

doplanan optimum Ru(0) miktarēnēn %10 olduĵu gºr¿mekte. Bu nedenle CeO2 destek 

malzemesi kullanēldēĵēnda ­alēĸmalarēnēn bundan sonraki kēsēmlarēnda %10 Ru(0) 

doplanmēĸ destek malzemesi kullanēlmēĸtēr.  

4.2.4.2. Katalizºr miktarēnēn hidroliz tepkimesine etkisi 

 Katalizºr miktarē etkisinin incelendiĵi ­alēĸmalar 30
Á
Côde  10 mL ­ºzelti  % 2  

KBH4 ve %5 Ru i­eren CeO2 destekli farklē miktarlarda katalizºr varlēĵēnda 

ger­ekleĸtirilmiĸ ve elde edilen sonu­lar ķekil 4.30ôda hidrolize ait ilk hidrojen hēzlarēn 

katalizºr miktarē ile deĵiĸimi aynē ĸekil i­erisinde ayrē bir grafik olarak verilmiĸtir. 

 

 

 

ķekil 4.30. CeO2 destekli Ru(0) katalizºr miktarlarē varlēĵēnda hidrojen  

       hacminin  zamanla ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn  

       Ru (0)/ CeO2 katalizºr konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi 
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 ķekil 4.30ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi sabit bir KBH4 konsantrasyonu i­in farklē 

miktarlarda katalizºr kullanēldēĵēnda katalizºr miktarēnēn artmasē ile reaksiyon daha kēsa 

s¿rede sonlanmaktadēr. Bunun nedeni katalizºr y¿zeyi artēk­a aktif bºlgelerin ­oĵalmasē 

ve buna baĵlē olarak reaksiyon hēzēnēn hēzlē bir ĸekilde artmasēdēr. 

ķekil 4.30ô¿n i­inde bulunan hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn katalizºr 

miktarē ile deĵiĸim grafiĵinde  gºr¿leceĵi gibi 10 mg katalizºr kullanēldēĵēnda  tepkime 

hēzē 40.000 mL H2/ g.kat.dk. civarēnda iken, 20 mg katalizºr kullanēlmasē durumunda 

ise tepkime hēzē 70.000 mL H2/g.kat.dk. deĵerine ulaĸmaktadir. Fakat  daha y¿ksek 

miktarda katalizºr varlēĵēnda ise tepkime hēzē  hēzlē bir ĸekilde tekrar 45.000 mL H2/g 

kat.dk. seviyesine d¿ĸmektedir. Bu davranēĸēn temel nedeni 20 mg katalizºr varlēĵēnda 

­alēĸēlan KBH4 konsantrasyonunda ­ºzeltiden katalizºr y¿zeyine dif¿zyon ile katalizºr 

y¿zeyindeki tepkime hēzēnēn optimum deĵerlerde ­alēĸēlmasēdēr, fakat daha y¿ksek 

katalizºr varlēĵēnda ise aktif y¿zeylerin artmasē nedeni ile reaksiyon daha hēzlē bir 

ĸekilde ger­ekleĸmekte ancak dif¿zyon hēzē ise bunu karĸēlayamamasēndan 

kaynaklanmaktadēr. 

4.2.4.3.  KBH 4   konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi 

Enerji taĸēyēcē olarak KBH4 kullanēlmasē gºz ºn¿ne alēndēĵēnda ­ºzeltideki 

KBH4 konsantrasyonu artēk­a ­ºzeltinin enerji kapasitesi de artmaktadēr. Bu da istenen 

bir durumdur. Fakat KBH4 konsantrasyonu artēk­a katalizºr¿n katalitik verimine etkisi 

olduk­a ºnem arzetmektedir. ¥rneĵin; KBH4 katalizºr varlēĵēnda hidroliz olduĵunda 

­ºz¿n¿rl¿ĵ¿ daha d¿ĸ¿k olan madde  (potasyum metaborat) katalizºr y¿zeyine 

­ºkmekte ve katalizºr¿n aktif bºlgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farklē 

konsantrasyonlarda potasyum borhidr¿r varlēĵēnda CeO2 destekli Ru(0) katalizºr¿n 

etkinliĵini incelemek ºnemli bir parametredir. Farklē KBH4 konsantrasyonlarēn etkisinin 

incelendiĵi deneyler 30ÁCóde 10 mL ve farklē konsantrasyonlarda KBH4 i­eren 

­ºzeltiler, 0.02 g katalizºr varlēĵēnda hidroliz sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin 

zamanla deĵiĸimi ķekil 4.31ôde verilmiĸtir. 
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ķekil 4.31. Farklē KBH4 konsantrasyonlara sahip ­ºzeltilerin CeO2 destekli Ru(0)  

       katalizºr¿ varlēĵēnda hidrolizi sonucu ortaya ­ēkan hidrojen hacminin 

zamanla ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn KBH4 konsantrasyonuna 

baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.31ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi ­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonu % 1'den % 2'ye 

­ēkarēldēĵēnda hidroliz daha kēsa s¿rede sonlanmakta, fakat ­ºzeltideki KBH4 

konsantrasyon artēk­a hidroliz hēzē d¿ĸmektedir. Daha ºnce ifade edildiĵi gibi bunun 

muhtemel nedeni oluĸan potasyum metaboratēn katalizºr y¿zeyine ­ºkmesi veya diĵer 

bir neden olarak da ­ºzelti ortamēndan KBH4 konsantrasyonu artēk­a ­ºzelti 

viskozitesinin artmasē ile molek¿llerin hareketinin yavaĸlamasēndan kaynaklandēĵē 

sºylenebilir. ķekil 4. 31ôdeki ­ºzeltide bulunan farklē konsantrasyonlardaki KBH4 ó¿n 

ilk hidrojen ¿retim hēzlarē hesaplanmēĸ ve elde edilen davranēĸ deĵiĸimi aynē ĸekil 

i­inde ayrē bir grafik olarak verilmiĸtir. Grafikte gºr¿leceĵi gibi %2 KBH  

konsantrasyonuna kadar hidrojen ¿retim hēzē artmakta fakat ­ºzeltide daha y¿ksek 

konsantrasyonlarda KBH4 bulunmasē durumunda ise hidrojen ¿retim hēzē 20.000 mL 

H2/ g.kat.dk. deĵerine kadar gerilemektedir. Bunun nedeni kullanēlan katalizºr aktif 

bºlgelerinin dif¿zyonla gelen BH4
-
 iyonlarēnē karĸēlayamamasēndan ve ayrēca 

­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonu artēk­a ­ºzeltinin vizkozitesinin artmasē ve buna 

baĵlē olarak difizyonun yavaĸlamasē ile de ilgili olduĵu sºylenebilir. 
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4.2.4.4. Sēcaklēĵēn hidroliz tepkimesine etkisi 

Kimyasal tepkimede, tepkimenin ger­ekleĸtiĵi ortamēn sēcaklēĵē en ºnemli 

parametrelerden biridir. Bu ama­la ­ºzeltide % 5 Ru(0) i­eren CeO2 destekli katalizºr 

varlēĵēnda 10 mL ­ºzelti % 2 KBH4 ve 0.02 g katalizºr miktarē ile farklē sēcaklēklardaki 

hidroliz sonucu a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.32 'de 

verilmiĸtir. 

 

 

ķekil 4.32. Farklē sēcaklēklarda CeO2 destekli Ru(0)  Katalizºr varlēĵēnda hidroliz  

       sonucu a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen 

       baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn farklē sēcaklēklara baĵlē  olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.32ôde gºr¿leceĵi ¿zere sēcaklēk artēk­a hidroliz hēzē daha kēsa bir s¿rede 

sonlanmaktadēr. Farklē sēcaklēklarda elde edilen hidroliz deĵerleri kullanēlarak hidrojen 

¿retim hēzēnēn sēcaklēkla deĵiĸimi hesaplanmēĸ ve elde edilen grafiksel davranēĸlar ķekil 

4.32ônin i­erisinde ayrē bir grafik olarak verilmiĸtir. Sēcaklēĵa baĵlē hēz grafiĵinde 

gºr¿leceĵi gibi sēcaklēĵēn artmasē ile hidroliz hēzē da artmakta olup bu davranēĸēn 

hidroliz reaksiyonunda sēcaklēĵēn olduk­a ºnemli bir parametre olduĵunu 

gºstermektedir. Bu etkinliĵin ºl­¿t¿ne ºrnek olarak 20 ęC 'de 27 dakikada ve 50 ęC' de 

reaksiyonun 3 dakika gibi kēsa bir s¿rede bitmiĸ olmasē gºsterilebilir. 
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4.2.4.5. KBH 4 hidroliz kinetiĵi ve tepkime hēz mertebesi  

CeO2 destekli Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidroliz kinetiĵi ile ilgili 

reaksiyon hēz mertebesi ve farklē sēcaklēlardaki reaksiyon hēz sabitlerinin belirlenmesi 

end¿striyel uygulamalar i­in ºnem arz etmektedir. Bu nedenle ķekil 4.32ôde verilen 

farklē sēcaklēklardaki hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸim deĵerlerini kullanarak n. 

derecede bir kinetik model kullanēlmēĸtēr. Bu ama­la Ru(0) katalizºr varlēĵēnda farklē 

sēcaklēklardaki KBH4 hidrolizine ait 1/Ca 
n-1
ó ye karĸē zaman grafiĵi ­izilmiĸ olup 

davranēĸē ķekil 4.33 (b)ôde verilmiĸtir. ķekil 4.33ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi regresyon hēz 

mertebesi 0.43 olarak bulunmuĸtur. ķekil 4.33.de verilen grafiĵin i­erisinde farklē 

sēcaklēklarda elde edilen doĵrular ve her bir doĵruya ait denklem ve reaksiyon kat 

sayēlarē verilmiĸtir. Elde edilen bu doĵrularēn eĵim deĵerinden yararlanēlarak her bir 

sēcaklēĵa ait reaksiyon hēz sabitlerinin Arrheneius eĸitliĵinde kullanēlmasē ile yani 

lnkôye karĸē 1/T grafiĵinin davranēĸē ķekil 4.33ôde verilmiĸtir. ķekil 4.33 ôde verilen 

doĵrunun eĵiminde CeO2 destekli %5 Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizine ait 

aktivasyon enerjisinin deĵeri 53.99 kJ/mol olarak bulunmuĸtur. 

 

 

 

ķekil 4.33. (a) CeO2 destekli Ru (0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde   

       edilen reaksiyon hēz sabitlerinin n. derecede reaksiyon modeline gºre 

zamanla deĵiĸim grafiĵi    óin eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi. 
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ķekil 4.33. (b) CeO2 destekli Ru(0) katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde  

       edilen reaksiyon hēz sabitlerinin Arrhenius eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi. 

 

4.2.5. Ni2-P Katalizºr¿   

4.2.5.1. Ni/P mol Fraksiyonunun belirlenmesi  

Ni2-P karēĸēmēnēn KBH4 hidrolizini ger­ekleĸtiren en iyi mol fraksiyonun 

belirlendiĵi deneysel ­alēĸmalar daha ºnceki prosed¿re gºre sentezlenen ve kurutulan 

katalizºrler 30 
o
Côde 10 mL ­ºzelti ĸartlarēnda KBH4 hidrolizde kullanēlmasē sonucu 

elde edilen hidrojen hacminin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.34ôde ve farklē bileĸimlerdeki 

bu Ni2-P katalizºrlerinin hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarē aynē ĸekil i­inde verilmiĸtir. 
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ķekil 4.34. Ni2/P mol fraksiyonuna baĵlē olarak H2 hacminin zamanla deĵiĸimi 

                  Ve  H2  baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn buorana baĵlē olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.34ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi karēĸēm i­indeki nikel mol fraksiyonu 0.27 den 

0.36ôya ­ēkarēldēĵēnda reaksiyon daha kēsa s¿rede sonlanmakta fakat nikel mol 

fraksiyonu 0.36ônēn ¿st¿ne ­ēktēĵēnda ise hidroliz hēzē tekrar yavaĸlamaktadēr. Bu 

durumda KBH4 hidrolizinin en hēzlē ger­ekleĸtiĵi Ni fraksiyonun XNi =0.36 olduĵu 

gºr¿lemekte. ķekil 4.34ô¿n i­indeki grafikte ise hidroliz reaksiyonun hidrojen ¿retim 

baĸlangē­ hēzlarēnēn nikel mol fraksiyonu ile deĵiĸiminde gºr¿leceĵi gibi, 0.27 Ni mol 

fraksiyonu ile baĸlayan artēm 0.36ôda bir maksimum deĵere ulaĸmakta ve daha sonra ise 

karēĸēmdaki nikel fraksiyonu artēk­a reaksiyon hēzē d¿ĸmekte ve karēĸēmdaki nikel 

miktarēndan baĵēmsēz olarak deĵiĸmeden kalmaktadēr. Bu nedenle ­alēĸmanēn bundan 

sonraki parametrelerin incelenmesinde, karēĸēm i­indeki nikelin fraksiyonu XNi =0.36 

olacak ĸekilde kullanēlmaya baĸlandē. 
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4.2.5.2. Katalizºr miktarēnē KBH4 hidroliz tepkimesine etkisi  

Farklē miktarlarda Ni2-P katalizºr¿n¿n potasyum bor hidr¿r hidrolizinde 

kullanēldēĵēnda elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.35ôde 

verilmiĸtir. Ayni ĸekil i­inde hidrojen ¿retim hēzlarēnēn katalizºr miktarē ile deĵiĸimi 

­izilmiĸ. Bilindiĵi gibi katalizºr miktarē artēk­a katalitik aktif bºlgeler artacaĵēndan 

hidroliz tepkimesi daha kēsa s¿rede bitmesi beklenir. ķekil 4.35óde bu davranēĸ kolayca 

farkedilebilir. 

 

 

 

ķekil 4.35. Farklē miktarlarda Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizinde H2  

       hacminin zamanla ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn katalizºr   

       miktarēna baĵlē  olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.35'de gºr¿ld¿ĵ¿ gibi katalizºr miktarē artēk­a KBH4 hidrolizi hēzlē bir 

ĸekilde artmaktadir. ¥rneĵin; 0.015 g katalizºr varlēĵēnda % 2 KBH4 i­eren ­ºzelti 

hidrolizi 85 dakikada tamamlanērken aynē ĸartlarda 0.07 g katalizºr kullanēldēĵēnda 10 

dakika gibi kēsa bir s¿rede tamamlanmēĸ olmasē katalizºr miktarēnēn etkisini 

gºstermektedir. ķekil 4.35ôdeki katalizºr miktarēnēn hidrolize etkisi iki ĸekilde 

gºr¿lebilir. Bu davranēĸlardan birincisi 15 mg ile 25 mg varlēĵēnda ger­ekleĸen hidroliz 
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davranēĸē olup burada hidrolizin ger­ekleĸmesi doĵrusallēktan ­ok eĵrisel bir davranēĸ 

sergilemekte, fakat 50 ve 70 mg katalizºr varlēĵēnda ise hidroliz olayē hemen hemen 

doĵrusal olarak ger­ekleĸtiĵi gºr¿lebilir. Bu iki farklē davranēĸēn temel nedenlerinden 

birincisi d¿ĸ¿k katalizºr miktarē varlēĵēnda bazē aktif  bºlgelerin katalizºr y¿zeyinde yer 

alērken, bazēlarēnēn da katalizºr¿n i­ kēsēmlarēnda yer almasē nedeni ile katalizºr i­ ve 

dēĸ kēsēmlarēndaki aktif bºlgelerin hidrolizde kullanēlmasē sonucu i­ dif¿zyonun da aktif 

olmasēndan kaynaklanmaktadēr.  Ķkinci temel neden ise y¿ksek 

miktardaki katalizºr varlēĵēnda yine ayni ĸekilde katalizºr¿n i­ ve dēĸ kēsēmlarēnda aktif  

katalitik bºlgeler bulunacak fakat dēĸ kēsmēndaki aktif katalitik sabit KBH4 

konsantrasyonu karĸēlayabilecekleri i­in i­ dif¿zyonun rol¿ d¿ĸm¿ĸ olacaĵēndan dolayē 

hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸimi doĵrusal olacaktēr.  

ķekil 4.35ôin i­ine yerleĸtirilmiĸ olan hidrojen ¿retim hēzlarē katalizºr deĵiĸim 

grafiĵinde gºr¿leceĵi gibi 15 ve 25 mLg katalizºr varlēĵēnda ise hidrojen ¿retim 

hēzlarēnēn daha hēzlē arttēĵē, fakat daha y¿ksek katalizºr miktarē varlēĵēnda ise hidrojen 

¿retim hēzlarēndaki artēĸēn yavaĸladēĵē gºr¿lebilir. Sonu­ olarak 15 mg katalizºr 

varlēĵēnda hidrojen ¿retim hēzē 500 mL H2/g.kat.dk. iken, 50 mg katalizºr varlēĵēnda ise 

1150 mL H2/g.kat.dk.deĵerine kadar ulaĸēldēĵē gºr¿lmektedir. 

4.2.5.3. KBH 4 konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi 

Daha ºnce en iyi Ni2-P fraksiyonu belirlenen katalizºr sentezlendikten sonra 

farklē konsantrasyonlardaki potasyum borhidr¿r i­eren ­ºzeltilerin hidrolizinde 

kullanēldē. Hidroliz sonucu elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 

4.36.da verilmiĸtir. 
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ķekil 4.36. Farklē KBH4 konsantrasyonlara sahip ­ºzeltilerin Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda 

hidrolizi sonucu ortaya ­ēkan H2 hacminin zamanla ve hidrojen baĸlangē­ 

¿retim hēzlarēnēn KBH4 konsantrasyonuna baĵlē olarak ediĵiĸimi. 

 

ķekil 4.36ôda verilen sonu­lara gºre farklē konsantrasyonlarda kullanēlan KBH4 

miktarēndan baĵēmsēz olarak b¿t¿n KBH4 konsantrasyonlarda elde edilen hidrojen 

hacimlerinin zamanla deĵiĸimi sabit olup herhangi bir deĵiĸikliĵe uĵramadēĵē 

gºstermektedir. Ni2-P katalizºr¿n¿n kullanēlmasē durumunda ­ºzeltide kullanēlan KBH4 

konsantrasyonu ne olursa olsun sabit bir deĵerde hidrojen gazē elde edilmekte olup bu 

davranēĸ yakēt pilli uygulamalarēnda tercih edilen bir durumdur.   

ķekil 4.36ôda verilen grafiĵin i­ kēsmēnda ise hidrojen ¿retim hēzlarēnēn 

­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonuna baĵlē olarak deĵiĸimi verilmiĸtir. ķekilde 

gºr¿leceĵi gibi her ne kadar d¿zensiz bir davranēĸ gibi gºr¿nse de bu durumun temel 

nedeni hidrojen ¿retim hēzlarēnēn bir birine yakēn olmasēndan kaynaklandēĵē 

sºylenebilir. Kēsacasē, bu tepkimede KBH4 konsantrasyonunun artē veya eksi bir 

etkisinin olmadēĵēnē gºr¿lmektedir. 
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4.2.5.4. Sēcaklēĵēn hidroliz tepkimesine etkisi 

Reaksiyonun ger­ekleĸtiĵi ortamēn sēcaklēĵē, en ºnemli bir etkenlerden biridir. 

Bu ama­la Ni2-P katalizºr varlēĵēnda %2 KBH4 ­ºzeltinin 0.05 g katalizºr miktarē ile 

farklē sēcaklēklardaki hidroliz sonucu a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi 

ve aynē ĸekil i­erisinde hidrojen ¿retim hēzlarēnēn sēcaklēkla deĵiĸimi ķekil 4.37'de 

verilmiĸtir. 

 

ķekil 4.37. Farklē sēcaklēklarda Ni2-P Katalizºr varlēĵēnda hidroliz sonucu a­ēĵa ­ēkan   

       H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn 

sēcaklēĵa baĵlē deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.37'de gºr¿leceĵi gibi sēcaklēk artēk­a hidroliz hēzē da hēzlē bir ĸekilde 

artmaktadēr. Ancak deneysel ­alēĸmalar ger­ekleĸtirildiĵinde hemen hemen b¿t¿n 

sēcaklēklarda H2 hacmi zamanla deĵiĸimi doĵrusal olmayēp bir eĵri ĸeklinde ortaya 

­ēktēĵē gºr¿lmekte. Bunun anlamē katalizºr varlēĵēndaki KBH4 hidrolizi tek basamak 

altēnda y¿r¿memekte olup birden fazla alt basamaklar altēnda y¿r¿mektedir. Bunu en iyi 

gºsteren sēcaklēk davranēĸē ise 20
Á
Côdeki KBH4 hidrolizi olup daha y¿ksek sēcaklēklarda 

ise hidrojen gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi doĵrusal bir hal almaktadēr. Bunun 

nedeni ise y¿ksek sēcaklēklar da alt basamaklar o kadar hēzlē y¿r¿mektedir ki adēmlar ¿st 

¿ste binmesinden dolayēdēr. Sonu­ olarak sēcaklēĵēn KBH4 hidrolizi ¿zerine olduk­a 
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etkin olduĵunu, bu etkinliĵin ºl­¿t¿ne ºrnek olarak 20 ęC 'de reaksiyonun 32 dakika ve 

50 ęC' de 3,5 dakikada gibi ­ok kēsa bir s¿rede bitmiĸ olmasēnē gºsterilebilir. ķekil 

4.37ôde hidrojen ¿retim hēzlarēnēn sēcaklēkla deĵiĸim grafiĵinde 20ÁCôde etkinliĵinin 

d¿ĸ¿k olduĵu fakat daha y¿ksek sēcaklēklarda sēcaklēĵēn artmasē ile birlikte hidrojen 

¿retim hēzē doĵrusal olarak arttēĵē gºr¿lebilir. Ayni KBH4 konsantrasyon ve ayni 

katalizºr miktarē i­in 20 ÁC óde hidroliz reaksiyonun ilk hēzē 500 mLH2/g.kat.dk. iken, 

ayni ĸartlarda 50 ÁCô de hidrojen ¿retimi hēzē 3700mL H2/g.kat.dk. deĵerine kadar 

­ēkabilmektedir. Sēcaklēk deneylerinde elde edilen sonu­lara gºre Ni2P katalizºr¿n¿n 

y¿ksek sēcaklēklarda aktivitesinin arttēĵē ve bu nedenle y¿ksek sēcaklēklarda ­alēĸan 

sistemlerin hidrojen enerji ihtiya­larēnē karĸēlamak ¿zere kullanēlmasēnēn daha uygun 

olacaĵēnē deney sonu­larē bize gºstermektedir. 

4.2.5.5. KBH 4 hidroliz kinetiĵi ve tepkime hēz mertebesi  

Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidroliz kinetiĵi ile ilgili reaksiyon hēz 

mertebesi ve farklē sēcaklēlardaki reaksiyon hēz sabitlerinin belirlenmesi end¿striyel 

uygulamalar i­in ºnemli bir etkendir. Bu nedenle ķekil 4.37ôde verilen farklē 

sēcaklēklardaki hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸim deĵerlerini kullanarak (n.) 

derecede bir kinetik model kullanēlmēĸtēr.( n.)derecede bu kinetik modeline gºre 1/Ca 
n-1

 

deĵerine karĸē zaman grafiĵi ­izildiĵinde elde edilen doĵrularēn eĵiminde reaksiyon hēz 

sabitleri belirlenir. Bu ama­la Ni2-P katalizºr varlēĵēnda farklē sēcaklēklardaki KBH4 

hidrolizine ait 1/Ca 
n-1
óe karĸē zaman grafiĵi ­izilmiĸ olup davranēĸē 4.38ôde verilmiĸtir. 

ķekil 4.38ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi reaksiyon hēz mertebesi 0.93 olarak bulunmuĸtur. Elde 

edilen doĵru denklemlerin hassasiyeti regrasiyon kat sayēsē ile takip edilmiĸtir. ķekil 

4.37.de verilen grafiĵin i­erisinde farklē sēcaklēklarda elde edilen doĵrular ve her bir 

doĵruya ait denklem ve reaksiyon kat sayēlarē verilmiĸtir. Elde edilen bu doĵrularēn 

eĵim deĵerinden yararlanēlarak her bir sēcaklēĵa ait reaksiyon hēz sabitlerinin 

Arrheneius eĸitliĵinde kullanēlmasē ile yani lnkôye karĸē 1/T grafiĵinin davranēĸē ķekil 

4.38ôde verilmiĸtir. ķekil 4.38ôde verilen doĵrunun eĵiminde Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda 

KBH4 hidrolizine ait aktivasyon enerjisinin deĵeri 60.72 kJ/mol olarak bulunmuĸtur. 
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ķekil 4.38. (a) Farklē sēcaklēklarda KBH4 hidrolizinde Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda n. 

             derecede reaksiyon modeline gºre    óin zamanla deĵiĸim grafiĵi. 

 

 

 

ķekil 4.38. (b) Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde edilen  

       reaksiyo hēz sabitlerinin Arrhenius eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi 
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 4.2.6. Mikrodalga ile  muamele edilmiĸ Ni2P katalizºr¿ 

4.2.6.1. Mikrodalgada farklē gazlarēn etkisi 

Daha ºnce hazērlanan Ni2-P katalizºr¿nden ºn gºr¿len miktar alēnarak (0.0.5 g) 

mikrodalgada 500 W mikrodalga g¿c¿ ve 10 dakika mikrodalga s¿resi baz alēnarak Ar, 

CO2 ve N2 gazlarē varlēĵēnda muamele edildi. Daha sonra elde edilen bu katalizºrler 

KBH4 ­ºzeltisinin hidrolizinde 30 ÁCô de 10 ml ­ºzelti, % 2 KBH4 ve 0.05 g. katalizºr 

miktarē ĸartlarēnda etkinliĵi incelendi. Elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin zamanla 

deĵiĸimi ķekil 4.39ô da verilmiĸtir. 

     

 

ķekil 4.39. Mikro dalgada 500 w 80 ęC 10 dakika ĸartlarēnda Ni2-P katalizºr¿ne  

       (Ar, CO2 ve N2)  gazlarēn varlēĵēnda H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.39ôda gºr¿ld¿ĵ¿ gibi b¿t¿n gazlardaki davranēĸlar hemen hemen aynē 

olmakla birlikte saf halin mikrodalga ortamēnda, farklē gazlara tabi tutulan Ni2-P 

katalizºr¿n¿n etkinliĵinde bir artēĸēn olmadēĵēnē, hatta az da olsa d¿ĸ¿rd¿ĵ¿ 

gºr¿lmektedir Bu nedenle mikrodalga ortamēnēn Ni2P katalizºr¿n¿n aktifliĵini 

artērmadēĵēnē ve KBH4 hidrolizi ¿zerinde fazla bir etkisinin olmadēĵē kanaatine varēlmēĸ 

ve kalan parametrelerin incelenmesine ihtiya­ duyulmamēĸtēr. 
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4.2.7. Plazma ile muamele edilmiĸ Ni2P katalizºr¿ 

4.2.7.1. Plazma ortamēnda farklē gazlarēn etkisi 

Ni2-P katalizºr¿n KBH4 '¿n hidrolizi ¿zerindeki katalitik etkinliĵini artērmak 

amacē ile plazma ortamēnda farklē gazlar varlēĵēnda irrite edildi. Bu ama­la yapēlan 

­alēĸmalarda ºncelikle farklē gazlar (Ar CO2 ve N2) varlēĵēnda (% 80 g¿­le) plazma 

ortamēna tabii tutulan katalizºrler daha sonra KBH4 hidrolizinde kullanēlarak a­ēĵa 

­ēkan hidrojen hacminin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.40 ôda verilmiĸtir. 

 

 

 

ķekil 4.40. Plazma ortamēnda, Ar, CO2 ve N2 gazlarēnēn varlēĵēnda 

                   irrite edilen Ni2-P katalizºr¿n¿n KBH4 hidrolizine etkisi. 

 

ķekil 4.40ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi plazmaya tabi tutulan ¿­ farklē gazēn aktifliĵinin 

hemen hemen ayni olduĵu,  saf halin plazmaya tabi tutulan katalizºrlerden az da olsa 

daha aktif olduĵu gºr¿lmektedir. Sonu­ olarak plazma ortamēnda N2-P katalizºr¿n¿n 

irritasyon ile katalitik etkisinin artmadēĵē tam tersine azaldēĵē gºr¿lmektedir. Bu y¿zden 

diĵer parametrelerin etkisini incelemeye gerek gºr¿lmemiĸtir.  
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4.2.8. TiO 2 destekli Ni2-P katalizºr¿ 

4.2.8.1. Katalizºr miktarē hidroliz tepkimesine etkisi  

KBH4 hidrolizinde kullanēlan N2-P katalizºr¿n katalitik etkisini artērmak ve 

end¿striyel olarak daha uygulanabilir hale getirmek amacē ile ­eĸitli destek malzemesi 

kullanmak yerinde bir uygulama olarak gºr¿lm¿ĸt¿r. Bu ama­lar doĵrultusunda destek 

malzemesi olarak TiO2 se­ilmiĸtir. ķekil 4.41óde TiO2 y¿zeyine farklē 

konsantrasyonlarda doplanmēĸ Ni2P katalizºr¿n¿n KBH4ô¿n hidrolizinde kullanēlmasē 

sonucu a­ēĵa ­ēkan hidrojen gaz hacminin zamanla deĵiĸimi verilmiĸtir. 

 

 

ķekil 4.41. TiO2 destekli Ni2P katalizºr¿ miktarēna baĵlē olarak H2 hacminin ve hidrojen 

baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn katalizºr miktarēna baĵlē olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.41ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi TiO2 y¿zeyine tutturulan Ni2P katalizºr miktarē 

artērēldēĵēnda hidroliz olayē daha kēsa s¿rede bitmektedir. ķekilde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi TiO2 

y¿zeyindeki katalizºr miktarē artēk­a hidroliz hēzē da artmaktadir. ¥rneĵin; 0.015 g 

katalizºr varlēĵēnda % 2 KBH4 i­eren ­ºzelti hidrolizi 150 dakikada tamamlanērken ayni 

ĸartlarda 0.07 g katalizºr kullanēldēĵēnda 50 dakikada tamamlanmēĸ olmasē katalizºr 

miktarēnēn etkisini gºstermesi bakēmēndan ºnemlidir. ķekil 4.41ôin i­ine yerleĸtirilmiĸ 

olan hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarē katalizºr deĵiĸim grafiĵinde gºr¿leceĵi gibi 15 ve 



96 

 

 

25 mg katalizºr varlēĵēnda hidrojen ¿retim hēzlarēnēn biraz yavaĸ olduĵu ancak 25 ve 70 

mg arasēnda ise hidroliz hēzēnēn katalizºr miktarēna baĵlē olarak daha hēzlē arttēĵē ve 

daha kēsa s¿rede sonlandēĵē gºr¿lebilir. Bu davranēĸēn temel nedeni, d¿ĸ¿k katalizºr 

varlēĵēnda aktif bºlgelerin az olmasē ve sabit olan KBH4 konsantrasyonu ile tam 

etkileĸmemiĸ olmasē, katalizºr miktarē artēk­a aktif bºlgelerin de arttacaĵē ve KBH4 ile 

daha iyi etkileĸmesinden kaynaklandēĵē sºylenebilir. Sonu­ olarak 15 mg katalizºr 

varlēĵēnda hidrojen ¿retim hēzē 450 mL H2/g.kat.dk. iken, 70 mg katalizºr varlēĵēnda ise 

680 mL H2/g.kat.dk. deĵerine kadar ulaĸēldēĵē gºr¿lmektedir. 

4.2.8.2. KBH 4  konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi 

Enerji taĸēyēcē olarak ­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonun y¿ksek olmasē daha 

­ok istenen bir durum iken, ancak KBH4 konsantrasyonu artēk­a katalizºr¿n katalitik 

verimini etkiler. ¥rneĵin: KBH4 katalizºr varlēĵēnda hidroliz olduĵunda ­ºz¿n¿rl¿ĵ¿ 

daha d¿ĸ¿k olan ¿r¿n (potasyum metaborat) katalizºr y¿zeyine ­ºkmekte ve katalizºr¿n 

aktif bºlgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farklē konsantrasyonlarda potasyum bor 

hidr¿r varlēĵēnda Ni2-P katalizºr¿n aktivitesini incelemek ºnemli bir parametredir. 

Farklē KBH4 konsantrasyonlarēn etkisinin incelendiĵi deneyler 30ÁC óde 10 ml ­ºzelti, 

%2.5 KOH ve farklē konsantrasyonlarda KBH4 i­eren ­ºzeltiler, 0.05 g Ni-P katalizºr 

varlēĵēnda ger­ekleĸtirilen hidroliz sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin zamanla 

deĵiĸimi ķekil 4.42ôde verilmiĸtir. 
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ķekil 4.42. Farklē KBH4 konsantrasyonlara sahip ­ºzeltilerin TiO2 destekli Ni2-P 

       katalizºr¿ varlēĵēnda hidrolizi sonucu ortaya ­ēkan H2 hacminin zamanla 

deĵiĸimi ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn KBH4 konsantrasyonuna 

baĵlē olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.42 'de gºr¿ld¿ĵ¿ gibi KBH4 konsantrasyonu %1ô de biraz d¿ĸ¿k, %2 den  

% 4ôe ge­erken hidroliz hēzē sabit kalmakta. Yani KBH4 konsantrasyonu fazla bir 

etkisinin olmadēĵē gºr¿lmekte. Daha ºnce ifade edildiĵi gibi bunun muhtemel nedeni 

oluĸan potasyum metaboratēn katalizºr y¿zeyine ­ºkmesi veya diĵer bir neden de 

­ºzelti ortamēndan KBH4 konsantrasyonu artēk­a ­ºzeltinin viskozitesinin artmasē ve 

buna baĵlē olarak molek¿llerin hareketinin yavaĸlamasēndan kaynaklandēĵēnē 

sºylenebilir. 

 ķekil 4.42ônin i­erisine yerleĸtirilen hidrojen ¿retim hēzlarēnēn KBH4 

konsantrasyon deĵiĸiminde gºr¿leceĵi gibi % 1 varlēĵēnda maksimuma, daha y¿ksek 

KBH4 konsantrasyonlarda ise hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzē 950 mL H2/g. kat. dk. 

deĵerinden %4 óte 730 mL.H2/ g. kat.dk. deĵerine kadar d¿ĸmekte ve %7ô  de ise hemen 

hemen deĵiĸmeden sabit kalmaktadēr. Bunun muhtemel nedeni her ne kadar ­ºzeltide 

oluĸan potasyum borat konsantrasyonu ve ­ºzelti vizkozitesine baĵlē olsa da, 

unutulmamasē gereken diĵer bir husus ise ­ºzelti ortamēnda bulunan sabit miktardaki 
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katalizºrden kaynaklanmaktadēr. Bu durum ĸºyle a­ēklanabilir; ­ºzeltideki KBH4 

konsantrasyonu artēk­a katalizºr ¿zerine transfer olan BH4
-
 anyonlarēn miktarē da 

artacak katalizºr miktarē sabit olduĵu i­in aktif katalitik bºlgeler de sabit olup 

reaksiyonun ger­ekleĸmesi i­in katalizºr y¿zeyine gelen BH4
-
 anyonlarēnē 

karĸēlayamayacaktēr. Bu y¿zden KBH4 konsantrasyonuna baĵlē olarak ¿retim hēzlarē 

d¿ĸmektedir. 

4.2.8.3. Sēcaklēĵēn TiO2 destekli Ni2P  katalizºr hidrolizine etkisi  

Ortamēn sēcaklēĵē, bir reaksiyon i­in en ºnemli parametrelerden bir tanesidir. Bu 

ama­la Ni2-P katalizºr varlēĵēnda  % 2 KBH4 ­ºzeltinin 0.05 g katalizºr miktarē ile 

farklē sēcaklēklardaki hidroliz sonucu a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi 

ve aynē ĸekil i­erisinde hidrojen ¿retim hēzlarēnēn sēcaklēkla deĵiĸimi ķekil 4.43'de 

verilmiĸtir. 

 

 

 

ķekil 4.43. Farklē sēcaklēklarda TiO2 destekli Ni2-P katalizºr varlēĵēnda hidroliz sonucu 

a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacminin zamanla ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim 

hēzlarēnēn sēcaklēĵa baĵlē deĵiĸimi. 
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ķekil 4.43'de gºr¿leceĵi gibi sēcaklēk artēk­a hidroliz hēzē da hēzlē bir ĸekilde 

artmaktadēr. Ancak deneysel ­alēĸmalar ger­ekleĸtirildiĵinde hemen hemen b¿t¿n 

sēcaklēklarda H2 hacmi zamanla deĵiĸimi doĵrusal olmayēp bir eĵri denklemi ile ifade 

edilebilir. Bunun anlamē katalizºr varlēĵēndaki KBH4 hidrolizi tek basamak altēnda 

y¿r¿memekte olup birden fazla alt basamaklar altēnda y¿r¿mektedir. Bunu en iyi 

gºsteren sēcaklēk davranēĸē ise 20 
Á
Cô deki KBH4 hidrolizi olup daha y¿ksek 

sēcaklēklarda ise hidrojen gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi doĵrusal bir hal 

almaktadēr. Bunun nedeni ise y¿ksek sēcaklēklarda alt basamaklar o kadar hēzlē 

y¿r¿mektedir ki adēmlar ¿st ¿ste binmesinden dolayēdēr. Sonu­ olarak sēcaklēĵēn KBH4 

hidrolizi ¿zerine olduk­a etkin olduĵunu, bu etkinliĵin ºl­¿t¿ne ºrnek olarak 20 ęC 'de 

reaksiyonun 170 dakika ve 50 ęC' de 10 dakika gibi ­ok kēsa bir s¿rede bitmiĸ olmasēnē 

gºsterilebilir. ķekil 4.43ôde hidrojen ¿retim hēzlarēnēn sēcaklēkla deĵiĸim grafiĵinde 20 

ÁCôde etkinliĵinin d¿ĸ¿k olduĵu fakat daha y¿ksek sēcaklēklarda sēcaklēĵēn artmasē ile 

birlikte hidrojen ¿retimi hēzē doĵrusal olarak arttēĵē gºr¿lebilir. Aynē KBH4 

konsantrasyon ve aynē katalizºr miktarē i­in 20 ÁC óde hidroliz reaksiyonu ilk hēzē 400 

mLH2/g.kat.dk. iken, ayni ĸartlarda 50 ÁCô de hidrojen ¿retimi hēzē 4500mL 

H2/g.kat.dk.deĵerine kadar ­ēkabilmektedir. Sēcaklēk deneylerinde elde edilen sonu­lara 

gºre TiO2 destekli Ni2P katalizºr¿n¿n y¿ksek sēcaklēklarda aktivitesinin arttēĵē ve bu 

nedenle y¿ksek sēcaklēklarda ­alēĸan sistemlerin hidrojen enerji ihtiya­larēnē karĸēlamak 

¿zere kullanēlmasēnēn daha uygun olabileceĵini grafik sonu­larēndan anlaĸēlmaktadēr. 

4.2.8.4. KBH 4 hidroliz kinetiĵi ve tepkime hēz mertebesi  

Y¿r¿yen bir reaksiyonda kinetik parametrelerde farklē sēcaklēklardaki reaksiyon 

hēz sabitlerinin ve tepkime hēz mertebesinin belirlenmesi reaktºr tasarēmē sērasēnda 

ihtiya­ duyulan en ºnemli parametrelerden birisidir. Bu nedenle KBH4 hidrolizinin TiO2 

destekli Ni2-P katalizºr varlēĵēnda farklē sēcaklēklarda tepkime hēz sabitlerini ve 

reaksiyon derecesini belirlemek ¿zere n. derece kinetik model kullanēlmēĸtēr. Bu modele 

gºre 1/Ca 
n-1

 óe karĸē zaman grafiĵi ­izildiĵinde en uygun ( n) deĵeri baĸlangē­ta rastgele 

­izilmiĸ daha sonra ise tepkime kat sayēlarēna bakarak (R
2
) en iyi doĵru denklemini 

veren n deĵerini her bir sēcaklēk i­in ayrē ayrē hesaplanmēĸtēr. 1/Ca 
n-1

 óe karĸēn (t) grafiĵi 

farklē sēcaklēklar i­in hesaplanmēĸ olup ķekil 4.44 (a)ôde elde edilen tepkime hēz 

sabitleri tepkime ait aktivasyon enerjisini bulmak amacē ile Arrhenius eĸitliĵi kullanarak 
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lnkôye karĸēn 1/T grafiĵi ­izildi elde edilen davranēĸ deĵiĸikliĵi ķekil 4.44 (b)ôde 

verilmiĸtir. 

 

 

ķekil 4.44. (a) Farklē sēcaklēklarda KBH4 hidrolizinde TiO2 destekli NĶ2-P katalizºr¿ 

       varlēĵēnda n.derecede reaksiyon modeline gºre  óin zamanla deĵiĸim 

grafiĵi. 
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ķekil 4.44. (b) TiO2 destekli Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde 

       edilen reaksiyon hēz sabitlerinin Arrhenius eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi. 

 

 Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde edilen reaksiyon hēz 

sabitlerinin Arrhenius eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi ķekil 4.44 (b)óde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi 

lnkônin 1/T deĵiĸimi doĵrusal olup reglasyon kat sayēsē da olduk­a iyidir. Elde edilen 

doĵrunun eĵiminden Ni2-P katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi i­in gerekli olan 

aktivasyon enerjisi Ea= 60,53 kJ/mol olarak hesaplanmēĸtēr. 

4.2.9. Ni-P-B katalizºr¿  

4.2.9.1. Ni/P mol frak siyonun belirlenmesi 

Ni(NO3)2 6H2O ve (NH4)3PO4 bileĸiklerini kullanarak farklē miktarlarda Ni ve 

P i­eren karēĸēmlar hazērlandēktan sonra NaBH4 ile indirgendi ve azot ortamēnda 

kurutulduktan sonra elde edilen katalizºrler 30 oCôde, % 2 KBH4, % 2,5 KOH ve 10 

mL i­eren ­ºzeti potasyum borhidr¿r hidrolizinde kullanēlmēĸ ve hidroliz sonucu elde 

edilen hidrojen hacminin ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzēnēn zamanla deĵiĸimleri ķekil 

4.45ôde verilmiĸtir. 
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ķekil 4.45. Farklē Ni/P mol fraksiyona sahip katalizºrlerin potasyum borhidr¿r hidrolizi 

ile elde edilen hidrojen hacminin zamanla ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim 

hēzlarēnēn mol fraksiyonu ile deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.45ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi farklē Ni/P mol fraksiyonu kullanēldēĵēnda katalizºr 

i­erisindeki nikel oranē arttēk­e katalizºr¿n KBH4 hidrolizindeki katalitik etkisini 

azaltmaktadēr. Katalizºr yapēsēndaki Ni/P mol fraksiyonu 0.184 olduĵunda optimum bir 

katalitik etkinlik  deĵeri yakalamaktadir. Ni/P mol fraksiyonu 0.184 olduĵunda 25 

dakikada 370 mL hidrojen gazē elde edilirken, katalizºr i­erisindeki nikel miktarē 0.53 

olduĵunda ise 30 dakikada 350 mL hidrojen elde edilmektedir. Daha y¿ksek 

konsantrasyonlarda nikel i­eren katalizºrlerde hidroliz olayē ­ok daha uzun s¿rmektedir.  

ķekil 4.45ôin i­erisine yerleĸtirilmiĸ olan hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarē Ni/P 

mol fraksiyonun deĵiĸimini gºsterilmektedir. ķekilde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi katalizºr 

i­erisindeki Ni/P mol fraksiyonu 0.184 deĵerine kadar hidrojen baĸlangē­ hēzlarēnda bir 

artēĸ fakat daha y¿ksek miktarda nikel i­eren katalizºrlerde ise hidrojen ¿retim hēzēnda 

bir d¿ĸ¿ĸ olduĵu gºr¿lmekte. Bu durumda t¿m sonu­lara gºre Ni-P-B katalizºr¿n¿n 

KBH4 hidrolizinde kullanēlmasē i­in en uygun katalizºr 0.184 mol fraksiyon oranēnda 

nikel i­eren katalizºr olduĵu belirlenmiĸtir.  
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4.2.9.2.  KOH konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi 

  Daha ºnce ifade edildiĵi gibi KBH4 sulu ­ºzeltilerinde kararlē olmayēp 

kendiliĵinden bozularak H2 gazēnē a­ēĵa ­ēkarmaktalar. KBH4 ­ºzeltisinin kararlēlēĵēnē 

saĵlamak i­in ­ºzelti ortamēna KOH ilave edilerek pH'ē artērēlmak ve bºylece serbest 

H2O molek¿llerinin sayēsēnē azaltmasēnē saĵlamakta, bunun sonucu olarak bor 

hidr¿rlerin kendiliĵinden hidroliz olmalarē engellenmektedir. Tez ­alēĸmamēzēn bu 

kēsmēnda Ni-P-B katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizinin en iyi ger­ekleĸtiĵi KOH 

konsantrasyonu belirlenmek i­in. 30 
o
Côde,10 mL ­ºzelti ve 50 mg katalizºr ĸartlarēnda 

% 2.5 , %5 , %7.5 ve % 10 KOH ilave edilerek,  Ni-P-B katalizºr ortamēnda a­ēĵa ­ēkan 

H2 gaz hacminin deĵiĸimi zamana baĵlē olarak incelenmiĸ ve elde edilen sonu­lar ķekil 

4.46ôde verilmiĸtir. Aynē ĸekil i­erisinde hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarē KOH 

konsantrasyonuna baĵlē olarak deĵiĸimi verilmiĸtir. 

 

 

 

ķekil 4.46. Farklē potasyum hidroksit konsantrasyonlarda ve Ni-P-B katalizºr varlēĵēnda 

a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen ¿retim baĸlangē­ 

hēzēnēn KOH konsantrasyonuna baĵlē olarak deĵiĸimi. 
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ķekil 4.46ôda gºr¿ld¿ĵ¿ gibi KBH4 hidrolizine KOH konulmadēĵē zaman 

hidroliz olayē yavaĸ da olsa kendiliĵinden ger­ekleĸmektedir. ¢ºzelti ortamēnda %2.5 

ile %10 oranlarēnda KOH konulduĵunda ise KBH4 kararlē hale gelerek kendiliĵinde 

bozulmanēn tamamen durduĵu gºr¿lmektedir. Ni-P-B katalizºr¿n¿ kullanarak KBH4 

hidroliz reaksiyonu kontroll¿ bir ĸekilde ger­ekleĸmektedir. ķekil 4.46ônin i­erisine 

yerleĸtirilen hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn KOH konsantrasyonunu ile 

deĵiĸimindeki davranēĸē, farklē KOH konsantrasyonu varlēĵēnda hidrojen hacminin 

zamanla deĵiĸim davranēĸēnē destekler niteliktedir. 

ķekil 4.46ôda KOH konsantrasyonun % 0ôden  %2.5ôe arttērēldēĵēnda hidrojen 

baĸlangē­ ¿retim hēzēnēn arttēĵē, daha y¿ksek KOH konsantrasyonlarda ise d¿ĸt¿ĵ¿ 

gºr¿lmektedir. ¥rneĵin ortamda KOH olmadēĵēnda hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzēnēn 

504 H2 mL/dk.kat.g. iken ortamda %2.5 KOH olduĵunda ise 664.4 mL H2 /dk.kat.g 

olduĵu ve ortamda %5 KOH olduĵunda ise 595 mL H2/dk. g kat olduĵu belirlenmiĸtir. 

Bu durumun muhtemel nedeni ­ºzelti ortamēndaki OH
-
 iyonlarēnēn konsantrasyonunun 

artmasē sonucu katalizºr¿n KBH4 ile etkileĸimini azalttēĵē, yani sterik etki yaptēĵē 

d¿ĸ¿n¿lmektedir. Diĵer bir neden ise y¿ksek pH deĵerlerinde KBH4 hidrolizi sonucu 

oluĸan potasyum metaboratēn ­ºz¿n¿rl¿ĵ¿n¿n artmasē sonucu ­ºzelti ortamēnda 

bulunan potasyum metaboratēn katalizºr¿n aktif bºlgelerine ­ºkerek katalizºr 

etkinliĵini azaltēĵē d¿ĸ¿n¿lmektedir. Elde edilen sonu­lar ēĸēĵēnda Ni-P-B katalizºr¿ 

kullanēldēĵēnda, KBH4 hidrolizine etki eden diĵer parametreler incelenirken ­ºzelti 

ortama  % 2.5 KOH korunarak ­alēĸēlmiĸtir.. 

4.2.9.3.  Katalizºr miktarēnēn hidroliz tekimesine etkisi  

Daha ºnce de ifade edildiĵi gibi KBH4 kararlē olmayēp yavaĸ bir ĸekilde de olsa 

kendiliĵinden hidrolize uĵramakta, katalizºr varlēĵēnda ise tepkime kontroll¿ bir ĸekilde 

ger­ekleĸmektedir. Bu nedenle kullanēlan katalizºr miktarēna gºre hidrolizin 

incelenmesi ºnemarz etmektedir. Katalizºr miktarē etkisinin incelendiĵi ­alēĸmalar 30 

Á
Côde, % 2 KBH4 , % 2.5 KOH i­eren 10 mL ­ºzelti kullanēlarak farklē miktarlarda 

katalizºr varlēĵēnda ger­ekleĸtirilmiĸ ve elde edilen sonu­lar ķekil 4.47 'de verilmiĸtir. 
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ķekil 4.47. Farklē miktarlarda Ni-B-P katalizºr¿ varlēĵēnda H2 hacminin zamanla ve 

       hidrojen ilk  ¿retim hēzlarēnēn katalizºr miktarēna baĵlē olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.47ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi ­ºzelti ortamēnda katalizºr miktarē arttēk­a aynē 

miktar hidrojen ¿retmek i­in daha kēsa s¿rede hidrolizin sonlandēĵē gºr¿lmektedir. 

Bunun nedeni katalizºr miktarē artēk­a y¿zey alanēnēn geniĸlemesi ve buna baĵlē olarak 

aktif bºlgelerin artmasē ile ilgilidir. ¥rneĵin; 0.025 g katalizºr varlēĵēnda % 2 KBH4 

i­eren ­ºzelti hidrolizi 35 dakikada tamamlanērken aynē ĸartlarda 0.075 g katalizºr 

kullanēldēĵēnda 11 dakikada tamamlanmēĸtēr. Sonu­ olarak, KBH4 hidrolizi bazsēz 

ortamda her ne kadar kendiliĵinden yavaĸ bir ĸekilde bozunarak ger­ekleĸiyor olsa da 

katalizºr varlēĵēnda hidrojen ­ēkēĸēnēn olduk­a hēzlanmasē reaksiyondaki katalizºr¿n 

ºnemli rol oynadēĵēnēn gºstergesidir.  

ķekil 4.47ônin i­erisinde baĸlangē­ hidrojen ¿retim hēzlarēnēn katalizºr miktarēna 

baĵlē olarak deĵiĸimi verilmiĸtir. Bu ĸekle bakēldēĵēnda 0.025 gram katalizºr ile 0.05 

gram katalizºr arasēndaki hidrojen ¿retim hēzlarēnēn arttēĵē ve 0.05ôte 600 mL H2 

/g.kat.dk. deĵerine vardēĵē ve daha y¿ksek katalizºr miktarēnda ise hēzlē bir ĸekilde 

d¿ĸt¿ĵ¿ gºr¿lmekte, bu durum daha ºnce ifade edildiĵi gibi katalizºr miktarē artēk­a 

reaksiyonun daha kēsa s¿rede tamamlandēĵē ifadesi ile ºrt¿ĸmediĵi gibi gºr¿lse de (y) 

eksenindeki birimlere bakēldēĵēnda bundan bir ­eliĸkinin olmadēĵē gºr¿l¿r. Zira hidrojen 
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baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn birim zamanla birim katalizºr miktarē tarafēndan ¿retilen 

hidrojen hacmi olmasē sebebi ile grafiklerde farklē gºr¿nmesi normaldir. Bu davranēĸēn 

temel nedeni daha ºnce ifade edildiĵi gibi katalizºr miktarē artēk­a aktif bºlgeler de 

artmakta fakat hidrolizde etkin olan ­ºzelti konsantrasyonundaki iyon sayēsē ve 

dif¿zyonun da aktif bºlgeleri maksimum kullanēlmasēnēn karĸēlanmasē ile de ilgilidir. 

Yani katalitik bir tepkimenin ¿r¿n verimine etki eden ­ºzelti konsanrasyonu katē-sēvē 

ara y¿zey tabakasēnēn kalēnlēĵē ve katalizºr y¿zeĵindeki aktif bºlgelerin sayēsē ve 

kullanēlmasē gibi b¿t¿n parametreler gºz ºn¿ne alēnarak deĵerlendirilmesi 

gerekmektedir. 

4.2.9.4. KBH 4  konsantrasyonun hidroliz tepkimesine etkisi 

KBH4 Enerji taĸēyēcē bir bileĸik olmasēna reĵman ­ºzeltideki miktarē artēk­a 

katalizºr¿n katalitik verimini etkiler. ¥rneĵin: KBH4 katalizºr varlēĵēnda hidroliz 

olduĵunda ­ºz¿n¿rl¿ĵ¿ daha d¿ĸ¿k olan ¿r¿n (potasyum meta borat) katalizºr y¿zeyini 

kaplamakta ve katalizºr¿n aktif bºlgelerini kapatabilmektedir. Bu nedenle farklē 

konsantrasyonlarda potasyum bor hidr¿r varlēĵēnda Ni-P-B katalizºr¿n aktivitesini 

incelemek ºnemli bir parametredir. Farklē KBH4 konsantrasyonlarēn etkisinin 

incelendiĵi deneyler 30 ÁC óde 10 ml ­ºzelti, %2.5 KOH ve farklē konsantrasyonlarda 

KBH4 i­eren ­ºzeltiler, 0.05 g Ni-P-B katalizºr varlēĵēnda ger­ekleĸtirilen hidroliz 

sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.48ôde verilmiĸtir. 
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ķekil 4.48. Farklē KBH4 konsantrasyonlara sahip ­ºzeltilerin Ni-P-B katalizºr¿  

       varlēĵēnda hidrolizi sonucu ortaya ­ēkan H2 hacminin zamanla ve hidrojen 

baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn KBH4 konsantrasyonuna baĵlē olarak deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.48 'de gºr¿ld¿ĵ¿ gibi KBH4 konsantrasyonu %1 den % 7ôye ge­erken 

hidroliz hēzē s¿rekli azalmaktadēr. ¥rneĵin; % 4 KBH4 konsantrasyonunda 40 dakikada 

KBH4 hidrolizinde 800 ml hidrojen gazē a­ēĵa ­ēkarērken, %7 KBH4 konsantrasyonunda 

40 dakikada 680 ml hidrojen gazē a­ēĵa ­ēkmēĸtēr. Daha ºnce ifade edildiĵi gibi bunun 

muhtemel nedeni oluĸan potasyum meta boratēn katalizºr y¿zeyine ­ºkmesi veya diĵer 

bir neden olarak da ­ºzelti ortamēndan KBH4 konsantrasyonu artēk­a ­ºzeltinin 

viskozitesinin artmasē ve bunun sonucu olarak molek¿llerin hareketinin 

yavaĸlamasēndan kaynaklandēĵēnē sºylenebilir. Aynē zamana da KBH4 miktarē artēk­a 

yukardan aĸaĵē doĵru doĵrusala yakēn bir d¿ĸ¿ĸ¿ gºrmek m¿mk¿n. ķekil 4.48ôin 

i­erisine yerleĸtirilen hidrojen ¿retim hēzlarēnēn KBH4 konsantrasyon deĵiĸiminde 

gºr¿leceĵi gibi % 2.5 varlēĵēnda maksimuma, daha y¿ksek KBH4 konsantrasyonlarda 

ise hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzē 650 mL H2/g. kat. dk. deĵerinden 350 mL.H2/ g. 

Kat.dk. deĵerine kadar d¿ĸmektedir. Bunun muhtemel nedenlerden biri ­ºzeltide oluĸan 

potasyum borat konsantrasyonu ve ­ºzelti vizkozitesinnin deĵiĸimi, diĵer bir husus ise 
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­ºzelti ortamēnda bulunan sabit miktardaki katalizºrden kaynaklanmaktadēr. Bu durum 

ĸºyle a­ēklanabilir, ­ºzeltideki KBH4 konsantrasyonu artēk­a katalizºr ¿zerine transfer 

olan BH4
-
 anyonlarēn miktarē da artacak katalizºr miktarē sabit olduĵu i­in aktif katalitik 

bºlgeler de sabit olup reaksiyonun ger­ekleĸmesi i­in KBH4 den katalizºr y¿zeyine 

gelen BH4
-
 anyonlarēnē karĸēlayamayacaktēr. Bunun sonucunda KBH4 konsanrasyonuna 

paralel olarak hidroliz hēzē azalmaktadēr. 

4.2.9.5.  Sēcaklēĵēn hidroliz tepkimesine etkisi  

B¿t¿n kimyasal tepkimelerde, en ºnemli parametrelerden bir tanesi de 

tepkimenin ger­ekleĸtiĵi ortamēn sēcaklēĵēdēr. Bu ama­la Ni-P-B katalizºr¿ varlēĵēnda 

% 2 KBH4 ve % 2.5 KOH i­eren ­ºzeltinin 0.05 g katalizºr miktarē ile farklē 

sēcaklēklardaki hidroliz sonucu a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 

4.49'da verilmiĸtir. Sēcaklēĵēn KBH4ôin hidrolizine etkinliĵini gºrmek amacē ile ķekil 

4.49ôda dikkat edilmesi gereken bir hususta da KBH4 ódeni-P-B katalizºr¿ varlēĵēnda 

hidrojen ¿retimi yakēt pilinde kullanēlmak isteniyorsa 40 ÁC ónin ¿zerindeki 

sēcaklēklarda ­alēĸēlmasē daha uygun olacaktēr, ­¿nk¿ zamana baĵlē olarak elde edilen 

hidrojen hacimleri hemen hemen sabit olup yakēt pilinde ¿retilen enerjinin kararlēlēĵē 

a­ēsēndan ºnem arzetmektedir. ķekil 4.49 i­erisinde ise baĸlangē­ hidrojen ¿retim 

hēzlarēnēn zamanla deĵiĸimi verilmiĸtir. ķekilde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi baĸlangē­ ¿retim hēzlarēn 

sēcaklēkla deĵiĸimi doĵrusal olmayēp sēcaklēĵēn artēĸē ile birlikte ¿stel olarak bir artēĸ 

gºstermektedir. 
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ķekil 4.49. Farklē sēcaklēklarda Ni-P-B Katalizºr varlēĵēnda KBH4 hidroliz sonucu 

                   a­ēĵa ­ēkan H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ve hidrojen baĸlangē­  

                   ¿retim  hēzlarēnēn sēcaklēkla deĵiĸimi. 

  

 

ķekil 4.49 'da gºr¿leceĵi gibi sēcaklēk artēk­a hidroliz hēzē da hēzlē bir ĸekilde 

artmaktadēr. ¥rneĵin; 20 ÁC
 
 de % 2 KBH4 hidrolizi 40 dk da bitmekteyken 50 

o
C de ise 

3,5 dkôdea bitmiĸtir. Bu durumun muhtemel nedeni artan sēcaklēkla birlikte ­ºzelti 

ortamēnda bulunan KBH4 taneciklerinin dif¿zyonunun artmasē ile ilgili olabilir. 

Hidrolizin tam doĵrusal olmamasēnēn nedeni ise, Ni-P-B katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 

hidrolizinin sadece sēcaklēk kontroll¿ olmayēp baĸka parametrelere de baĵlē olduĵunu 

gºstermektedir. ķekil 4.49óin i­ine yerleĸtirilen baĸlangē­ hēzlarēnēn sēcaklēkla deĵiĸim 

grafiĵinde de sēcaklēĵēn artēĸē ile hidrolizin hēzlē bir ĸekilde artēĵēnē fakat doĵrusal 

olmadēĵē gºr¿lmektedir. Sonu­ olarak sēcaklēĵēn KBH4 hidrolizi ¿zerine olduk­a etkin 

olduĵu ĸekil 4.49ôde gºr¿lmektedir. Sēcaklēĵēn artēĸē ile reaksiyon hēzēnēn hēzlē bir 

ĸekilde artēĵēnē, bu da iki ĸekil arasēnda bir uyum olduĵunu ve sonu­larēn birbirini 

desteklediklerini gºstermektedir. 
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4.2.9.6. KBH 4 hidroliz kinetiĵi ve tepkime hēz mertebesi  

Farklē sēcaklēklarda KBH4 hidrolizinde Ni-P-B katalizºr¿ varlēĵēnda n.derecede 

reaksiyon modeline gºre    óin zamanla deĵiĸim grafiĵi ķekil 4.50 (a)óda verilmiĸtir. 

 

ķekil 4.50. (a) Farklē sēcaklēklarda KBH4 hidrolizinde NĶ-P-B katalizºr¿ varlēĵēnda n.   

  derecede reaksiyon modeline gºre    óin zamanla deĵiĸim grafiĵi. 

 

ķekil 4.50ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi b¿t¿n sēcaklēklarda se­ilen n. deĵeri uyumlu olup 

 hepsi doĵrusaldēr. ķekil 4.50 (a)ôda 1/C 
n-1

 óe karĸē zaman grafiĵini ­izmek i­in en 

uygun n deĵerini (reaksiyon hēz derecesi) deneme yanēlma yolu ile bulunur bu ama­la 

ºncelikle 0 ile 0,99 deĵerleri aralēĵēnda  olacak ĸekilde  bir n. deĵeri baĸlangē­ta tahmin 

edilir ve daha sonra 1/C 
n-1

 óe karĸē zaman grafiĵini ­izilir ve elde edilen grafikte bir 

doĵru denklemi ge­irilerek  reaksiyon kat sayēsēna bakēlēr. Bir sonraki adēmda  (n) 

deĵeri artērēlarak elde edilen denklemlerin kat sayēlarē bulunur, en uygun reaksiyon kat 

sayēsēnē n.  verene kadar ayni iĸleme devam edilir. ķekil 4.50.(b)óde verilen grafikte en 

uygun b¿t¿n sēcaklēklarē temsil eden reaksiyon hēz mertebesi 0.25 olarak bulunmuĸ. Bu 

reaksiyon derecesi sadece KBH4 konsantrasyonuna baĵlē derecedir. Fakat hidrolizde en 

etkin olan ĸu, KOH, ve katalizºr miktarēna baĵlē hēz eĸitliĵini ifade etmemektedir. ķekil 

y  (20 C) = -0.0119x + 0.4759 

RĮ = 0.9972 

y  (30 C)= -0.0287x + 0.4872 

RĮ = 0.9963 

y  (40 C) = -0.0635x + 0.4754 

RĮ = 0.9991 

y  (50 C)= -0.1346x + 0.4834 

RĮ = 0.9949 
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4.50 (a)ôda farklē sēcaklēklarda elde edilen doĵru denklemlerinin eĵiminde her bir 

sēcaklēk i­in reaksiyon hēz sabiti belirlendi, farklē sēcaklēklarda elde edilen bu reaksiyon 

hēz sabitleri Arhenius eĸitliĵine gºre deĵerlendirildiĵinde lnkônin 1/T ile deĵiĸimi ķekil 

4.50 (b)ôde verilmiĸtir.  

 

 

ķekil 4.50. (b). Ni-P-B katalizºr¿ varlēĵēnda KBH4 hidrolizi sonucu elde edilen 

      reaksiyon hēz sabitlerinin Arrhenius eĸitliĵine gºre deĵerlendirilmesi. 

 

 ķekil 4.50óde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi lnkôye karĸē 1/T deĵiĸimi doĵrusal olup tepkime 

kat sayēsē da olduk­a iyidir. Elde edilen doĵrunun eĵiminde Ni-P-B katalizºr¿ 

varlēĵēnda KBH4 hidrolizi i­in gerekli olan aktivasyon enerjisi Ea=58.53.kJ/mol olarak 

hesaplanmēĸtēr. 

4.2.10. Mikrodalga ile irrite edilmiĸ Ni-P-B katalizºr 

4.2.10.1.  Mikrodalgada farklē gaz ortamlarēnēn katalizºre etkisi 

Ni-P-B katalizºr¿n¿n aktivitesini arttērmak i­in mikrodalgaya tabii tutulmuĸtur. 

Mikrodalga ortamēnda farklē gazlarēn Ni-P-B katalizºr¿ne etkisi, 80ÁC óde, 500 W 

mikrodalga g¿c¿ ve 10 dakika mikrodalga s¿resi uygulanarak incelenmiĸ ve elde edilen 
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katalizºrler daha sonra KBH4 ­ºzeltisinin hidrolizine %2 KBH4, %2.5 KOH i­eren 10 

mL ­ºzeltide 30
Á
Côde ve 0.05 g katalizºr varlēĵēnda etkinliĵi incelenmiĸ ve elde edilen 

hidrojen gaz hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.51 'de verilmiĸtir. 

 

 

  

ķekil 4.51. Mikro dalgada farklē gaz ortamēnda Ni-P-B katalizºr¿n¿n hidroje 

   hacminin zamanla deĵiĸimi. 

 

ķekil 4.51ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi farklē gazlar ortamēnda mikrodalgaya tabi tutulan 

katalizºrlerin aktivitesi ile mikrodalgaya tabi tutulmayan katalizºrlerin davranēĸlarē 

hemen hemen aynē olmakla birlikte N2 gazē ortamēnda mikrodalgaya tabi tutulan Ni-P-B 

' un ­ok az da olsa daha aktif olduĵu gºr¿l¿yor. Ancak aradaki farkēn ­ok az olmasē,  

mikrodalganēn farklē gazlar varlēĵēnda NiP-B katalizºr¿n¿n KBH4 hidrolizinin 

iyileĸtirmeye yºnelik fazla bir etkisinin olmadēĵē sonucuna varēlmēĸtēr. 

. 

4.2.10.2. Mikrodalga g¿c¿n¿n katalizºr aktifliĵine etkisi    

Mikrodalgada katalizºr aktifliĵi irritasyon ile artērēlmak istendiĵinde en ºnemli 

diĵer bir parametrede mikrodalga tarafēndan uygulanan g¿­t¿r. Mikrodalga ortamēnda 
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en iyi gaz etkisi belirlendikten sonra, en iyi mikrodalga g¿c¿ araĸtērēlmēĸ. Bu ama­la 

100, 150, 300, 500, 750 ve 1000 W mikrodalga g¿c¿ N2 gazē varlēĵēnda Ni-P-B 

katalizºr¿ne 10 dakika boyunca tabi tutulmuĸ ve elde edilen katalizºr daha sonra , % 2 

KBH4, %2.5 KOH, 0.05 g katalizºr i­ere 10 mL ­ºzelti ve 30ÁC óde ĸartlarēnda hidrolizi 

ger­ekleĸtirilmiĸ olup a­ēĵa ­ēkan hidrojen gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.52' 

de verilmiĸtir.  

 

 

  

ķekil 4.52. Farklē mikro dalga g¿c¿n¿n N2 gazē varlēĵēnda irrite edilen Ni-P-B 

                  katalizºr¿n¿n KBH4 hidrolizinde kullanēlmasē sonucu a­ēĵa ­ēkan  

                  H2 gaz hacminin zamanla deĵiĸimi. 

  

 

ķekil 4.52'de gºr¿ld¿ĵ¿ gibi mikrodalga g¿c¿ 100 Wôtan 150 Wôa arttērēldēĵēnda 

hidroliz hēzēnēn arttēĵēnē fakat daha b¿y¿k mikrodalga g¿­ varlēĵēnda ise aktivitenin 

azaldēĵē gºr¿lmektedir. Bu durum, y¿ksek mikrodalga g¿c¿nde katalizºr y¿zeylerinin 

bozulmasē ile ilgili olabilir. Mikrodalga varlēĵēnda Ni-P-B katalizºr¿n¿n aktifliĵini 

artērmak i­in optimum mikro dalga g¿c¿n¿n 150 W olduĵu belirlenmiĸtir. Bu aĸamaya 

kadar yapēlan ­alēĸmalarda Ni-P-B katalizºr¿n¿n aktifliĵini artērmak i­in en iyi gaz 
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ortamēnēn N2 olduĵunu ve mikro dalga g¿c¿n¿n 150 W olduĵu belirlenmiĸ ve diĵer 

parametrelerin etkisi bu ĸartlarda incelenmiĸtir.  

4.2.10.3. Mikrodalga s¿resinin katalizºr etkinliĵine etkisi 

Mikro dalga ortamēnda katalizºr aktivitesine etki eden diĵer bir parametre de 

mikrodalga ile muamele s¿residir. Bu ama­la Ni-P-B katalizºr¿ 5, 10 ve 15 dakika 

boyunca mikrodalga ile muamele edildi ve daha sonra aynē katalizºr KBH4 hidrolizinde 

kullanēlarak a­ēĵa ­ēkan hidrojen hacminin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.53ôde verilmiĸtir. 

  

 

 

 

 

 

ķķe ķekil  4.53. N2 gazē varlēĵēnda 150 W, 80 ęC ĸartlarēnda farklē mikrodalga uygulama  

                 s¿resinde elde edilen Ni-P-B katalizºr¿n¿n KBH4 hidrolizinde  

                  kullanēlmasē   sonucu hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸimi 

 

ķekil 4.53ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi 5 dakika mikrodalga irritasyon s¿resi durumunda 

tepkime hēzē d¿ĸ¿k iken 10 dakika N2 ortamēnda irrite edilen Ni-P-B katalizºr¿ 

varlēĵēnda tepkime en hēzlē seviyede ger­ekleĸmekte, 15 dakika gibi daha y¿ksek 

uygulama s¿relerinde ise tepkimenin hēzē d¿ĸmektedēr. Bunun muhtemel nedeni mikro 

dalga ortamēnda 10 dakikadan daha uzun s¿rede muamele durumunda katalizºr¿n aktif 

bºlgelerinin bozulmuĸ olabileceĵi ve bunun sonucunda etkinliĵinin azaldēĵē 
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sºylenebilir. Mikrodalga ortamēnda farklē gazlar varlēĵēnda irritasyonla Ni-P-B 

katalizºr¿n¿n aktivitesinin artērma ­alēĸmalarēnda irrite edilmeyen katalizºre gºre 

istenen d¿zeyde sonu­lar elde edilmediĵinde ­alēĸmanēn geri kalan kinetiksel 

parametrelerinin incelenmesine gerek duyulmadē. 

 

4.2.11. Plazma ortamēnda irrite edilen Ni-P- B katalizºr¿ 

4.2.11.1. Plazma ortamēnda Ni-P-B katalizºr¿ne farklē gazlarēn etkisi 

Ni-P-B katalizºr¿n KBH4 '¿n hidrolizi ¿zerindeki katalitik aktivitesini artērmak 

amacē ile plazma ortamēnda farklē gazlar varlēĵēnda irrite edildi. Bu ama­la yapēlan 

­alēĸmalarda ºncelikle farklē gazlar (Ar, CO2 ve N2 ) varlēĵēnda (% 80 g¿­le) plazma 

ortamēna tabi tutulduĵunda elde edilen katalizºrler daha sonra KBH4 hidrolizinde 

kullanēlarak a­ēĵa ­ēkan hidrojen hacminin zamanla deĵiĸimi ķekil 4.54ôde verilmiĸtir. 

 

 

 

ķekil 4.54. Plazmada farklē gazlarēn Ni-P-B katalizºr¿ne etkisi. 

 

ķekil 4.54.ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi bu ºl­¿mlerde Ar, CO2  ve N2 gazlarēn etkinliklerinin hemen  
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hemen  ayni olduĵu ve plazmada iĸlem gºrmeyen saf halin, plazmada iĸlem gºren katalizºrlerden 

daha iyi olduĵu gºr¿lmektedir. Sonu­ olarak plazma ortamēnda Ni-P-B katalizºr¿n¿n irritasyon ile 

katalitik etkisinin artmadēĵē, tam tersine azaldēĵē gºr¿lmektedir. Bu nedenle plazma uygulamalarē 

ile katalitik etkiyi artēran plazma uygulama s¿resi parametresinin incelenmesine ihtiya­ 

duyulmamēĸtēr.  

4.2.12. TiO 2 Destekli Ni-P-B Katalizºr¿ 

4.2.12.1. KBH 4 hidrolizinde Ni-P-B/ optimum oranēnē belirlenmesi  

Farklē miktarlarda Ni-P-B/TiO2 y¿zeyine tutturulmuĸ 

katalizºrlerininKBH4hidrolizindekullanēlmasē sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin 

zamanla deĵiĸimi ve aynē ĸekil i­erisinde hidrojen baĸlangē­ hēzlarēnēn TiO2 y¿zeyine 

desteklenen Ni-P-B/TiO2 konsantrasyonuna baĵlē olarak deĵiĸimi ķekil 4.55ôde 

verilmiĸtir. 

 

 

ķekil 4.55. Ni-P-B / TiO2 konsantrasyonuna baĵlē olarak hidrojen hacminin zamanla   

       Deĵiĸimi ve hidrojen baĸlangē­ ¿retim hēzlarēnēn Ni-P-B/TiO2 

konsantrasyonuna baĵlē deĵiĸimi   
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KBH4 hidrolizinde kullanēlan Ni-P-B katalizºr¿n katalitik etkisini artērmak ve 

end¿striyel olarak daha uygulanabilir hale getirmek amacē ile ­eĸitli destek malzemesi 

kullanmak yerinde bir uygulama olarak gºr¿lm¿ĸt¿r. Bu ama­lar doĵrultusunda destek 

malzemesi olarak TiO2, CeO2 ve CNT se­ilmiĸtir. ķekil 4.55óde TiO2 y¿zeyine farklē 

konsantrasyonlarda doplanmēĸ Ni-P-B katalizºr¿ KBH4ô¿n hidrolizinde kullanēlmasē 

sonucu a­ēĵa ­ēkan hidrojen gaz hacminin zamanla deĵiĸimi verilmiĸtir.  ķekilde 

gºr¿ld¿ĵ¿ gibi TiO2 y¿zeyine tutturulan Ni-P-B miktarē % 5ôten  %10ôa artērēldēĵēnda 

hidroliz olayē daha kēsa s¿rede bitmektedir. Fakat  % 20 Ni-P-B katalizºr¿ TiO2 

y¿zeyine doplandēĵēnda ise hidroliz hēzē az da olsa yavaĸlamaktadēr. ķekil 4. 55ôin i­ine 

yerleĸtirilen TiO2 y¿zeyine Ni-P-B doplanmēĸ ve doplanmamēĸ Ni-P-B katalizºrlerinin 

ilk hēzlarēnēn katalizºr miktarēna baĵlē olarak deĵiĸimi verilmiĸtir. ķekilde gºr¿ld¿ĵ¿ 

gibi TiO2 y¿zeyindeki katalizºr miktarē artēk­a hidroliz hēzē d¿ĸmektedir. Bu durumun 

muhtemel nedeni Ni-P-B katalizºr¿n¿n TiO2 y¿zeyine iyi adsorplanmadēĵē 

d¿ĸ¿n¿lmektedir. Bu nedenle bu katalizºr i­in TiO2 óin destek malzemesi olarak 

kullanēlmasēnēn uygun olmadēĵēna karar verilmiĸtir. 

4.2.13. CeO2 Destekli Ni-P-B Katalizºr¿ 

4.2.13.1. KBH 4 hidrolizinde Ni-P-B /CeO2 optimum oranēnēn belirlenmesi 

Farklē miktarlarda Ni-P-B/CeO2 y¿zeyine tutturulmuĸ katalizºrlerinin KBH4 

hidrolizinde kullanēlmasē sonucu elde edilen hidrojen gaz hacminin zamanla deĵiĸimi ve 

aynē ĸekil i­erisinde hidrojen baĸlangē­ hēzlarēnēn CeO2 y¿zeyine desteklenen Ni-P-B/ 

CeO2 konsantrasyonuna baĵlē olarak deĵiĸimi ķekil 4.56ôda verilmiĸtir.   
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ķekil 4.56. CeO2 destek malzemesine tutturulan Ni-P-B katalizºr¿n KBH4 hidrolizinde   

kullanēlmasē sonucu a­ēĵa ­ēkan H2 hacminin zamanla ve hidrojen baĸlangē­  

¿retim hēzlarēnēn Ni-P-B/CeO2 konsantrasyonuna baĵlē olarakdeĵiĸimi. 

  

    ķekil 4.56ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibi CeO2 destek malzemesindeki Ni-P-B katalizºr 

miktarē artēk­a hidroliz reaksiyonu daha kēsa s¿rede sonlanmaktadēr. Elde ettiĵimiz bu 

deĵerlerin uygulanabilirliĵini gºrmek amacē ile ķekil 4.56ônin i­ine CeO2 malzemesi ile 

desteklenmemiĸ ve desteklenmiĸ Ni-P-B katalizºrlerinin KBH4 hidrolizinde 

kullanēlmasē sonucu elde edilen ilk hēzlarēn Ni-P-B/CeO2 oranē verilmiĸtir. Burada da 

saf Ni-P-B katalizºr aktivitesinin CeO2 destekli Ni-P-B katalizºrden daha iyi olduĵu 

ķekil 4.56ôdeki verilerin sonu­larēndan gºr¿lmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni 

Ni-P-B katalizºr¿n¿n CeO2 y¿zeyine iyi adsorblanmadēĵē d¿ĸ¿n¿lmektedir. Bu y¿zden 

CeO2 destekli Ni-P-B katalizºr¿n KBH4 hidrolizine etki eden KOH konsantrasyonu, 

katalizºr miktarē, sēcaklēk gibi diĵer parametreleri incelemeye gerek duyulmamiĸtir.  

4.2.14. CNT Destekli Ni-P-B Katalizºr¿ 

4.2.14.1. KBH 4 hidrolizinde Ni-P-B /CNT optimum oranēnēn belirlenmesi 

  CNT y¿zeyine desteklenmiĸ Ni-P-B katalizºr¿n¿n KBH4 hidrolizinde 

kullanēlmasē sonucu a­ēĵa ­ēkan hidrojen hacimlerinin zamanla deĵiĸimi ve ayni ĸekil 














































































