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OZET

Hidrojen gelecegin ¢evresel acidan tercih edilen temiz yakiti olarak kabul
edilmektedir. Yiiksek gravimetrik ve hacimsel hidrojen depolama kapasitesine sahip sodyum
borhidriir en umut verici kimyasal hidriirler arasinda yer almaktadir. Ancak bu kimyasaldan
hizli bir sekilde hidrojen iiretimi i¢in katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu dogrultuda
calismada, sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen iiretiminde kullanilmak {izere
bentonit ve zeolit destekli kobalt boriir katalizorleri sentezlendi. Katalizor yapisina kobalta
ilave olarak eklenen ¢esitli metallerin (Cr, Cu, Mo, Sn, W, Zn, Zr) katalitik aktiviteye etkileri
incelendi. Katalizoriin hazirlanmasi sirasinda ¢oziicii olarak su veya etanol kullanilmasinin
katalitik 6zelliklere etkisi arastirildi. Ayrica destekli katalizorlerin yapisal ve karakteristik
ozelliklerinin aydinlatilmasi icin XRD, XRF, BET, SEM-EDS, FTIR, ICP-MS ve XPS
analizleri yapildi. Coziicli olarak su ile hazirlanan katalizorlerin XRD analizinde amorf
yapisindan dolay1 CoB igin belirgin bir pik gézlenmezken, etanol kullanilarak hazirlanan
katalizorlerde karakteristik pikler gozlendi. Sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen
iretimi tizerine destek malzemesi tiirii, metal tlirii ve orani, ¢ozlicii tiirii, katalizor miktari,
NaOH ve NaBH4 derisimi, sicaklik ve zaman parametrelerinin etkileri incelendi. Hazirlanan
katalizorler lizerinde yiiriiyen tepkimelerin kinetigi aydinlatildi ve aktivasyon enerjileri
hesaplandi. Ayrica katalizorlerin tekrar kullanilabilirlikleri arastirildi. Kiitlece %5 NaBH4
ve %5 NaOH ile 50 °C’de gerceklestirilen deneylerde CoB/Bentonit ve CoB/Zeolit
katalizorleri i¢in hidrojen iiretim hizlarin sirasiyla 576,54 ve 1732,02 mL/dk.gka oldugu
bulundu. Bu katalizorler i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 55,62 ve 44,98 kJ/mol olarak
hesaplandi. Coziicii olarak etanol ile hazirlanan CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in hidrojen {iretim
hiz1 ve aktivasyon enerjisi sirastyla 2400 mL/dk.gka ve 54,85 kJ/mol olarak bulundu.
Etanolle hazirlanan zeolit destekli katalizore diisiik oranda metal katkisinin kataliz6riin
aktivitesini artirdig1 gézlendi. En yiiksek hidrojen tiretim hizi krom katkili 1Cr9CoB/Zeolit-
E katalizorii lizerinde 4711,02 mL/dk.gwa: olarak gerceklesti. Bu katalizor i¢in aktivasyon
enerjisinin 73,13 kJ/mol oldugu bulundu. CoB/Bentonit katalizoriiniin 4 dongli sonunda
katalitik aktivitesinin %95’ini, CoB/Zeolit katalizoriiniin ise 5 dongii sonunda katalitik

aktivitesinin %73 linli korudugu saptandi.

Anahtar kelimeler: Hidrojen, sodyum borhidriir, katalizor, kobalt boriir, bentonit, zeolit.
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SUMMARY

Hydrogen is recognized as the environmentally preferred clean fuel of the future.
Sodium borohydride with high gravimetric and volumetric hydrogen storage capacity is one
of the most promising chemical hydrides. However, to produce hydrogen from this chemical
rapidly, a catalyst is needed. In this study, bentonite and zeolite supported cobalt boride
catalysts were synthesized for using them in the production of hydrogen from the hydrolysis
of sodium borohydride. The effect of metal dopants on the catalytic activity was investigated
by adding various metals (such as Cr, Cu, Mo, Sn, W, Zn, Zr) to the catalyst structure. The
effects of using water or ethanol as solvents during the preparation of the catalysts were also
investigated. In addition, the prepared catalysts were characterized by XRD, XRF, BET,
SEM-EDS, FTIR, ICP-MS and XPS techniques. The XRD analysis showed that the catalysts
prepared with water did not show any significant peak for the CoB due to its amorphous
structure while some characteristic peaks were observed in the catalysts prepared with
ethanol. The effects of supporting material type, metal type and ratio, solvent type, catalyst
amount, NaOH and NaBHs concentrations, temperature and time parameters on the
hydrogen generation from the hydrolysis of sodium borohydride were investigated. The
reaction kinetics was investigated and the activation energies were calculated. In addition,
the reusability of the catalysts was investigated. In the solution of 5 wt.% NaBH4 and 5 wt.%
NaOH at 50 °C, hydrogen generation rates for CoB/Bentonite and CoB/Zeolite catalysts
were found as 576.54 and 1732.02 mL/min.gca;, respectively. Activation energies for these
catalysts were calculated as 55.62 and 44.98 kJ/mol, respectively. For CoB/Zeolite-E
catalyst prepared with ethanol, hydrogen generation rate and activation energy were found
as 2400 mL/min.gc.s and 54.85 kJ/mol, respectively. It was observed that a low amount of
metal addition to the zeolite supported catalyst prepared with ethanol increased the activity
of the catalyst. The highest hydrogen generation rate of 4711.02 mL/min.gc.c was observed
when the chromium doped 1Cr9CoB/Zeolite-E catalyst was used. The activation energy for
this catalyst was found as 73.13 kJ/mol. It was determined that the CoB/Bentonite catalyst
retained 95% of its catalytic activity after 4 cycles and the CoB/Zeolite catalyst retained 73%

of its catalytic activity after 5 cycles.

Keywords: Hydrogen, sodium borohydride, catalyst, cobalt boride, bentonite, zeolite.
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1. GIRIS

Hidrojen gelecegin temiz enerji tastyicist olarak kabul edilmektedir. Stirdiiriilebilir
ve iklim dostu bir enerji ekonomisine giden yol yakit olarak hidrojen kullanimini tegvik
etmekten geger. Bu nedenle de hidrojen ve yakit hiicreleri teknolojilerinin ve pazarlama
stratejilerinin gelistirilmesi oldukc¢a 6nemlidir. Diinya enerji pazarinda hidrojenin payini
artirmak i¢in liretim, depolama ve dagitimla ilgili 6nemli zorluklarin iistesinden gelinmesi
gerekmektedir. Uretilen hidrojenin yiiksek gravimetrik/hacimsel depolama kapasiteleri ile
etkin ve giivenli bir sekilde depolanmasi gerekmektedir. Hidrojen teknolojisinin gelisimi
acisindan hidrojenin depolanmasi, yakit hiicrelerinin dayanikliligi ve maliyetleri agilmasi

gereken 6nemli engeller olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Ferreira vd., 2010).

Hidrojen depolama malzemelerini inceleyen arastirmacilar, diisiik entalpi ve hizli
ayrisma hizi avantajlarina sahip olan tersinmez hidriirlere odaklanmistir (Graetz, 2009).
Kullanilan hidrojen depolama malzemeleri geri doniistiiriilebilir ve daha sonra yeniden
hidrojene edilebilir. Bu sadece maliyeti diisiirmek ic¢in degil, ayn1 zamanda malzemeleri
verimli ve organize bir sekilde kullanmak ve hidrojen teknolojisinin kullaniminm
yayginlagtirmak icin de faydalidir. Bu amacla metal bor hidriirler, amonyak boran, formik
asit, hidrazin hidrat ve aromatik bilesiklerin de dahil oldugu sivi kimyasal malzemeler

hidrojen tasiyicilar olarak gelistirilmistir.

NaBH4, LiBH4 ve NaB3Hg gibi metal bor hidriirler yiiksek gravimetrik hidrojen
kapasiteleri ile hidrojen depolama malzemelerinin bir sinifi olarak biiyiik ilgi gérmektedir.
Bunlarin arasindan sodyum borhidriir, hidroliz yoluyla hidrojen depolama i¢in yaygin olarak
calisilan kimyasal hidriirlerin basinda gelir. Ayrica, sodyum borhidriir ¢ozeltisinin katalitik
hidrolizi ile liretilen yiiksek safliktaki hidrojen ilave bir saflastirmaya gerek olmadan proton

degisim membranl yakit hiicresinde (PEMFC) dogrudan kullanilabilir (Lang vd., 2020).

NaBHy’iin hidroliz tepkimesi ekzotermik ve kendiligindendir. Bununla birlikte
tepkime ortam kosullarinda yavas ilerler ve donilisiim oranmi sadece %7-8’dir (Kojima vd.,
2004; Boran vd., 2013). Bu nedenle de tepkimeyi hizlandiracak bir katalizor gereklidir.

Kullanilacak katalizér heterojen veya homojen olabilir. NaBH4’iin hidrolizi, asit ve metal
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kompleksleri gibi homojen katalizorler kullanilarak katalize edilebilir. Her iki katalizor de
tepkime hizin1 artirir ve tepkime ¢ozeltisine hizla enjekte edilebilirler. Diger taraftan, metal
bazli ve metal igermeyen katalizorler de dahil heterojen katalizorler, homojen katalizorlerin

cogu dezavantajini ortadan kaldirir.

Platin (Pt), paladyum (Pd), rutenyum (Ru), rodyum (Rh) gibi soy metaller NaBH4 iin
hidrolizinden hidrojen iiretiminde kullanildiginda iistiin katalitik aktivite gosterdiler. Ancak,
bu metallerin yiliksek maliyetleri ve kitliklarindan dolay1 endiistriyel diizeyde kullanilmasi
miimkiin degildir. Bu nedenle ge¢is metallerinin miikemmel birer alternatif oldugu

diisiintilmektedir.

Kimyasal stabilite ve diisiik maliyet gibi essiz Ozelliklerinden dolay1 yaygin bir
sekilde kullanilan kobalt (Co), oldukca yiiksek katalitik aktivite gosterir. Ancak, indirgeme
tepkimesinin ekzotermik dogasi, Co-B pargaciklarinin toplanmasina neden olan yiiksek
ylizey enerjisi yaratir. Bu da katalizoriin etkin yiizey alanini diisiiriir ve katalitik aktivitesini
smirlar. Bu nedenle son zamanlarda destek malzemesi iizerine Co-B yiiklemesi yapilarak
kullanimi glindeme gelmistir. Destek toplanmay1 veya yigilmayr onleyerek katalizoriin

dagilimini iyilestirir ve genis yiizey alani sayesinde aktif bolgeleri artirir.

Co-B partikiillerinin toplanmasini 6nlemenin bir diger etkili yolu ise; Cr, Cu, Fe, Mo,
Ni ve W gibi gecis metalleri ile bir atomik diflizyon bariyeri olusturmaktir. Oksitler
seklindeki hizlandirici metaller gercekten etkilidir ve kiiglik bir atomik derisimde bile
toplanmay1 onleyerek metal boriir katalizoriinlin ylizey alanini 6nemli Slgiide arttirabilir

(Patel vd., 2010).

Bentonit, katalizor hazirlamada gozenekli, islevsellestirilmis ve diisitk maliyetli bir
mineral malzeme olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Qu vd., 2013). Yiizeyindeki
negatif yiik nedeniyle bentonitin {izerine gecis metali katyonlar1 kolaylikla yerlestirilebilir
(Soetaredjo vd., 2011). Dogal zeolit ad1 verilen diisiik maliyetli klinoptilolit de katalizér
destegi olarak katalitik islemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Lee vd., 2002 a).



Bu ¢alismanin amacit NaBH4 hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in stabil, ucuz ve birkag
tepkime dongiisii boyunca yeniden kullanilabilen katalizorler gelistirmektir. Bu amacla
yilksek NaBHs hidroliz aktivitesine, yiliksek dongiisel stabiliteye sahip ve wucuz
malzemelerden {iretilebilen destekli katalizorler sentezlendi. Destekli katalizorlerin yapisal
ve karakteristik 0zelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD, XRF, BET, SEM-EDS, FTIR, ICP-
MS ve XPS analizleri yapildi. Hidrojen iiretim hizina; destek malzemesi tiirli, metal tiirii ve
orani, katalizor miktari, NaBH4 ve NaOH miktarlari, sicaklik ve zaman parametrelerinin
etkileri incelendi. Ayrica tepkime kinetigi incelendi, aktivasyon enerjileri hesaplandi ve

katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi arastirildi.



2. HIDROJEN ENERJIiSi

Enerji 21. ylizy1l toplumumuzda benzersiz ve dnemli bir rol oynamaktadir. Enerjinin
doniistiiriilmesi veya taginmasi olmadan higbir faaliyet gerceklesemez. Yasam standardimizi
korumak ve iyilestirmek icin siirekli ve yeterli enerji arz1 esastir. IEA (Uluslararas1 Enerji
Ajansi), 2014 yilinda toplam diinya enerji tiiketiminin 9425 Mtoe (Milyon ton petrol
esdegeri) oldugunu rapor etmistir (IEA, 2016). Birlesmis Milletler diinya niifusunun 2040
yilinda 8,5 milyara ulagmasinin beklendigini rapor etmektedir (UN, 2004). EIA (Amerika
Enerji Bilgi Idaresi) nin son tahminlerine gore toplam diinya enerji tiikketiminin 2040 yilinda

%28 artmasi1 beklenmektedir (EIA, 2017).

Simdiye kadar, uygarligimiz fosil yakitlara derinden bagliydi. Nitekim 2015 yilinda
fosil yakitlar, kiiresel enerji liretiminin yaklasik %78,4’iinii olusturuyordu (REN21, 2017)
Bu giiclii bagimlilik, 6nemli ekonomik ve gevresel sonuglara yol agmistir. Ekonomik agidan
bakildiginda fosil yakitlardan briit enerji {iretimi, istikrarsiz fiyatlar ortaya ¢ikaran siyasi
faktorlerin yonettigi bazi belirli alanlarda yogunlasmaktadir. Ayrica cevresel agidan
bakildiginda fosil yakitlarin yanmasi kiiresel 1sinmanin temel nedenini olusturmaktadir.
Ozetle, mevcut enerji iiretim durumu {ic ana endiseye yol acmustir: fosil yakitlarmn

tiikenmesi, kiiresel 1sinma ve artan enerji maliyetleri.

Petrol, dogal gaz ve komiirii iceren fosil yakitlar elektrik, ulasim ve konut hizmetleri
icin birincil enerji kaynagi olmaya devam etmektedir. Milyonlarca yil boyunca organik
malzemelerden olusan fosil yakitlar, ge¢tigimiz yiizyilda kiiresel kalkinmaya 6nemli dlciide
katkida bulunmustur. 2010 ile 2040 yillar1 arasinda diinya enerji talebi %56 oraninda
biiyliyecektir. Ekonomik biiyiime ve artan niifus nedeniyle, kiiresel enerji tiikketimi biiylik

Olciide gelismekte olan iilkelerde yogunlagsmistir.

Yenilenebilir enerji ve niikleer enerji diinyanin en hizli biiyliyen enerji kaynaklari
olsa da fosil yakitlarin 2040 yilina dek diinya enerji kullanimmin neredeyse %80’ini

karsilamas1 beklenmektedir. Dogal gaz yilda %]1,7 artarak en hizli biiyiiyen fosil yakattir.
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Fosil yakitlar biyokiitle, riizgar, jeotermal ve giines enerjisi gibi yenilenebilir
kaynaklara kiyasla nispeten diisiik maliyetleri nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Fosil yakitlarin
rezervleri sinirli oldugundan, 6nemli soru “bu kaynaklarin ne kadar yetecegi” dir. Edigera
vd.ne (2006) gore, Tirkiye icin fosil yakit {iretimi 2038 yilinda rezervlerin tiilkenmesi
nedeniyle bitecektir (Edigera vd., 2006; Edigera ve Akar, 2007). Benzer sekilde Hindistan,
Cin, Rusya ve ABD komiir rezervlerinin sirastyla 315, 83, 1034 ve 305 yilda tiikkendigini
gorecektir (Asif ve Muneer, 2007). ABD, Hindistan ve Etiyopya gibi iilkeler halihazirda yeni
komiir rezervleri aramakta ve temiz komiir teknolojileri gelistirmek i¢in yatirim yapmaktadir
(Khadse vd., 2007; Wolela, 2007). Aksine Lior (2008), tilketimdeki artisa ragmen, daha fazla
rezerv arayisinin diinya pazarinda daha yiiksek miktarda fosil yakit bulunmasina yol a¢tigin
ve kaynaklarin iiretime oranmin on yillardir neredeyse sabit kaldigini, sirasiyla petrol,
dogalgaz ve komiir i¢in yaklagik 40, 60 ve 150 yil civarinda yetecek rezerv oldugunu
savunmaktadir. Diger bir kaynak ise, petrol ve dogal gazin komiirden daha erken
tiikkenecegini ongdriiyor. Bu kaynaga gore petrol, dogalgaz ve komiiriin tilkenme stireleri
stirastyla yaklasik 35, 37 ve 107 yil olarak hesaplanmistir (Shafiee ve Topal, 2009). Bu
nedenle, komiir rezervleri biiyiik olasilikla 2042°den sonra kalan tek fosil yakit olacak ve bu

kaynak da 2112 yilina kadar tiikenecektir (Kumar, 2015).

Fosil yakitlar i¢in gelecekteki tahminleri etkileyen faktorler arasinda ekonomik
bliylime, iiretim ve tiiketim orani, toplam rezervler ve niifus artist vardir. Zaman
tahminlerindeki farkliliklara ragmen, bu kaynaklarin ancak sinirli bir siire devam edebilecegi

kesindir.

Fosil yakitlarin kullanimindaki bir diger 6nemli endise, karbondioksit (COz) gibi sera
gazlarinin emisyonudur. Dogal sera gazlar1 (CO2, CHs, N2O, CFC’ler, HFC’ler, PFC’ler,
SFs ve H>0) termal giines radyasyonunun 6nemli bir boliimiinii emer. Ayrica bu gazlar
giines enerjisini gorlinlir 151k biciminde yeryiiziine yeniden yayarak 1sinin diinya
atmosferinden kagmasini engeller. Bu 1sinin atmosferde hapsedilmesi, diinyanin sicakliginin
33 °C’ye yiikseltmesine sebep olur (Iyer, 2006). Sanayi devriminden bu yana atmosferdeki
sera gazi derisimi 6nemli 6l¢iide artmistir (Caldeira, 2006). CO», kiiresel 1sinmaya en énemli
katki olarak kabul edilir ve artan sera etkisinin %64’linli olusturur (Bryant, 1997). Son
caligmalar, kiiresel istnmanin insan kaynakli oldugunu géstermektedir (Oreskes, 2004). Fosil

yakitlarin bu kadar yogun kullanimi 50 y1l daha devam ederse, CO; derisiminin 580 ppm’e
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yiikselecegine ve bunun da ciddi bir iklim degisikligini tetikleyecegine dair artan bir inang
vardir (Fan, 2010). Dogal gaz nispeten diisiik karbon yogunluguna sahip oldugundan, diinya
enerjisiyle iligkili CO2 emisyonlarina katkis1 2040 yilinda sadece %22 olabilecektir.

Ulasim ve 1sinma i¢in mevceut diinya enerji ihtiyaci (birincil enerji talebinin 2/3’i)
esas olarak petrol ve dogal gazdan karsilanmaktadir. Bu iki yakit, sivi veya gaz fazlarin
taginmasinin kolayligindan dolay1 tercih edilmektedir. Tagima ve 1sitma i¢in hidrokarbon
yakitlarin yakilmasinin, tiim sera gazi emisyonlarinin yarisindan fazlasina neden oldugu, bu
yakitlarin  kullanimimin azaltilmasinin  hava kirletici emisyonlarin  biiyiik  dlciide
azaltilmasina katkida bulunacagi acgiktir (Gupta, 2008). Siirekli artan kiiresel enerji
taleplerini karsilarken atmosferdeki CO, seviyesini korumak i¢in karbon emisyonlarinin

bugiinkii degerinin {i¢te birine indirilmesi gerektigi tahmin edilmektedir.

Esasen fosil yakitlarin bliylik Olclide tlikenmesi, atmosferdeki karbondioksit
seviyelerinin artmasi ve ilgili ¢evresel tehlikeler, insanlik i¢in biiyiiyen bir endiseye isaret
etmektedir. Kiiresel 1smmanin biiyiikliigli géz korkutucudur. Bu nedenle Onerilen

cozlimlerden biri, alternatif bir yakat tiirli kullanmaktir.

Hidrojen, en umut verici alternatiflerden biri olarak One ¢ikmaktadir. Enerji
yogunlugu yiiksek, giivenli, toksik olmayan ve ¢evre dostu dzelliklere sahiptir. Ozellikle
yakit hiicrelerinde elektrik {iiretimi i¢in kullanildiginda tepkime iiriinii olarak su
iiretmektedir. Boylelikle sifir emisyonlu c¢evre dostu bir enerji tasiyicist olarak kabul

edilmektedir (Semiz, 2021).

2.1. Alternatif Yakit Olarak Hidrojen

Ideal bir alternatif yakit ucuz, kullanimi kolay, temiz ve diisiik karbon icerigine sahip
olmalidir. Cesitli alternatifler arasinda hidrojen en yliksek potansiyel faydalari sunar ve ideal
bir yakit i¢in temel kriterlerin ¢coguna sahiptir. Elektrige benzer sekilde hidrojen, kullanim
sirasinda sifir veya sifira yakin bir emisyon sunan yiiksek verimli bir enerji tasiyicisidir. Bu
nedenle son 50 yildir aragtirmacilar ve bazi sanayi kuruluslari, kiiresel 1sinmaya ¢6ziim

olarak hidrojen yakitini tesvik etmektedir.
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Hidrojen, yaklasik 140,4 MJ/kg gibi ¢ok yliksek bir 6zgiil enerji igerigine sahip,
potansiyel olarak emisyonsuz bir alternatif yakittir (benzin ise 48,6 MJ/kg) (Gupta, 2008).
Hidrojen tiretimi ve kullanimina olan biiyiik ilgi, yakit hiicresinin kanitlanmis bir teknoloji
oldugu ve hidrojenin diinyada bol oldugu ger¢egine dayanmaktadir. Bununla birlikte, diinya
izerindeki hidrojen yakit degeri olmayan, oksitlenmis haldedir (H>O) ve hidrojen i¢in bagka
hi¢bir dogal kaynak yoktur. Ayrica, hidrojen hem yenilenebilir hem de yenilenemeyen
kaynaklar kullanilarak iiretilebilir. Cizelge 2.1 hidrojenin bazi 6zelliklerini 6zetlemektedir

(Mazloomi ve Gomes, 2012).

Cizelge 2.1. Hidrojenin 6zellikleri

Ozellik Deger

Ad / Sembol / Atom numarasi Hidrojen /H/ 1

Atomik agirlik 1,008

Elektronlar / Protonlar / Notronlar 1/1/0

Renk / Koku Renksiz / Kokusuz
Toksisite Yok, sabit bogucu

Faz Gaz

Yogunluk Gaz: 0,089 g/L; Sivi: 0,07 g/mL
Iyonlagma Enerjisi 13,5989 eV

Sividan gaza genlesme orant 1:848 (atmosferik kosullar)
Erime ve kaynama noktasi -259,14 °C; -252,87 °C

Alt 151l degeri 118,8 MJ/kg

Adyabatik alev sicaklig1 2107 °C

Havadaki yanicilik aralig %4-75

Laminer alev hizi 3,06 m/s

Alevlenme noktasi -253 °C

Kendiliginden tutugma sicakligi 585°C

Aragtirma oktan sayis1 >130




2.2. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen {iretimi i¢in mevcut teknolojiler, dogal gazin reformasyonu, komiiriin ve
biyokiitlenin gazlastirilmasi, suyun elektrolizi, foto-elektroliz, fotobiyolojik iiretim,
termokimyasal su ayirma dongiisii ve yliksek sicaklikta ayristirilmast olarak siralanabilir.

Sekil 2.1 hidrojen tiretim kaynaklarini ve yontemlerini gostermektedir (Krishna, 2013).

Hidrojen Uretim Yontemleri

!
! !

Fiziksel-Kimyasal Yontemler Biyolojik Yontemler

Hidrokarbon Su Su Biyofotoliz Organik  Hibrit Sistemler
Bilesikler

. |
! v v '

Elektroliz  Fotoliz Termoliz Termokimyasal

Siireg
i \4 i
Dogalgazin Dogalgazin Hidrokarbonlarin Komiir Piroliz
Buhar Termal Kismi Oksidasyonu Gazlastirma

Reformasyonu Pargalanmasi

Sekil 2.1. Hidrojen iiretim kaynaklar1 ve yontemleri

Su anda, buhar metan reformasyonu, hidrojen iiretmek i¢in en yaygin ve en ucuz
yontemdir. Siire¢ iki asamaldir. Ilk adimda, metan 700-1100 °C sicaklikta buharla
tepkimeye girerek sentez gazi (CO+H>) olusturur ve ardindan karbon monoksit, ek olarak

hidrojen tiretmek i¢in buharla tepkimeye girer.
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Hidrokarbonlarin reformasyonundan iiretildiginde hidrojen, yan {iriin olarak CO»
iretir. Hidrokarbonlarin reformasyonundan tiretilen her bir ton hidrojen i¢in yaklasik 2,5 ton
CO; atmosfere salinir (EIA, 2021; Blazek vd., 1992). Benzer sekilde, komiir gazlastirma
islemi de gelismis baska bir teknolojidir ve biiyiilk CO, emisyonuna sebep olur. Burada
komiir (CHxOy), hidrojen tiretmek icin O2 veya buharla tepkimeye girer. Boylesine biiytlik
bir CO2 emisyonu, hidrojen iiretmek icin geleneksel tekniklerin kullanimini azaltir. Bu
nedenle, CO2 emisyonunu azaltmadan veya CO; emisyonu olmadan hidrojen iiretebilen

yontemler gelistirmek ¢cok dnemlidir.

Hidrojen fosil olmayan kaynaklar, 6zellikle su kullanilarak da tiretilebilir (Sherif vd.,
2005; Penner, 2006). Hidrokarbonlardan farkl olarak su, hidrojen iiretimi sirasinda (H.O —
H> + 207) dogrudan CO; yaymaz. Bununla birlikte, suyun dogrudan pargalanmasi enerji
yogunlugu cok olan bir siiregtir ve genellikle ¢ok yiiksek sicaklik (>2000 °C) gerektirir
(Funk, 2001). Tabii ki, bu kadar yiiksek sicakligin olusmasi fosil yakitlarin yakilmasini
icerir. Suyu dogrudan ayirmak icin elektroliz, fotoelektrokimyasal, fotokatalitik,
fotobiyolojik ve termal ayrigsmayi igeren gesitli teknikler onerilmistir. Bunlarin arasinda
elektroliz siireci orta vadede biiyiik Olcekte uygulanabilir bir siire¢ olma potansiyeline
sahiptir. Dahas1 suyun elektrolizinin verimliligi yliksektir (~%75), ancak {iretim maliyeti
fosil yakitlardan elde edilenden birkag¢ kat daha yiiksektir (Ewan ve Allen, 2005; Edwards
vd., 2007). Fosil yakitlarin yakilmasiyla desteklendiginde, yiiksek endotermik su ayirma
stireci, biliylik CO2 emisyonlarina yol acar. Bu nedenle ongoriilebilir gelecekte suyun
elektrolizi i¢in giines veya riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesi

gerekmektedir.

Glines enerjisi, suyu kimyasal bilesenlerine (hidrojen ve oksijen) ayirmak ig¢in
kullanilabilir. Son zamanlarda, ABD Enerji Bakanligi, suyun giineste foto ayrigmasinin
hidrojen seri {iretimi i¢in uzun vadeli CO» igermeyen bir yontem olabilecegini 6ne siirdii
(Dresselhaus vd., 2003). Bununla birlikte, giinese dayali bu siirecin biiyiik bir arazi alani
gerektiriyor olmasi dezavantaj olusturmaktadir. Bu nedenle, son zamanlarda giinese dayali
siirecte birka¢ degisiklik Onerilmistir. Ornegin, hidrojen ayn1 zamanda giines enerjisi
yardimiyla metal/metal oksit sistemlerinden de iiretilebilir (Steinfeld, 2002). Bu tepkimeler
genellikle su iki adimi igerir: (1) metal oksidin metale ayrigsmasi, (2) metalin buharla

tepkimeye girerek hidrojen iiretilmesi. Bu tiir tepkimeler termodinamik olarak dogrudan su
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ayirma isleminden daha uygundur. Bununla birlikte bir bagka zorluk, bu kadar yiiksek
sicaklik, termal sok ve oksijene dayanabilen ve ayni zamanda yiiksek verimliligi korurken
ilk adimda ters tepkimeyi Onleyebilen yap1 malzemesi gelistirmektir. Aragtirmalar, termal
kimyasal dongiilere H>SO4 veya HI eklenmesinin ¢alisma sicakligini sirasiyla yaklagik 850

°C veya yaklagik 450 °C’ye diisiirebilecegini gostermektedir (Vitart vd., 2006).

Ek olarak, yeni nesil fisyon reaktorleri, suyu dogrudan ayirmak i¢in 1s1y1 kullanabilir.
Niikleer enerji kullanarak hidrojen tretimi, en ¢ekici stratejilerden birini sunar ve biiyilik
Olcekli hidrojen kaynagi icin potansiyel bir aday olarak diisiintilebilir. Siirecin net
verimliligi, reaktordeki elektrik iiretimindeki verimlilik ile elektroliz hiicresinin veriminin
carpimidir. Termokimyasal su ayirma isleminin verimliligi %50 oldugundan biiyiik bir ilgi
gormektedir (Kok, 2009). Niikleer enerji, cesitli sekillerde hidrojen iiretebilir: (a) suyun
elektrolizi, (b) niikleer reaktorden gelen az miktarda 1s1 ve ¢ok miktarda elektrik kullanilarak
yiiksek sicaklikta elektroliz, (¢) dogal gazin niikleer 1sitmali buhar reformasyonu ve (d)
niikleer reaktorden gelen ¢ok miktarda 1styy1 ve az miktarda elektrigi kullanarak
termokimyasal su ayirma islemi (Gupta, 2008). Su anda fisyon siireci siirdiiriilebilir bir
alternatif  olarak disiiniilemez. Ancak, niikleer yakitin giivenli bir sekilde

kullanilabileceginin gosterimi agisindan biiytlik 6l¢ekli uygulamalarin yolunu agabilir.

Dogal gazin kit oldugu yerlerde hidrojen giines, riizgar veya biyoyakit gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik yoluyla su, metanol veya
amonyaktan iiretilebilir (Ozalp vd., 2010; Dutton vd., 2000). Riizgar enerjisi bol, temiz,
giivenli ve tilkkenmez bir enerji kaynagidir ve yalnizca kiigiik bir ¢evresel etki ¢ogunlukla
ekipman kurulumu sirasinda olur (Ackermann ve Soder, 2000). Bu nedenle, biiylik dl¢ekli
rlizgar tesisatlar1 kullanilarak elektrolitik hidrojen iiretimi i¢in ¢aba sarf edilmistir. Ancak
her rlizgar enerjisi sistemi, yiiksek oranda elektrik enerjisi iiretemez ve bu nedenle kurulumu
sadece yiiksek riizgar potansiyeli ve uygun cografi kosullara sahip belirli yerlerde avantajli
olabilir. Riizgar enerjisinden iiretilen elektrik, hidrojen {iireten elektrolizoér yiginlariyla
birlestirilebilir. Bu da enerji doniistiirme kayiplarim1 ve yatirim maliyetlerini azaltacaktir

(Saur ve Ramsden, 2011).
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Gilines ve rilizgar enerji sistemlerinin elektrik liretmek icin suya ihtiyact yoktur.
Dolayisiyla bu kaynaklar stirdiiriilebilir karbonsuz sistemler olmalarinin yani sira elektrik
tiretimi i¢in su gereksinimini de azaltir. Fotobiyolojik ve fotoelektrokimyasal siiregler,
hidrojenin ekonomik iiretimi i¢in glines ve sudan yararlanan yontemlerdir (Khaselev ve
Turner, 1998; Graetzel, 2001; Lewis, 2001; Melis, 2002). Riizgar ve giines gibi yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen elektrikle hidrojen liretebilecegi agiktir, ancak bu iiretim kiiresel
hidrojen talebini karsilayabilecek boyutta degildir. Biyokiitlenin mikroorganizmalar
kullanilarak biyolojik olarak yeniden sekillendirilmesinin uygulanmasinda da benzer
siirlamalar mevcuttur. Biyokiitle, karbon notr bir yakit olmasina ragmen, iiretiminde giibre
kullanim1 CO> maliyeti dogurur. Giibre sentezi, hidrojen ve nitrojenden {iiretilen amonyak
gerektirdiginden, esas olarak fosil yakitlarin yakilmasiyla iiretilir. Ek olarak, biyokiitle

metanol, etanol, biyodizel ve piroliz yagi gibi degerli siv1 yakitlara doniistiiriilebilir.

2.3. Hidrojenin Tasinmasi

Hidrojenin tasinmasi kapsamli bir dagitim ag1 gerektirir. Hidrojen boru hatlari, tiip
romorklari ve gaz formu silindirler ile s1vi formu kriyojenik tanklarla taginabilir (Gerboni ve
Salvador, 2009). Hidrojen yliksek enerji kapasitesine sahiptir, ancak disiik enerji
yogunluguna sahiptir. Sikistirma ve sivilastirma enerji yogunlugunu artirabilir, ancak bunlar
maliyetli islemlerdir. Ornegin, hidrojeni sivilastirmak i¢in hidrojenin halihazirda diisiik olan
1s1l degerinin neredeyse licte birini harcamak gereklidir (Felderhoff vd., 2007). Bu nedenle,
gaz veya sivi tasima sekli maliyet, glivenlik ve son kullanim depolama teknolojisine gore
secilmelidir. Her durumda, hidrojen dagitim maliyetinin s1v1 hidrokarbon yakitlardan 15 kat

daha pahali oldugu tahmin edilmektedir (Lattin ve Utgikar, 2007).
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2.4. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen depolama teknolojileri genel olarak iic ana kategoriye ayrilabilir: (1)
fiziksel yontemler, (2) kimyasal yontemler ve (3) hibrit yontemler (Sekil 2.2). Fiziksel
yontemler sikigtirilmig gaz halindeki hidrojen, sivilastirilmis hidrojen ve kriyo-sikistirilmis
hidrojendir. Kimyasal yontemler kati halde depolama ve kimyasal depolamadir. Hibrit

depolama yontemi ise kriyo-adsorpsiyondur ve hem fiziksel hem de kimyasal yontemlerden

yararlanir.
Hidrojen depolama teknolojileri
Fiziksel Kimyasal Hibrit
yontemler yontemler yontemler
|
Sikigtirilmig | I Kriyg-
gaz Kati halde depolama || Kimyasal depolama || 2dsorpsiyon
hidrojen |
| |
S1v11‘a§t1‘r11m1§ Fizisorpsiyon Tersinir Sodyum
hidrojen malzemeler hidriirler borhidriir
Metal Aliimin
. | yum
| Kiyo- hidriirler hidriir
sikigtirilmig
hidrojen
Kompleks Amonyak
| hidriirler boran
Siv1
organikler

Sekil 2.2. Hidrojen depolama teknolojileri
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2.4.1. Fiziksel hidrojen depolama yontemleri

2.4.1.1. Sikistirilmis gaz halinde hidrojen depolama

Hidrojenin sikistirilmis bigimde depolanmasi en uygun depolama yontemidir. Tipik
olarak hidrojen ¢elik silindir tanklarda 15-20 MPa’da depolanir; bununla birlikte, c¢elik
silindirler kullanilarak agirlik¢a sadece %]1,5 ve hacimce 10-12 kg/m?® yogunluklara
ulagilabilir. Bir ¢elik depolama tankinda hidrojen basincini artirmak bir ¢oziim degildir
clinkili basinci artirmak, ¢elik tankin kabuk kalinligini da arttirmay1 gerektirir. Celik bir
tankta 15-20 MPa’dan 70 MPa’a ¢ikan basingla gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi
fiilen azalir (Tarasov vd., 2007).

Sikistirilmis gaz halinde hidrojen depolamanin dezavantajlarindan biri, sikistirma
isinin miktaridir. Hidrojenin 35 ve 70 MPa basinglara sikistirilmas: i¢in gerekli enerji
hidrojenin alt 1s1l degerinin sirastyla %12 ve %15’idir. Sikistirma sirasinda hidrojen tankinin
sicakligl ve basicini giivenli seviyelerde tutmanin yani sira olabildigince fazla hidrojen
doldurmasi i¢in sogutulmasi gerekir. Sogutma iglemi de enerji yiikiine katkida bulunacaktir.
Hem sikistirma hem de sogutma i¢in harcanan enerji gdz Oniine alindiginda, sikistirma
maliyetinin hidrojenin sivilastirma maliyetinden daha yiiksek olacagi tahmin edilmistir
(Zhou, 2005). Cizelge 2.2’de hidrojen depolama teknolojilerinin su anki durumu verilmistir
(Demirocak, 2017).

Cizelge 2.2. Hidrojen depolama teknolojilerinin su anki durumu

. ) . ] Gravimetrik kapasite | Hacimsel kapasite
Hidrojen depolama yontemleri (agrhikea, %) (@/L)
Sikistirilmis
2,8- 16-1
(350 bar) ,8-3.8 6-18
Fiziksel Sikistirilmis 2.6.4.4 19-25
depolama (700 bar)
Siv1 4,8-6,8 31-39
Kriyo-sikistirilmig 5,0-5,8 28-38
Kompleks hidriirler 1,9-2,5 16-28
Ki 1
myasa Karbon (gozenekli) 2,9-3,1 13-15
depolama
Kimyasal hidriirler 2,6-3.5 22-29
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2.4.1.2. Sivilastirilmis hidrojen depolama

Diger bir fiziksel depolama yontemi sivilagtirtlmis hidrojen depolamadir. Cizelge
2.2°de gosterildigi gibi, bu yontemi kullanarak yiiksek gravimetrik ve hacimsel yogunluk
elde edilebilir. Sivilagtirilmis hidrojen depolama tanki basincit (<1 MPa), sikistirilmig
hidrojen depolamasina (35 veya 70 MPa) kiyasla ¢cok daha diisiiktiir; bu da sikistirilmis
hidrojen depolamada kullanilan yiik tasiyan karbon elyaf takviyeli kompozit malzeme ile
iliskili yiiksek maliyetleri ortadan kaldirir. Ote yandan sivilasma enerjisi, su kaybi ve

kaynama kayiplari, bu depolama ydnteminin dezavantajlaridir.

Sivilastirilmis  hidrojen depolama, diger depolama ydntemleri arasinda en iyi
gravimetrik ve hacimsel depolama yogunluklarindan birini gosterir. Bununla birlikte,
hidrojenin sivilagtirma maliyeti, hidrojenin alt 1s1l degerinin %30’u kadardir. Kaynama
kayiplart ile birlikte diisiiniildiigiinde, sivi hidrojen depolamanin toplam maliyeti, gaz
halindeki hidrojen depolamanin maliyetini kolaylikla asabilir. Halihazirda, sivi hidrojen
depolamasi, yukarida bahsedilen sinirlamalar nedeniyle yalnizca kisa siireli depolama (alan

uygulamalarn) i¢in ¢ekicidir.

2.4.1.3. Kriyo-sikistirilmis hidrojen depolama

Kriyo-sikistirilmis  hidrojen depolama, yiiksek basinglarda ve kriyojenik
sicakliklarda (<77 K) hidrojen depolamaya dayanir. Kriyo-sikistirma, sikistirilmis ve
stvilagtiritlmis hidrojen depolama teknolojilerinin en kritik dezavantajlarinin iistesinden
gelir. Sikistirilmis hidrojen depolamanin eksikliklerinden biri, yiiksek basinglarda bile
hidrojenin diisiik gravimetrik ve hacimsel yogunlugudur. Hidrojenin yiiksek basingta
kriyojenik sicakliklara sogutulmastyla, sivilagtirma ile baglantili yiiksek enerji maliyetinden
kacinmak suretiyle, enerji yogunlugu iyilestirilebilir. Stvilagtirilmis hidrojenin depolamasi
esnasinda buharlagsma kaybi onemli bir konudur. Sivi hidrojen tanklar1 diisiik basingh
tanklardir ve maksimum calisma basinci 1 MPa civarindadir; dolayisiyla sivi hidrojen
tanklarinin en fazla birkag¢ giinliik bir muhafaza siiresi vardir. Yiiksek basing kapasitesine
sahip kriyojenik tanklar kullanilarak, muhafaza siiresi onemli 6l¢iide artirilabilir. Ek olarak,
tanka 1s1 transferi daha 6nemsiz hale gelir; ¢linkii buharlasan hidrojen yiiksek basingli tankta

daha uzun siire depolanabilir (Aceves vd., 2010).



15

Kriyo-sikistirmali hidrojen depolama, mevcut teknolojiler arasinda en yliksek
gravimetrik ve hacimsel yogunlugu gostermektedir (Cizelge 2.2). Ek olarak, sivilastirilmig
hidrojen depolamasinin énemli bir eksigi olan kaynama kayiplarini ortadan kaldirmasa bile
onemli Olciide azaltir. Bu nedenle, kriyo-sikistirmali hidrojen depolama, gelecek vaat eden

bir hidrojen depolama teknolojisi olarak kabul edilir.

2.4.2. Kimyasal hidrojen depolama yontemleri

Hidrojen depolamanin kimyasal yontemleri ikiye ayrilabilir: (i) kat1 halde depolama
ve (ii)) kimyasal depolama. Bu ikisi arasindaki temel ayrim, kimyasal depolama
malzemelerinin elverissiz kinetige veya termodinamige veya her ikisine sahip olmasidir.
Kati1 halde depolama, kimyasal depolamaya goére daha avantajlidir ¢linkii kat1 halde
depolama daha pratik ve daha az maliyetlidir. Kat1 halde depolama malzemeleri dogrudan
hidrojen ile yliklenebilir. Kimyasal depolama ise harcanan yakitin merkezi bir tesiste
islenmesini gerektirir. Bu da yakitin toplam maliyetini artiracag gibi, genel yakit dongiistinii

daha karmasik hale getirecektir.

2.4.2.1. Gozenekli malzemeler

Gozenekli malzemeler (literatiirde yiiksek yiizey alanli ve fizisorpsiyon temelli
malzemeler olarak da adlandirilir) diizenli (6rn. zeolitler) ve amorf (6rn. aktif karbon)
yapilara sahip ¢ok cesitli organik ve inorganik malzemeleri igerir (Nijkamp vd., 2001; Davis,
2002; Rowsell ve Yaghi, 2004; Zhang ve Cooper, 2005; Morris ve Wheatley, 2008).
Gozenekli malzemeler, saflagtirma, iyon degisimi, ayirma, kataliz, gaz depolama, ilag
dagitimi ve biyomateryallerde genis bir uygulama alanina sahiptir (Corma, 1997; Davis,
2002; Toyoda vd., 2003; Karageorgiou ve Kaplan, 2005; Horcajada vd., 2006; Nakanishi ve
Tanaka, 2007; Morris ve Wheatley, 2008). G6zenekli malzemeler gozenek boyutlarina gore
siiflandirilabilir. Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi’ne gore, gézenekler
caplarina gore ii¢ kategoriye ayrilir; mikro gozenekler (<2 nm), mezo gozenekler (2—50 nm)

ve makro gozenekler (> 50 nm) (Sing vd., 1985).
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Hidrojenin yiiksek ylizey alanli gbzenekli malzemelerde depolanmasi, hidrojenin
zayif van der Waals kuvvetlerine dayanan fizisorpsiyon yoluyla gozenekli malzeme
ylizeyiyle etkilesimi ile gerceklestirilir (Rzepka vd., 1998). Hidrojenin fizisorpsiyonunda rol
oynayan zayif molekiiller arasi kuvvetlerden dolayi, goézenekli malzemeler yalnizca
kriyojenik sicakliklarda 6nemli hidrojen alimi saglayabilir. Oda sicakliginda hidrojen
depolama kapasiteleri, orta basinglarda (100 atm) genellikle agirlikga %1°den azdir
(Thomas, 2007; Kajiura vd., 2003).

Gozenekli malzemelerin hidrojen depolama kapasitesini belirleyen en Onemli
parametreler yiizey alani, gézenek hacmi, gézenek boyutu ve adsorpsiyon entalpisidir
(Bhatia ve Myers, 2006; Frost vd., 2006). Gozenekli malzemelerin adsorpsiyon entalpisi (<6
kJ/mol) diisiiktiir ve oda sicaklifinda onemli hidrojen alimi i¢in iyilestirilmesi (20-40
kJ/mol) gerekir (Schmitz vd., 2008; Jhi ve Ihm, 2011). Adsorpsiyon entalpisinin ayarlanmasi
ve/veya oda sicakliginda hidrojen aliminin iyilestirilmesi gozenek boyutunun optimize
edilmesi, spesifik yilizey alaninin gelistirilmesi ve safsizlik atomlar1 (B, N, alkali/gecis
metalleri) ile katkilama gibi ¢oklu modifikasyon yontemleriyle gerceklestirilebilir (Chung
vd., 2008; Han ve Goddard, 2007; Li ve Yang, 2006; Bhatia ve Myers, 2006). Bu nedenle,
caligmalar adsorpsiyon entalpisini arttirmaya (Metal organik cercevelerde acik metal
sahalar1 yaratmaya), ylizey alanin1 maksimize etmeye ve gozenekli malzemelerin gézenek
boyutlarini ince ayarlamaya odaklanmistir (Rowsell ve Yaghi, 2005; Zhou vd., 2008; Farha
vd., 2012).

2.4.2.2. Metal hidriirler

Bazi metal hidriirler, yakit hiicreleri i¢in gereken nispeten diisiik sicakliklarda ve
basinglarda geri doniistimlii yerlesik hidrojen depolama ve hidrojen salma potansiyeline
sahiptir. Ornegin, LaNisHs, PEM yakit hiicresi calisma kosullarinda (1-10 atm ve 25-100
°C) hidrojeni serbest birakabilir; ancak gravimetrik kapasitesi ¢cok diisiiktiir (agirlik¢a %1,4)
ve maliyeti ara¢ uygulamalari i¢in ¢ok yliksektir (Principi vd., 2009; Yang vd., 2010).

Kompleks metal hidriirler geleneksel metal hidriirlerle karsilastirildiginda,
gravimetrik hidrojen kapasitesini gelistirme potansiyeli sunar. Titanyum katki maddelerinin

eklenmesi ile sodyum alanat (NaAlH4), diisiik sicaklikta (150 °C) hidrojeni geri dontistimlii
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olarak depolayabilir ve serbest birakabilir (Gross vd., 2002; Bogdanovic ve Sandrock, 2002).
Bununla birlikte, kompleks metal hidriirler hala nispeten diisiik hidrojen kapasitesi ve yavas
hidrojen alim ve salim kinetigi saglar. Ornegin, sodyum alanatin maksimum teorik malzeme
kapasitesi agirlikca %7,4 hidrojendir, ger¢cek malzeme kapasiteleri ise yalnizca agirlik¢a %3-
4’tiir. Ek olarak, hidrojen salim kinetigi ara¢ uygulamalar i¢in ¢ok yavastir (Sakintuna vd.,

2007; Jain vd., 2010).
Cizelge 2.3’te metal, kompleks metal ve kimyasal hidriirler dahil olmak tizere ¢esitli
hidriirler i¢in teorik olarak H» kapasiteleri verilmistir. Hidrojen depolama araci olarak bir¢ok

farkli metal hidriir tlirii incelenmistir.

Cizelge 2.3. Hidriirlerin hidrojen kapasiteleri

Gravimetrik H; icerigi

Hidriir Bilesik (agarhikea, %)
LiH 12,6
NaH 4,2
Metal hidriirler
CaH; 4,8
M gHz 7 , 6
LiAlH4 10,6
NaAlH4 7.4
Kompleks metal hidriirler
M g (A1H4)2 9 ) 3
LaNisHs 1,4
LiBH4 18,4
Kimyasal hidriirler NaBH4 10,7

NH;BH3 19,8
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2.4.2.3. Kimyvasal hidrojen depolama

Kimyasal hidriirler adindan da anlasilacagi gibi, sodyum borhidriir (NaBH4) ve
aliminyum hidriir (AlH3) gibi baz1 kimyasal hidrojen depolama malzemeleridir. En umut
verici ve en ¢ok calisilan kimyasal hidrojen depolama malzemeleri NaBH4, AIH3, amonyak-
boran (NH3.BH; veya basitce AB) ve siklohekzan-benzen gibi sivi organik hidrojen
tastyicilardir (Crabtree, 2008; Demirci vd., 2010 a; Staubitz vd., 2010; Graetz vd., 2011;
Teichmann vd., 2011). Ek olarak, amonyak (NH3), alkoller (6rn. metanol) ve hidrokarbonlar
kimyasal hidrojen depolama malzemeleri olarak kabul edilebilir (Klerke vd., 2008; Eberle
vd., 2009). Bu enerji tastyicilarinin ortak sorunu, iiretimlerinin ¢ogunlukla fosil yakitlara

dayal1 olmasidir; bu nedenle uzun vadeli siirdiiriilebilir bir ¢6ziim saglamazlar.

Sodyum borhidriir (NaBH4), asagida verilen hidroliz tepkimesi ile hidrojeni serbest

birakir ve bu hidrojenin yaris1 da sudan gelir:

NaBHs + 2H, O — NaBO> + 4H; 2.1

NaBH4 teorik olarak agirlikga 9%10,7 hidrojen depolama kapasitesine sahiptir;
bununla birlikte, pratik olmayan ¢alisma kosullar1 ve ¢ok daha diisiik depolama kapasiteleri
rapor edilmistir (agirlikca %2,9-7,5). NaBHs-H>O sistemi ile ilgili iki ana sorun vardir.
Birincisi, 6nemli miktarda fazla suyun yerinde depolanmasini gerektiren sudaki NaBH4 ve
NaBO:’nin diisiik ¢dziiniirliigiidiir. ikincisi ise hidrojen iiretim hizinm diisiik olmasindan
dolay1, tepkime hizin1 artirmak icin katalizore ihtiya¢ duyulmasidir. Ayrica uzun vadeli

kullanim katalizorlerin performansinin kétiilesmesine sebep olur (Demircei vd., 2010 a).

Farkli hidrojen depolama sistemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.4’te

verilmistir (Hwang ve Varma, 2014).
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Cizelge 2.4. Farkl hidrojen depolama yaklasimlarinin avantaj ve dezavantajlari

H: depolama sistemi Avantajlar Dezavantajlar

Ticari bulunabilirlik | Diisiik hacimsel kapasite

Sikistirilmis Ha Yiiksek sikistirma enerjisi

Sarj sirasinda 1s1 yonetimi gerekir
Ticari bulunabilirlik | H> kaybedilmesi

Giivenlik sorunu

Yiiksek sivilasma enerjisi

Kaynamay1 azaltmak i¢in 1s1 yonetimi

Sivi H>

Kriyo-sikistiriimus H 1S{(iikse.k hacimsel Yiiksek sikistirma/sivilastirma enerjisi
apasite
Yerinde tersine Diisiik gravimetrik/hacimsel kapasite
Metal hidriir cevrilebilirlik Sarj sirasinda 1s1 yonetimi gerekir
H, iiretimi i¢in yiiksek caligma sicakligi
Yerine tersine Diisiik hacimsel yogunluk
Sorbent ve karbon cevrilebilirlik Kulslamlabilir szkagybl

bazli malzemeler H> alim icin diisiik calisma sicaklig

Iyi hacimsel kapasite | Termal yonetim gereksinimi
Kimyasal hidriir Uygun ¢alisma Yerinde tersine ¢evrilemez
sicakligi

2.4.3. Hibrit hidrojen depolama yontemleri

Hibrit hidrojen depolama yontemleri, her birinin ayr1 ayr1 eksikliklerinin iistesinden
gelmek i¢in hidrojen depolama teknolojilerinin iki veya daha fazla farkli fiziksel ve kimyasal
yontemini kullanir. Hidrojen depolamanin ana hibrit yontemi kriyo-adsorpsiyondur. Kriyo-
adsorpsiyon, hidrojen depolamanin fiziksel-kimyasal bir yontemidir ve sikistirilmis,
stvilagtirilmis ve fizisorpsiyonlu malzeme bazli hidrojen depolama teknolojilerinden

yararlanir.

Kriyo-adsorpsiyon yontemiyle hidrojen depolanmasi, kriyojenik sicakliklarda ve
yiikksek basinclarda fizisorpsiyon bazli (yani gozenekli) bir malzemede hidrojeni
depolamaya dayanir. Sistemin hidrojen depolama kapasitesi, gozenekli malzemenin
adsorpsiyon ozellikleri ile yakindan ilgilidir. Yiizey alani, gdzenek hacmi ve adsorpsiyon
18181, kriyo-adsorpsiyon sistemlerinin depolama kapasitesini maksimize etmek i¢in kritik

oneme sahiptir (Frost vd., 2006).
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Cesitli aragtirmacilar tarafindan aktif karbon, zeolit ve metal organik cerceveler gibi
farkli gézenekli malzemelerin kriyo-adsorpsiyon performansi arastirilmistir (Ahluwalia ve
Peng, 2009; Li vd., 2009; Hirscher, 2011). Ayn1 basing ve sicaklikta bos bir tank yerine
gozenekli bir malzeme kullanilmasi, hidrojen depolama kapasitesini onemli Olciide

artirmaktadir.

2.5. Hidrojen Depolama Malzemesi Olarak Sodyum Borhidriir

Sodyum borhidriir (NaBH4), organik kimyada siklikla indirgeyici ajan olarak
kullanildigindan dolay1 iyi bilinen bir kimyasaldir. Bir hidrojen depolama malzemesi olarak
NaBH4, 60 yillik bir ge¢mise sahiptir (Demirci vd., 2010 a). 1940’larda kesfedildi ve
hidrojen salan bir malzeme olarak ABD ordusu tarafindan dikkat ¢ekti ve kisa siire sonra
bilim adamlarimin dikkatini ¢ekti (Wee, 2006). 1960’larin ortasindan itibaren bir siire
vazgegildi, ancak 1990’larin sonlarindan itibaren yeniden ilgi gérmeye basladi (Amendola
vd., 2000; Lee vd., 2002 b; Demirci, 2008). NaBH4’de depolanan hidrojen, termoliz veya
hidroliz ile geri kazanilabilir (Nakamori vd., 2008; Wee vd., 2006). Agirlikca %10,7
gravimetrik hidrojen depolama kapasitesine sahip NaBH4, ara¢ yakit hiicresi uygulamalari
icin en umut verici kimyasal hidriirler arasinda yer alir. Sodyum borhidriiriin hidrolizinden
hidrojen iiretimi genis sekilde arastirilmistir (Liu ve Li., 2009; Cakanyildirim ve Giirii, 2008;
Ziittel vd., 2007; Ziittel, 2007). NaBH4 alkali ¢ozeltide stabil olmasina ragmen, hidroliz
tepkimesi (Denklem 2.1) sadece uygun bir katalizér varliginda hidrojen gazi iiretir; bu da
hidrojenin yarisin su ¢oziiciisiinden tiretmek gibi dnemli bir avantaj saglar (Amendola vd.,

2000). Bu sekilde hidrojen gazi, yakit hiicreleri icin giivenli bir sekilde iiretilebilir.

Alkali NaBH4 c¢ozeltisinin hidrolizinden katalitik hidrojen {iretimi asagidaki
avantajlara sahiptir (Padro ve Lau, 2002):

e NaBHj ¢ozeltisi yanmaz ve havada aylarca stabildir,

e Hoy iiretimi sadece oda sicakliginda uygun bir katalizor varliginda meydana gelir,
e Tepkime iirlinleri ¢gevreye zarar vermez,

e H> iiretim hiz1 kolaylikla kontrol edilebilir,

e Hacimsel ve gravimetrik H> depolama verimleri ytiksektir,

e Tepkime iirlinleri geri doniistiiriilebilir ve 0 °C’de bile H; iiretilebilir.
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Bu 6zellikler, su ile tepkimeye girerek H» tlireten metal hidriir sistemleri arasinda
benzersizdir. NaBH4 lin bu hidroliz tepkimesi, pH<9’da herhangi bir katalizér olmadan bile
diisiikk bir donilisim verimiyle olusur. Bununla birlikte, NaBHy4 c¢ozeltileri raf omriinii
uzatmak ve bekleme sirasinda H» gazinin yavas da olsa iiretilmesini 6nlemek i¢in NaOH
eklenerek tipik olarak giiclii bir alkali ¢ozelti halinde muhafaza edilir. Alkali NaBH4
cozeltilerinde (pH>14) H> gaz1 olusumunun, yalnizca bu ¢ozeltilerin segilen heterojen
katalizorlerle temas etmesine izin verildiginde meydana gelmesi, bu tepkimenin hidrojen
iiretmek i¢in kullanilmasinin temel 6zelligidir. Giicli alkali NaBH4 ¢ozeltileri, katalizorler
olmadan 6nemli miktarda H, {iretmez. Yalnizca secilen katalizérler NaBH4 cozeltisiyle
temas ettiginde H; tiretildiginden; H» talebine hizli, giivenilir ve kontrol edilebilir bir yanit
saglar. Ayrica, katalizor alkali NaBH4 ¢ozeltisinden ayrildiginda Hy tiretimi durur. Hidroliz
tepkimesi oldukc¢a ekzotermik oldugundan, hidrojen iiretmek igin enerji girdisine gerek
yoktur. NaBH4’lin bu hidroliz tepkimesi, yiiksek sicakliklarda veya uygun metal
katalizorlerin veya asitlerin eklenmesiyle de hizlandirilabilir (Rakap, 2011). NaBH4’{in oda
kosullarinda farkli ortamlardaki ¢oziintirliigii Cizelge 2.5’te verilmistir (Wietelmann vd.,

2016).

Cizelge 2.5. NaBHy’1lin farkl ¢6ziiciilerdeki ¢oziiniirligi

Céziicii Coziicii Kvaynama Cﬁzi.i-n'i.ir!.iik
Sicakhigr (°C) (g/100 g ¢oziicii, 25 °C)
Su 100 55,0
Metil Alkol 67,7 16,4
Etil alkol 78,5 4,0
Isopropilamin 34,0 6,0
Dietil eter 36,0 Coziinmez
Tetrahidrofuran 65,0 0,1
Dietilen glikol dimetil eter 162 5,5
Toluen 111 Coziinmez
Amonyak -33,3 104
Dimetilformamid 153 18,0
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2.6. Yakit Hiicreleri

Yakit hiicreleri (FC), katalizor varliginda oksijenle tepkimeye girdiginde hidrojen,
metanol veya dogal gaz gibi bir yakitin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal cihazlardir. Bu, iyon iletken bir elektrolit ile ayrilmis iki elektrotta meydana
gelen iki kimyasal yar1 tepkimeyle elde edilir: anotta yakit oksitlenir ve katotta oksidan
(genellikle havadaki oksijen) indirgenir. Tepkimeler yakit hiicresinin elektrolit tipine
baglidir. Bu redoks isleminde firetilen iyonlar elektrolit araciligiyla elektrotlar arasinda

aktarilirken, elektronlar dogrudan elektrik iireten harici bir devreden gecerler.

Geleneksel yanmali motorlarla karsilastirildiginda, yakat hiicreleri daha yiiksek yakat
doniistimii ve daha az toksik emisyonla elektrik verimliligi sunar (Ren vd., 2013; Kendall ve
Pollet, 2012). Bu faktorler ve diisiik giiriiltii seviyeleri, daha diisiik sera gazi1 emisyonlari ve
yiiksek yakit kullanim oranlari, son birkag yilda yakit hiicrelerini, uzun vadeli ekonomik ve
cevresel faydalarla taginabilir cihazlar ve nakliye i¢in ¢ekici bir alternatife dontistiirmiistiir
(Larminie ve Dicks, 2003; Ugurlu ve Oztuna, 2015; Baroutaji vd., 2016; Wu, 2016). Ote
yandan, yiiksek maliyet, kullanim 6mrii sorunlar1 ve daha da 6nemlisi ekonomik olarak karli
hidrojen iiretiminin, nakliye ve depolama teknolojilerinin mevcudiyeti, yakit hiicrelerinin
ticarilestirilmesini sinirlayan ana dezavantajlardir (Kendall ve Pollet, 2012; Baroutaji vd.,

2016).

Su anda alt1 ana yakat hiicresi bulunmaktadir:

e Proton degisim membranl yakit hiicreleri (PEMFC)
e Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC)

e Alkali yakit hiicreleri (AFC)

e Fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC)

e Erimis karbonat yakit hiicreleri (MCFC)

e [Kati oksit yakit hiicreleri (SOFC)
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Olustuklart elektrolite bagl olarak farkli tipte yakit hiicreleri vardir. Bunlar yakat
hiicrelerinin kabul ettigi yakiti, redoks tepkimelerinde olusan iyonlari, elektrotlar kaplayan
katalizorleri ve yakit hiicrelerinin ¢aligma sicakligini belirler. Sekil 2.3 mevcut farkli yakit
hiicresi tiplerinin, aktarilan iyonlarin, c¢alisma sicakliklarinin ve {iretebilecekleri gii¢

araliginin ana hatlarmi gostermektedir (Divins, 2015).

DMFC 50-100°C 25 W-5kW

PEMFC 50-120 °C 1W-100kW

AFC 90-100°C 500 W-10 kW

PAFC 100-250°C 10 kW-1 MW

MCFC 600-700 °C 50 kW-10 MW

SOFC 700-1000 °C 1 kW-10 MW

YAKIT OKSIJEN

Elektrolit

Sekil 2.3. Farkli yakat hiicrelerinin ¢alisma sicakliklar1 ve gii¢ araliklar

Sekil 2.3’te gorildiigii gibi, mevcut yakit hiicrelerinin tamami saf hidrojenle
calistirllmamalidir. Ornegin, fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC) ve erimis karbonat yakit
hiicreleri (MCFC) dogal gazla beslenebilir. Kati oksit yakit hiicresi (SOFC) yakit olarak H»
kullanirken dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC) dogrudan metanol ile ¢alistirilabilir.
Aksine, polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMFC) yiiksek saflikta hidrojen ile
beslenmelidir. Ayni sekilde, alkali yakit hiicreleri (AFC) COs; ile zehirlenir ve bu nedenle

saflastirilmis hava veya saf oksijen saglanmalidir.
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Yakit hiicreleri hareketli pargalar icermez ve bu onlar1 ¢ok saglam, kompakt, sessiz
ve giivenilir kilar. Bu nedenle binalarin i¢ine monte edilebilirler (hastaneler, bankalar,
okullar, veri taban1 merkezleri gibi elektrik kesintilerine kars1 hassas tesisler hali hazirda bu
sistemleri kullanmaktadir). Ek olarak, modiiler yapis1 onlar1 ¢cok ¢ekici kilar, ¢iinkii tek bir
hiicre yaklagik 0,7 V {retebilir ve bunlari seri halinde istiflemek, watt araligindan
megawatt’a kadar her tiirlii uygulama i¢in yakit hiicreleri elde etmeye izin verir (Divins,
2015). Ornegin, MCFC ve SOFC, yiizlerce kW ila MW araliginda ve 650 °C iizerindeki
yiiksek sicakliklarda calisan yiiksek gii¢ talebi olan uygulamalar i¢in tasarlanmistir. Yiiksek
calisma sicakliklari nedeniyle, bu yakit hiicreleri yavas ¢aligir, iiretim malzemeleri 1s1l strese
dayanmalidir. Stirekli bir enerji kaynagina ihtiya¢ duyarlar. Bu yiiksek ¢alisma sicakliklari,
bu tiir yakit hiicrelerinin pahali katalizérlerden olusan elektrotlara ihtiya¢ duymamasin
saglar, ancak bunlarin hareket ettirilmesi ve bakimi zordur. Dolayisiyla, bu iki tip yakat

hiicresi, yiiksek giiclii sabit uygulamalar i¢in tasarlanmistir.

Ote yandan, PEMFC kiiciik &lgekli enerji iiretimi icin cekici goriinmektedir.
Gilinimiizde PEM yakat hiicreleri, farkli yakit hiicre tipleri arasinda, avantajli 6zelliklerinin
bir sonucu olarak elektrikli araglar ve konut tipi elektrik jeneratorleri gibi kiiciik 6lgekli
taginabilir ve mobil uygulamalar i¢in en umut verici segenek olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
nedenle, arastirmalarin biiyiik bir kismi (kiiglik 6l¢ekli uygulamalar i¢in) diisiik sicaklikli

yakit hiicrelerine yogunlasmistir (Choudhary ve Goodman, 2002).

Bu teknolojinin biiyiik 6l¢ekli liretimi ve tam anlamiyla ticarilestirilmesi igin maliyet
ve dayaniklilik hala iki ana engeldir. Ornegin, Pt-Co gibi Pt veya Pt bazli katalizérler,
elektrokimyasal tepkimeleri yiirlitmek i¢in kullanilan yegane katalizorlerdir ve bu durum
yiiksek fiyat ve sinirli tedarik nedeniyle PEMFC maliyetinin biiytik bir boliimiinii olusturur.
Ayrica, PEMFC dayanikliligindaki en biiyiik sinirlamalardan biri katalizor kararliligidir. Bu
nedenle, yiiksek performansli, diisiik maliyetli ve oldukca dayanikli katalizorler gelistirmek,

PEMFC arastirmasi i¢in bir numarali 6nceliktir.
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3. KATALIZORLER VE TEPKIME KINETIiGi

3.1. Katalizorler ve Destek Malzemeleri

Katalizor, kimyasal tepkimenin hizin1 degistiren madde olarak tanimlanir. Kimyasal
tepkimeye katilan diger tepkenlerin aksine katalizor tepkime sirasinda tiiketilmez. Bir
katalizor, ¢oklu kimyasal doniistimlere katilabilir. Katalitik tepkimeler, ayn1 kosullarda daha
diistik bir aktivasyon enerjisine sahiptirler ve daha yiiksek tepkime hizi sergilerler (Edla,

2014).

Katalizorler biyolojik katalizor, homojen katalizor ve heterojen katalizor olmak tlizere
ic ana sinifa ayrilabilir. Biyolojik katalizorler daha ¢ok enzimler olarak bilinirler ve bunlar
dogal olarak canli organizmalarda yer alir. Enzimle katalize edilmis bir tepkimedeki giren,
substrat olarak adlandirilir ve bir enzim bunu farkli bir molekiile doniistiirerek istenen tiirtinii
verir. Enzimlerin ¢ogu proteindir ve bu enzimler 5.000’den fazla biyokimyasal tepkime

tipini katalize ederler.

Homojen katalizde katalizor tepkenlerle ayn1 fazdadir. Genellikle her sey bir gaz
olarak veya bir sivi fazda bulunur. Homojen katalizérlerin ¢ogu pahali gecis metali
bilesikleridir ve bu katalizorlerin ¢ozeltiden geri kazanilmasi biiyiik bir zorluk yaratir. Bu
soruna ek olarak birgok homojen katalizor yalnizca nispeten diigiik sicakliklarda

kullanilabilir ve o zaman bile ¢dzelti i¢inde yavasca ayrisma egilimindedirler.

Heterojen katalizde katalizor tepkenlerden farkli bir fazdadir. Sekil 3.1, heterojen bir
tepkimede yer alan agamalar1 gdsteren basitlestirilmis bir enerji diyagramini géstermektedir
(Akram, 2015; Bowker, 1998). Tipik olarak heterojen katalizde, katalizor bir katidir ve
tepkenler bir sivi veya gazdir. Tepken (A), kimyasal baginin zayifladigr ve kirildig
adsorpsiyon olarak bilinen fiziksel bir mekanizma yoluyla katalizoriin yiizeyi ile etkilesime
girer. Daha sonra tepken (B), katalizor yiizeyine adsorbe olur. Burada tepken (A) ve tepken
(B) molekiilleri asamali bir sekilde tepkimeye girer ve ardindan iirlin katalizor ylizeyinden

desorbe olur (Akram, 2015).
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Katalitik olmayan enerji bariyerleri

&
@9

Tepkime a

Desorpsiyon

Potansiyel Enerji

Adsorpsiyon

Sekil 3.1. Heterojen bir tepkimede yer alan adimlar1 gdsteren basitlestirilmis enerji
diyagrami

Homojen ve heterojen katalizorlerinin 6zellikleri Cizelge 3.1°de karsilastirilmali

olarak verilmistir (Marras, 2010).

Cizelge 3.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilagtirilmasi

Ozellik Homojen katalizor Heterojen katalizor
Aktivite Yiiksek Degisken
Secicilik Yiiksek Degisken
Tepkime kosullar1 Hafif Hafif, sert
Katalizor 6mrii Degisken Uzun
Zehirlenme hassasiyeti Orta Yiiksek
Difiizyon problemleri Onemsiz Onemli
Katalizoriin ayarlanabilirligi Ileri Sinirh
Katalizor geri doniistimii Pahali Kolay
Katalizor rejenasyonu Zor Yaygin
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Heterojen katalizorler su sekilde siniflandirilabilir:

e Desteksiz (y18in) katalizorler
e Destekli katalizorler

e Kaplanmis katalizorler

Bazi durumlarda, 6zellikle de destek yan tepkimelere veya sogurma yoluyla iiriin
tutulmasina neden olabildiginde desteksiz heterojen katalizorlerin kullanilmasi gerekir. Bu
katalizorlerin Ornekleri metal oksitler, metaller ve metal alasimlari, karbiirler veya
nitriirlerdir. Metal oksitler, katalitik olarak aktif materyallerin biiylik ve 6nemli bir sinifini
olusturur. NiO veya perovskit (CaTiO3) gibi 6rnekler sirasiyla yari iletkenler alaninda ve
yakit hiicrelerinde veya yanma icin katalizor olarak kullanilir. Bazi 6rnekler, metanin
dehidrojenasyonunda kullanilan Ag 1zgaralar1 ve nitrik asit igleminde amonyak
oksidasyonunda Pt-Rh 1zgaralaridir. Geg¢is metallerinin karbiirleri ve nitriirleri genellikle C
ve N atomlarinin ara konumlarda oldugu kristal yapilar1 kullanir. Bu bilesikler, metallerin
elektronik ve manyetik Ozelliklerine ragmen erime noktasi ve sertlik acisindan seramik
malzemelere benzer benzersiz Ozellikler sunar. Karbiirler ve nitriirler, hidrojenasyon

katalizorlerinde veya hidrazin ayrismasinda miikemmel katalizorlerdir (Trujillo, 2018).

Kaplanmus katalizorler, inert yapili yiizeyler izerinde uygulanan katalitik olarak aktif
tabakalardir. Aktif katmanlar, destekli veya y1gin katalizorlerden yapilmistir. Kaplanmig
katalizorlerin kullanimi son zamanlarda giderek daha popiiler hale gelmistir ve en tipik

orneklerden biri ¢evresel uygulamalar i¢in monolitik peteklerdir (Trujillo, 2018).

3.1.1. Destekli metal katalizorler

Destekli metal katalizorler, inert bir destek malzemesinin yiizeyi boyunca dagilmis
metal nanopartikiillerden olusan ortak bir ¢ift fazli heterojen katalizor sinifidir. Bu tiir bir
katalizor 6rnegi Sekil 3.2°de sematik olarak gosterilmektedir (Jaine, 2016). Katalitik
tepkimeler, kiiglik boyutlarindan dolay1 yiliksek bir 6zgiil ylizey alanina sahip olan
nanopartikiillerin yiizeyinde meydana gelir. Bir katalizordeki aktif faz orani, agirlik ytizdesi
olarak verilir ve “yiikleme” olarak adlandirilir. Bu oran uygulamaya bagli olarak farkli

katalizorler arasinda biiyiik 6l¢iide degisiklik gdsterir (Jaine, 2016).
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Destek partikiil
yaklasik 50 pm

Metal nanopartikiil
yaklagik 5 nm

Sekil 3.2. Yaklasik boyutlara sahip bir destekli metal katalizoriin semasi

Heterojen kataliz bir ylizey olay1 oldugu i¢in, destekli bir metal katalizoriin aktivitesi
genellikle aktif fazin yiizey alaniyla orantilidir ve bu da partikiil boyutuna baghdir. Daha
kiigiik pargaciklar yiizeylerinde daha yiiksek bir oranda atom barindirirken, daha biiytlik
parcaciklar daha diislik bir atom oranina sahiptir. Yiizey atomlarinin kiitle atomlarina orant,

dagilim veya fraksiyon olarak adlandirilir ve sifir ile bir arasinda bir say1 olarak verilir (Jaine,

2016).

Metal nanopartikiillerini desteksiz bir formdan ziyade, destekli formda kullanmanin
iki temel avantaji vardir. ik olarak, sinterlesme ad1 verilen bir deaktivasyon siirecine kars1
artan bir dirence sahiptirler. Iki pargacik yeterli enerjiyle carpistiginda, birbirleriyle
birleserek yiizey alanlarint ve dolayisiyla ylizey serbest enerjilerini azaltirlar. Bu,
tepkimelerin meydana gelebilecegi aktif bolgelerin sayisini azaltir ve bu da katalitik aktivite
kaybina neden olur. Parcaciklar, bir destek malzemesinin yiizeyi lizerinde

hareketsizlestirildiginde, hareketlilikleri ve sinterlesme hiz1 da 6nemli Sl¢iide azalir.

Metal nanopartikiilleri destekli bir bi¢cimde kullanmanin ikinci avantaji, geri
kazanilmasinin ¢ok daha kolay olmasidir. Bu partikiiller kiigiik boyutlar1 nedeniyle, en
yaygin filtrasyon cihazlarimin gozeneklerinden gecerken siradan filtreleme yontemleriyle

toplanamazlar. Ayrica c¢okelme oranlar1 ¢ok diisiik oldugundan santrifiij ile de



29

toplanamazlar. 50 um destek parcaciklari iizerinde 5 nm nanopartikiillerin desteklenmesi, bu
islemlerin her ikisini de uygulanabilir hale getirir ve bu da tepkimenin rahat¢a gerceklesme

olanagini 6nemli dlgiide artirir (Jaine, 2016).

Pt, Pd, Ru ve Rh gibi soy metal bazli katalizorler, yiliksek hidrojen iiretim hizlari ile
NaBHy’iin hidrolizinde istiin katalitik aktivite gosterir. Rutenyum (Ru) bazl katalizérler,
yaygin olarak NaBH4lin hidrolizi ile hidrojen tiretimi i¢in kullanilmistir. Ru bazh
katalizorler farkli malzemelerle desteklenmistir. Bu malzemeler; grafit, karbon, Ni kopiik,
AL O3, anyonik regine (IRA-400) ve FeCo nanogigeklerdir. Ayrica, saf Ru ve Ni gibi diger
metallerin kompozitleriyle rapor edilen katalizorler de vardir (Abdelhamid, 2021).

Gecis metali bazli katalizorlerin, NaBH4’iin hidrolizinde soy metallere miikemmel
bir alternatif oldugu diistiniilmiistiir (Li vd., 2017). Kobalt gibi baz1 gecis metalleri daha iyi
katalitik aktivite gostermistir (Demirci ve Miele, 2014). Kobalt bazl katalizorler, NaBH4’lin

hidrolizi yoluyla hidrojen tiretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Kobalt boriiriin (Co-B) katalitik performansi: 1953 yilinda Schlesinger vd. (1953)
tarafindan kesfedildi. Burada NaBH4 pelletleri %5 CoCly ile karistirilarak H> gazi
iretilmistir (Denklem 3.1). Kobalt, NaBH4’{in hidrolizi yoluyla hidrojen {iretimi i¢in yaygin
aktif metallerden biridir (Demirci vd., 2010 b). Kobalt kloriir, NaBH4’in hidrolizini, 6rnegin
borik asit gibi bir asit hizlandiricidan 10 kat daha fazla katalize eder. Tepkime sirasinda elde
edilen kat1 siyah ¢okeltinin kimyasal analizi, yaklasik ~ 2 (Co:B) atomik orana (yani Co2B)
isaret etmistir. Kobalt boriir (Co2B), NaBH4’lin hidrolizi i¢in aktif katalizordiir.

2 CoCly +4 NaBHg +9 H,O — Co,B + 4 NaCl + 12,5 Hy + 3 B(OH);3 (3.1)

Kobalt bazli katalizorler, metal sayisina gore su sekilde siiflandirilabilir

(Abdelhamid, 2021):

Tek metal: Co nanokiimeler, Co/karbon nanokiireler (Co@CNS), Co@kolloidal karbon
kiireler (Co@CCS), Fe3Os@C-Co, C0304, Co304@C, Co@zeolit Y, kobalt kapsiillenmis
nitrojen-katkili mezogézenekli grafitik karbon (Co@NMGC) ve Co@grafen oksit.
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Bimetalik: Co-B, Co-Ni/aktif karbon, Co-B/Ni, Zr/Co@karbon nanotabakalar, Co-B/SiO»,
Co-Bi/CNT, Co-P, Co-Ni, Co-Mo ve kobalt eklenmis Fe3O04-CNT.

Uclii: Co-Cu-B, Co-Mo-B, Co-Ni-B, Co-Cr-B, Co-B-0, Co-Sn-B, Co-W-P, Co-Ce-B, Co-
Cu-Ni ve Co-Ti-B.

Dortlii: Co-W-B-Ni, Co-W-P-Cu, Co-Ni-P-B, Fe-Co-B-Ni, Co-La-Zr-B, Co-Mo-Pd-B ve
Co-Mo-Ru-B.

Coklu: Co-Ni-P/Pd-TiO; ve Co-Ni-Mo-P/y-AlLO;3 gibi.

3.1.2. Destek malzemeleri

Katalizor destegi olarak ¢ok farkli malzemeler kullanilabilir. Destekli bir metal
katalizoriin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine katkida bulunan bir¢ok faktdr vardir ve
bunlarin en 6nemlilerinden biri destek malzemesinin dogasidir. Yiizey alan1 ve gézeneklilik
gibi dokusal ozellikler katalizoriin 1s1l kararliligimi etkileyebilir (Burtin vd., 1987 a, b).
Yiizey kimyas1 ise desteklenen partikiillerin elektronik yapisini etkileyebilecek tutunma
kuvvetini kontrol edebilir (Mason, 1983; Farmer ve Campbell, 2010). Bunlar farkli destek
malzemeleriyle hazirlanan katalizorlerin farkl aktivitelere sahip olabilmesinin bir¢ok nedeni
arasindadir ve performansini rasyonellestirmek i¢in bir malzemenin 6zelliklerini saglam

sekilde anlamanin geregini gosterir.

Destek malzemeleri, katalizor tasariminin baska bir bilesenidir. Destek
malzemelerinin se¢imi istenilen 6zelliklere baglidir. Destek malzemeleri bir¢ok islev igin
kullanilabilir, ancak en 6nemli 6zellik, aktif bilesenin yerlestirilmesinde adsorpsiyon ve
katalitik tepkimeler i¢in gerekli yiizey alanini saglamalaridir. Aktif maddeler i¢in bir ylizey
alani saglamaya ek olarak, destek malzemeleri katalizoriin mekanik 6zelliklerini gelistirir ve
daha uzun siireli kullanima izin verir. Katalizorlerin hazirlanmasinda destek bileseni olarak
bir¢cok gozenekli malzeme kullanilabilir. Karbon, silika, Ni koptik, Ti ag, polimer, Dowex
50WX8, Amberlite IRC-748, hidroksiapatit, seramik kopiik, petek seramik monolit, zeolit,
aliminyum fosfat, aljinat hidrojeller, atapulgit kili, ZnCl: ile islenmis Spirulina mikroalg,

Chlorella Vulgaris mikroalg, Microcystis Aeruginosa mikroalg, gdzenekli polimer, metal
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organik cergeveler ve metal oksitler dahil olmak iizere bircok malzeme destek olarak rapor
edilmistir (Abdelhamid, 2021). Destek, katalizoriin dagilimini iyilestirir, malzemenin yiizey

alanindaki aktif bolgeleri artirir ve toplanmay1 veya yi1gilmayi onler.

Killer katalitik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kil destek
malzemeleri ¢evre dostudur, ucuzdur, verimli, yeniden kullanilabilir ve islenmesi kolaydir
(Du ve Yang, 2012; Yuan vd., 2016; Ma vd., 2017). Ancak killer dogas1 geregi dogrudan
tepkimelerde kullanilmaz. Tepkimelerde kullanilmadan dnce ¢esitli islemlere tabi tutularak
aktive edilmelidir. Islemler uygun bir sekilde ve zamaninda yapilirsa, killerin 6zellikleri
bliylik olgiide iyilestirilir. Boylece tepkimeler daha verimli gergeklesebilir. Literatiirde
belirtildigi tlizere kile uygulanan yiikleme, siitunlama ve asitlestirme gibi ¢esitli
modifikasyon siiregleri ile liretilecek katalizoriin verimi artirilabilir (Tanabe ve Hélderich,
1999; Zatta vd., 2013; Timofeeva vd., 2016). Kil mineralleri arasinda montmorillonit ve
sepiolit, katalitik 6zellikleri nedeniyle modifiye edilebilen 6nemli kil mineralleri arasinda

sayilabilir.

Asagidaki boliimlerde ¢alismada kullanilan iki destek malzemesi bentonit ve zeolit

hakkinda bilgiler verilmistir.

3.1.2.1. Bentonit

Killer, antik ¢aglardan beri kullanilan, insan uygarliginin tiim tarihsel donemlerinden
gliniimilize kadar uzanan ilkel bir ekonomi ile karakterize edilen, ¢ok yonlii ve diisiik
maliyetli dogal malzemelerdir. Ham haldeki kil, diinya ¢apinda ucuz ve bol miktarda

bulunan bir hammaddedir.

Kil minerali, 6nemli miktarlarda Mg, K, Ca, Na ve Fe iceren hidratlanmig
aliminosilikatlardan ve bazen Ti, Mn veya Li gibi daha az yaygin iyonlardan olusan
fillosilikatlar ailesinin bir kismina atifta bulunan minerolojik bir terimdir (Lopez-Galindo
vd., 2007). Farkli kimyasal bilesime gore; smektitler, kaolin, mikalar, talk, kloritler,
vermikdilitler, lifli ve ara tabakali gibi birkag ara grupta kategorize edilirler (Murray, 2007;
Bergaya vd., 2000).
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Endiistride kullanilan killer asagidaki sekilde siralanabilir (Murray, 2007; Bergaya
vd., 2006):

(1) Ana kil mineral bileseni olarak montmorillonit igeren bentonit,
(i1) Paligorskit ve sepiolit,
(ii1) Kaolinit iceren kaolinler,

(iv) Genellikle illit/smektit karisimi iceren “yaygin killer” katman mineralleri.

Bentonit, kil veya kaya bazli 6nemli bir endiistriyel malzemedir. Bu nedenle bentonit,
cesitli minerallerin karisimindan olusur. Bentonit minerali adini, bu tip kilin ilk kez 1898’de
Amerikal1 jeolog Knight tarafindan kesfedildigi yer olan Fort Benton’dan (Wyoming, ABD)
almigtir. 20. ylizyilin baglarinda bir¢ok jeolog bentonitin volkanik bir malzeme oldugunu

belirtmistir.

Grim ve Giiven (1978) bentoniti, mensei ve olusum sekli ne olursa olsun baskin
olarak smektit mineralinden (bazi1 kullanimlarda montmorillonit grubu) olusan kil minerali

olarak tanimlamaktadir.

Smektit, birka¢ hidrathh sodyum, kalsiyum, magnezyum, demir ve lityum
aliiminosilikatlarin grup adidir. Montmorillonit de bu gruba ait bir mineral olarak karsimiza

cikmaktadir (Giese ve Van Oss, 2002).

Baslica kil mineralleri olarak Ca?*-montmorillonit veya Na*-montmorillonit igeren
bir kayaya kalsiyum bentonit veya sodyum bentonit ad1 verilir (Grim ve Giiven, 1978). Ticari
bentonit, Ca?*-montmorillonit veya Na‘-montmorillonit igerir ve daha az miktarda diger

mineraller i¢erir (Grim ve Giiven, 1978; O’Driscoll, 1988).

Bentonit, agirlikli olarak smektit grubu kil minerallerinden olusan bir kaya terimidir.
Smektit kil minerallerinin temel yapisi, iki dort yiizlii tabaka arasina sikistirilmis sekiz ytizli
bir tabakadan olusur (Murray, 2007; Bergaya vd., 2006). Buna 2:1 Tetrahedral-Oktahedral-
Tetrahedral (TOT) katman yapist denir. Smektitin ayr1 TOT tabakalarinin kalinlig1 yaklasik
I nm’dir (Brigatti vd., 2006). Bu dort yiizlii ve sekiz yiizlii tabakalarin temel yapi taslar
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sirasiyla Sekil 3.3 ve 3.4’te gosterilen tetrahedra [SiO4] ve oktahedra [M(O,0H)s] (M: Al3",
Mg?*, Fe?" veya Fe** vb.) birimidir.

Bu 2:1 katmanli yapida, birim hiicre alt1 oktahedral bolge ve sekiz tetrahedral alan
icerir. Alt1 oktahedral bolgeden dordii isgal edilmis (yani baskin olarak ii¢ degerlikli
katyonlar tarafindan isgal edilmis) yapilar, iki oktahedral smektit olarak bilinir. Alti
oktahedranin tiimii isgal edilmisse (yani baskin olarak iki degerlikli katyonlar tarafindan
isgal edilmisse), smektit, ic oktahedral olarak adlandirilir. Sekil 3.5, iki oktahedral ve ii¢

oktahedral smektitleri gdstermektedir.

O ve ) Oksijen ® v¢ O Silisyum

Sekil 3.3. (a) Tek dort yiizlii birimin ve (b) dort ylizlii birimler tabakasinin sematik gosterimi
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(b)

(O Oksijen ") Hidroksiller . Aliiminyum, demir, magnezyum vb.

Sekil 3.4. (a) Tek sekiz yiizlii birimin ve (b) sekiz yiizlii birimler tabakasinin gematik
gosterimi

Smektit
Iki oktahedral Ug oktahedral
smektit smektit
Montmorillonit Saponit
Beldeht' Hektorit
Nontronit
Volkonsoit Saukonit

Sekil 3.5. ki oktahedral ve ii¢ oktahedral smektit i¢indeki tekil mineral isimleri
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[zomorfik ek bir madde olmadiginda smektit kil mineralinin teorik formiilii (OH)4

Sig Als Oz0. n (ara tabaka) H>O seklindedir ve ara tabaka malzemesi olmadan teorik bilesim
%66,7 S102, %28,3 AlLO3 ve %5 H2O’dur (Murray, 2007).

Bentonitte en ¢ok bulunan iki oktahedral smektit minerali montmorillonittir.
Montmorillonitin kristal yapisi Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

/ Tetrahedral

o
/1
/ — )
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Silika tetrahedron
'_f, Cktahedral
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Sekil 3.6. Montmorillonit yapisinin sematik ¢izimi

Bentonit, bilesim ve doku bakimindan degisen dogal bir malzemedir. Bu nedenle,
her bir endiistri dalinda ayn1 performansi gdstermeyebilir. Bentonitler, esas olarak, kendisine
benzersiz bir parmak izi veren, az miktarda safsizlik igeren bir montmorillonitten olusur.
Bentonit cevherinde montmorillonit ne kadar fazlaysa, endiistriyel hammadde olarak o kadar
iyl performans gosterecektir (Murray, 2007). Bentonitin safliginin yani sira endiistriyel

kullanim kabiliyeti cesitli 6zelliklerden ileri gelir ve bunlarin en Onemlileri asagida
aciklanmistir.

Katyon degisim kapasitesi: Katyon degisim kapasitesi (KDK), kil minerallerinin
temel 6zelliklerinden biridir. Partikiil yiliklerinin elektro-notrliigiinii korumak i¢in katyonlar
tabakalarin aras1 ve partikiillerin kenarlar1 tarafindan ¢ekilir ve buralarda tutulur. KDK, 100

gram kuru kil bagina miliesdeger (meq/100 g) olarak ifade edilen “kil partikiilleri tarafindan
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tersine ¢evrilebilir sekilde adsorbe edilen katyon miktar1” olarak tanimlanir (Onal, 2007).
Toplam KDK, ara katmanin degisim kapasitesi ve kenarlarin degisim kapasitesi olmak {izere
iki boliimden olusur. Katmanlar arasi degisim kapasitesi, katyonlarin oktahedralde
magnezyum ve/veya silisyum ile, tetrahedralde aliiminyum ile izomorfik ikamelerinden

gelir; bu net negatif yiike yol acar ve katyonlar daha sonra bu iyonik eksikligi dengelerler.

Smektit, 40-150 meq/100 g araliginda yiiksek KDK degerine sahiptir. Smektitin bu
yiikksek KDK’si, oktahedral ve tetrahedral tabakalarda meydana gelen yiiksek izomorfik
maddelerin degisiminden kaynaklanmaktadir (Murray, 2007). Sodyum montmorillonit,
genellikle 80 ila 130 meq/100g arasinda bir KDK’ya sahiptir. Ote yandan, kalsiyum
montmorillonit normalde 40-70 meq/100g arasinda degisen bir KDK ’ya sahiptir (Carretero,
2002; Lin vd., 2002; Carretero ve Manuel, 2010).

Katyon degisimi i¢in daha yiiksek valansa ve/veya daha kii¢iik hidratli yarigapa sahip
katyonlar tercih edilir ve katyonlar daha diisiik valans ve/veya daha biiyiik hidratli yaricapa
sahip olanlarla degistirilir. Bu nedenle Ca** ve K" i¢in degisim tercihi veya afinite (se¢icilik),
Na' i¢in olandan daha yiiksektir. Bununla birlikte, iyon degisim tepkimeleri ayni zamanda
iyon derisimine de baghdir; oyle ki, yiiksek derigimli (6rn., 1 M) NaCl ¢dzeltisinin
kullanilmasi, degisim kompleksi iizerindeki Ca*>* ve K™ nin Na” ile yer degistirmesine yol
acabilir (Di Maio, 1996). Bu derisim etkisine genellikle kiitle etkisi denir. Bu nedenle, bir
kilin degisim kompleksini modifiye etmenin bir yontemi, kili birka¢ kez istenen katyon

formundaki gii¢lii bir tuz ¢ozeltisiyle (6rn. Na-bentonit i¢cin 1 M NaCl) yikamaktir.

Sisme: Smektit ve buna karsilik gelen bentonitin en 6nemli 6zelligi, katmanlar arasi
bosluktaki su alimi ve bunun sonucunda mineralin sismesidir. Sisme, kilin fiziksel
durumunun susuz bir katidan jele doniismesi olarak tanimlanir (Komine ve Ogata, 1994;

Komine ve Ogata, 1996).

Sekil 3.6’da gosterilen montmorillonit yapisinda, yilizeyin negatif yiikiinii dengeleyen
katyonlarin ¢ogu (tipik olarak Na*) kil tabakalari arasindaki tabaka i¢i boslukta yer
almaktadir. Boylece i¢ katman katyonlar1 elektrostatik kuvvetlerle levhalari bir arada tutar.
Suya maruz kaldiginda kuru montmorillonit, i¢ katman bolgesinde suyu adsorbe eder ve

boylece kil partikiillerini birlestirir. Genlesme derecesi, i¢ katman bolgesinde bulunan
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katyonlara baglidir. Katyon tek degerlikli ise ve giiclii bir sekilde hidratlanmigsa (Na®
olarak), tabakalar arasindaki itme daha gii¢liidiir ve genisleme daha biiyiik veya daha az

hidratasyonlardan daha biiyiiktiir.

Iki montmorillonit tabakasi arasindaki genislemeye bagl olarak, iki tiir sisme
mekanizmas1 aywrt edilebilir: kristal ve ozmotik sigsme. Kristal sisme, yiizeyin
hidratasyonunun bir sonucudur. Katman i¢i katyon ¢ok degerlikli ise, katyon ve
montmorillonit ylizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekilme, katyonun hidratasyonunu sinirlar ve
kil tabakalar1 arasindaki bosluk normalde 10 A’u ge¢mez. Bununla birlikte, kiiciik ve tek
degerlikli katyonlar daha fazla su alabilir ve katman igi aralik aniden 30-40 A’a kadar
artabilir ve su icerigi ile birkag yiiz A’a yiikselmeye devam edebilir (Norrish, 1954). Buna

ozmotik sisme denir.

Sisme ile bazal araliktaki artig, bentonit mineralojisine, degistirilebilir katyon
tiplerine, katman yiikiiniin bliylikligline ve degistirilebilir katyonlarin hidratasyonuna
baghdir (McEwan ve Wilson, 1984; Onal, 2006). Genellikle sodyum bentonit, kalsiyum
olanlardan daha yiiksek sisme gelistirir, bu nedenle 6zel amaglar i¢in, 6zellikle zayif
bentonitin sismesini iyilestirmek i¢in saflagtirma ve doniistiirme teknikleri uygulanir (Odom,

1984).

Yiizey alani ve gizeneklilik: Bentonitler dogada gozeneklidir. Bentonitin igerdigi
yiikksek montmorillonit mineralin ana gozeneklilik kaynagidir. Bir katida, parcaciklar
arasinda ve i¢inde bulunan bosluklar gozenek olarak adlandirilir. Gozenekler silindirik,
paralel kenarli silt, bosluk ve farkli boyutlarda miirekkep sisesine benzer yapida olabilir
(Onal, 2006). Silindirik durumda gézenek capy, silt gdzenegi olmas1 durumunda karsilikli
duvarlar aras1 mesafe i¢ genislik olarak alinabilir. I¢ genisligi 50 nm’den biiyiik, 2 nm ile 50
nm arasinda ve 2 nm’den kiiciik olan gozenekler, sirastyla makro gozenekler, mezo
gozenekler ve mikro gozenekler olarak adlandirilir (Gregg ve Sing, 1982; Sing vd., 1985;
Fisher ve Gaupp, 2004). Makro gézenekler partikiil arasinda bulunurken, mezo gozenekler
ve mikro gozenekler partikiiliin i¢inde bulunur. Bu ii¢ tip gbzenek de bir arada genellikle
bentonitte bulunur. Bentonitin fizikokimyasal o6zellikleri, 6zellikle adsorpsiyon, biiyiik

olciide mezo gdzeneklere ve mikro gozeneklere baglidir (Onal vd., 2002).
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Bir gram katidaki i¢ ve dis duvarlarin gézenek alani, spesifik ylizey alani olarak
tanmimlanir. Yiizey alani yaklasik olarak mikro gozeneklerin ve mezo gozeneklerin
duvarlarma karsilik gelir. Makro gézenekli yiizeyin toplam yiizey alanina katkis1 nemsizdir
(Noyan vd., 2007). Bir gram katidaki gozenek hacmi, spesifik gézenek hacmi olarak
tanimlanir. Gozenek boyut dagilimini, yiizey alanin1 ve gézenek hacmini belirlemek icin
birkag¢ yontem arastirilmistir. Bu yontemler civa porozimetrisi, N> adsorpsiyon-desorpsiyon

ve termoporometri icerir (Gregg ve Sing, 1982; Sarikaya vd., 1993).

Bentonit, kendisine ¢ok yiiksek emme ve sisme kapasitesi saglayan ana
montmorillonit bileseni nedeniyle endiistriyel olarak c¢okca kullanilan en 6nemli kildir
(Murray, 2007; Elzea ve Murray, 1990; Murray, 1977). Sodyum bentonit kili, nispeten diisiik
kil derisiminde jel benzeri bir yap: olusturmasi ve yiiksek sisme kapasitesi nedeniyle

ozellikle biiyiik ilgi gormektedir (Luckham ve Rossi, 1999).

Bentonit, dokiim isleminde metallerin sekillendirilmesi i¢in kalip kumu (kum ve
bentonit karisimi) hazirlanmasinda baglayici malzeme olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Murray, 2007; Bergaya vd., 2006; Harvey ve Lagaly, 2006; Vista, 1992).
Bentonitin bir diger onemli ve geleneksel kullanimi, petrol kuyusu sondaji i¢in bir camur
bilesenidir (Murray, 2007). Bentonitler, demir cevheri peletlerinin iiretiminde baglayict
madde olarak kullanilir (Allo ve Murray, 2004). Sodyum bentonitler, kagit yapiminda ve
kagit geri doniisiimiinde de 6nemlidir (Murrray, 2007; Bergaya vd., 2006; Grim ve Giiven,
1978). Bentonit, yliksek emici kalitesi ve sisme glicii nedeniyle kedi kumunda bilesen olarak
kullanilmaktadir (Grim ve Giiven, 1978, Allo ve Murray, 2004; Keith ve Murray, 1994).
Bentonitler, su sizintisin1 6nlemek icin barajlarda, goletlerde ve su tutmada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kat1 atik sahalarinda ve toksik atik ¢opliiklerinde, sivinin girip ¢ikmasini
onlemek icin sodyum bentonit kullanilir (Keith ve Murray, 1994). Asitle aktive edilmis
formdaki bentonit, yiiksek adsorptif 6zelligi nedeniyle hurma yagi, aygicegi, kolza tohumu,
hayvansal yag, soya fasulyesi, misir yaglarin1 rafine etmek ve agartmak icin kullanilir
(Griffith, 1990; Sarmento vd., 2000). Sarap, bira, maden suyu gibi i¢eceklerde ve bal veya
seker gibi lirlinlerde berraklastirict madde olarak kullanilir. Bentonitin daha fazla rafine edici
kullanimlari, pestisitler ve giibreler i¢in tastyici, atik su aritimi ve hayvan yemi baglayicidir

(Murray, 2007; Grim ve Giiven, 1978; Odom, 1984).
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3.1.2.2. Zeolit

Zeolit, endistride iyon degisim regineleri, molekiiler elekler, sorbentler ve
katalizorler seklinde yaygin olarak kullanilan molekiiler boyutlarda gdzenekler ve kanallar
iceren kristalli aliiminosilikatlardir. Genel olarak c¢ercevelerinde silisyum, aliiminyum ve
oksijen ve gozenekleri icinde katyonlar, su ve/veya diger molekiilleri igerirler. Birgogu dogal
olarak mineraller halinde bulunur ve diinyanin bir¢cok yerinde yogun sekilde c¢ikarilir.
Digerleri sentetiktir ve belirli kullanimlar igin ticari olarak iretilir veya kimyalarim

anlamaya calisan arastirmaci bilim adamu tarafindan sentezlenir (ibrahim, 2007).

“Zeolit” adi, Yunanca “zeo” (kaynatmak icin) ve “litos” (bir tas) kelimelerinden
gelmektedir. Zeolitlerin ve ilgili malzemelerin kimyasal isimlendirilmesine iliskin [UPAC
(Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) tavsiyelerine uygun olarak, topolojik
olarak farkl ¢ergeve tiirleri, {i¢ biiyiik harften olusan bir animsatici kodla temsil edilir. Bu,
1986’da Tokyo’da 7. Uluslararas1 Zeolit Konferansinda gerceklesen Uluslararast Zeolit
Dernegi (IZA) Konseyi’'nin bir kararina gore IZA Yapi1 Komisyonunun incelemesine ve
onayina tabidir (Byrappa ve Yoshimura, 2001). Ornegin, dogal zeolit klinoptilolit HEU

olarak belirtilir.

Koken olarak, zeolitler dogal veya sentetik malzemeler olabilir. Dogal zeolitlerin
cogu volkanik kokenlidir ve “Ma/n . ALOs. xSiO2 . yH2O” genel formiiliine sahiptir. Burada
M, ekstra ¢erceve katyonunu temsil eder (Bogdanov vd., 2009). Mineral yapi, 1, 2 veya 3
oksijen atomunu paylasabilen AlO4 ve SiO4 tetrahedraya dayanmaktadir; bu nedenle ag ii¢
boyutta genislediginden ¢ok cesitli olas1 yapilar vardir. Bu benzersiz yapisal ozellik, iyi
bilinen mikro gézenekli yapilarinin temelidir. G6zenek boyutu ve adsorpsiyon 6zelliklerine
bagli olarak, zeolitler en 6nemli inorganik katyon degistiriciler arasindadir ve su ve atik su
aritimi, kataliz, niikleer atik, tarim, hayvan yemi katki maddeleri i¢in endiistriyel

uygulamalarda ve biyokimyasal uygulamalarda kullanilir (Bogdanov vd., 2009).

Zeolitler, mikro goézenekli malzemelerin ¢ok 6nemli bir iiyesidir (Xu vd., 2007).
Zeolitler, 3 ile 10 A arasinda bilinen gdzenek ¢api kanallarina sahip kristal yap: tarafindan
belirlenen diizgiin bir gdzenek yapisina sahiptir. Kanallar dairesel veya eliptik olabilir, boru

seklinde olabilir veya periyodik bosluklar ve diiz veya zikzak igerebilir (Von Kiti, 2012).
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Si/Al orani, orijinal ¢ozeltilerin bilesimine ve kristalizasyon kosullarina bagl olarak
bir yapisal tipin sinirlar1 i¢ginde 6nemli dl¢lide degisebilir. Dogal zeolitlerin Si/Al oran1 1-6
araliginda degisir ve dogal zeolitlerdeki Si/Al oraninin {ist sinir1 5 ile 6’ya (klinoptilolit,
mordenit ve ferrierit) ulasir. Cizelge 3.2, Si/Al oranlarma bagli olarak zeolitlerin

siniflandirmasini1 vermektedir (Auerbach vd., 2003).

Cizelge 3.2. Zeolitlerin Si/Al oranlarina gore siniflandirilmasi

Simiflandirma Si/Al
Diisiik silika <2
Orta silika 2-5
Yiiksek silika >5

Son 200 yilda tespit edilmis yaklasik 40 dogal zeolit vardir. En yaygin olanlari
analsim, sabazit, klinoptilolit, erionit, ferrierit, hoylandit, laumontit, mordenit ve fillipsittir.
Dogada en yaygin zeolit minerali olusumlar1 klinoptilolit ve mordenit igeriginin yiliksek
oldugu (%80 ve iizeri) tiiflerdir. Aliiminyum fillosilikat kili smektit (bentonit) ve buna eslik
eden fazlarda daha diisiikk oranlarda kristoballit, kalsit, feldispat ve kuvarsla birlikte
goriinebilir (Cejka, 2005).

Klinoptilolitin kimyasal bilesimi (Na, K)s (AlsSi30072) 20H>O’dir (Szostak, 1984).
Klinoptilolit zeolit, hdylandit ile yapisal olarak yiiksek oranda benzerlik gostermektedir.
Klinoptilolit, zeolitlerin hdylandit ailesinin silis bakimindan zengin iiyesidir ve daha yiiksek
bir Si/Al oraniyla hdylanditten ayrilir; burada Si/Al>4,0 ve (Na+K)>(Ca+Sr+Ba). Hoylandit
icin bu oran 4’lin altindadir. Klinoptilolit ve hdylanditin termal davranis1 da farklidir. 750
°C’de 12 saat 1sitmadan sonra klinoptilolit yapisini hala korumaktadir, hdylandit yapist ise

450 °C’de 12 saat sonra bozulmaktadir (Ghiara vd., 1999).

Zeolitler, anyonik yapilar1 ve degistirilebilir katyonlar1 nedeniyle ilging 6zelliklere
sahiptir. Zeolit, molekiiler boyutlarda muntazam boyutlandirilmis gézeneklere sahip {i¢
boyutlu, dort baglantili bir ¢erceve olusturan, bir koseyi paylasan TO4 (T: Si veya Al)
tetrahedronlara sahip kristalli bir aliiminosilikat1 ifade eder (Sekil 3.7) (Xu vd., 2007).
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(a)

Sekil 3.7. (a) TO4 tetrahedron, (b) bir oksijen kdse noktasini paylasan tetrahedronlar

Sekil 3.7°de gosterildigi gibi, zeolit yapisinin birincil yapt tasi, merkezi bir Si
atomunu (Si04) cevreleyen dort oksijen atomundan olusan bir tetrahedrondur. Bunlar, ¢cok
cesitli kiiciik ikincil yap1 birimleri olusturmak i¢in paylasilan oksijen atomlarinin
koselerinden baglanir. Bunlar, gesitli spesifik zeolit kristal yapilarinin sonsuz genisletilmis
cercevelerini olusturmak {izere birbirine baglanan genis bir polihedra aralig1 olusturmak i¢in
birbirine baglanirlar. Ayni ikincil yap1 biriminin farkli kombinasyonlari, daha kii¢lik halka
birimlerinden olusan ¢ok sayida ayirt edici yapisal cokytizliiler verebilir. Cergeve iizerindeki
net negatif yiik, cogu durumda, i¢indeki bosluklarda bulunan katyonlarin, cogu durumda Ca,
Na veya K varligiyla dengelenir. Zeolit gerceve yapisal olarak neredeyse (Na, Ca, K)
katyonlarindan bagimsizdir ve ikincisi tiim bosluklari doldurmadigindan, (Ca)«<>2(Na, K)

tipi degisimler de meydana gelebilir (Byrappa ve Yoshimura, 2001).

Zeolitler katalitik, yapisal ve iyon degisim ozelliklerinden dolayr heterojen kataliz
caligmalar1 i¢in benzersiz firsatlar sunar. Zeolitin bu alan i¢in istiin 6zellikleri su sekilde

siralanabilir:

(1) Diizenli gozenek boyutu ve gézenek mimarisi,

(i1) Sekil veya boyut segici katalizi saglayan molekiiler boyuttaki gdzenek genislikleri,

(ii1) Cesitli yontemlerle ayarlanabilen asidik 6zellikler,

(iv) Zeolit ozelliklerini iyon degisimi, dealiiminasyon/realiiminasyon ve izomorf ikame
ile degistirmek icin ¢esitli olanaklar,

(v) Deaktive olmus katalizorleri yeniden iiretme imkaniyla birlikte yiliksek termal

stabilite,
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(vi) Zeolitlerin katalitik aktiviteye sahip ¢esitli konuklar i¢cin konak¢1 veya tasiyic olarak
hareket etme kapasitesi; ornegin, gecis metal iyonlari, kompleksler veya selatlar,

bazik alkali metal veya metal oksit kiimeleri ve enzimler (Caliskan, 2010).

Rezervler agisindan bakildiginda, diinyadaki zeolit rezervlerinin belirlenmesi
1950’lerden sonra miimkiin olmustur. Diinyada zeolit {iretiminin en fazla yapildig: iilke
Cin’dir. Uretim yapan diger énemli iilkelerin bazilar1; Kiiba, Japonya, ABD, Macaristan,

Bulgaristan ve Italya’dir (Virta, 2002).

Ulkemizde zeolit adina yapilan ilk kesif 1971 yilinda Golpazari-Géyniik civarinda
bulunan dogal bir zeolit tiiriine aittir (Bayram, 2005). Ulkemizdeki énemli zeolit olusumlari
klinoptilolit, sabazit, mordenit, erionit ve analsim minerallerinden olusmaktadir.

Ulkemizdeki zeolit kaynaklar1 Cizelge 3.3’te verilmistir (Koktiirk, 1995).

Cizelge 3.3. Tiirkiye’deki zeolit yataklari

Zeolit yataklar Zeolit tiirleri
Bahgecik, Golpazari, Goyniik Analsim
Polatl, Miilk, Oglak¢1, Avas, Nallihan, Analsim
(Beypazari, Mihalig¢ik)

Kalecik, Candir, Sabanozii, Hasavaz Analsim
Balikesir-Bigadi¢ Klinoptilolit
Emet-Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit
Geniz, Hisarcik Klinoptilolit
[zmir-Urla Klinoptilolit
Gordes Klinoptilolit
Kapadokya Yoresi Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit
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3.2. Tepkime Kinetigi

Tez calismas1 kapsaminda sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivitelerinin
incelendigi deneylerde liretilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi incelendi. Farkli
sicakliklarda yapilan deneylerde elde edilen veriler kullanilarak tepkime hizlar1 hesaplanda,

kinetik parametreler ve aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneylerden cesitli zamanlarda elde edilen
verileri analiz etmek ig¢in, ilgili verileri tepkime hizina kars1 sodyum borhidriir derisimine
veya zamana karst sodyum borhidriir derisimine doniistiirmeliyiz. Deney sonunda
NaBHy’lin tamamen doniisecegini varsayarsak, her bir zaman noktasindaki derisim (Cu,
mol/L); baslangi¢ derisimi (C4,, mol/L), tiretilen hidrojen hacmi (V,, L) ve toplanacak

teorik hidrojen hacmine (VHzmaks’ L) bagl olarak su sekilde hesaplandi (Zhang, 2006):

QzQxL—mz) (3.2)

VHZmaks

Verileri analiz ederek tepkime hizinin bulunmasi i¢in integral yontem kullanildi
(Fogler, 2005). Kesikli reaktor verilerinin integral yontemle analizi i¢in bir kinetik model
(sifir derece, birinci derece ve n’inci derece) belirlenmesi gereklidir. Bu kinetik modeller

hakkinda bilgiler sonraki boliimlerde verilmistir.
3.2.1. Sifirinc1 mertebeden kinetik model

Literatiir incelendiginde, sodyum borhidriiriin hidrolizinde kullanilan katalizorlerin
cogunun girenlerin derisimine gore sifirinci mertebeden kinetik modele uygun oldugu
belirtilmektedir (Hua vd., 2003; Kao vd., 2018; Paksoy vd., 2021). Sifirinct mertebeden
tepkime kinetik modelinde kimyasal tepkime hizinin girenlerin derisimden bagimsiz oldugu
varsayilir. Sifirinct mertebeden modele gore birim hacim basina tepkime hizi (r4, mol/L.dk)

Denklem 3.3’teki gibi gosterilir:

=LAk, (3.3)
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Denklemde C4 (mol/L) tepken derisimi, t (dk) zaman, kp (mol/L.dk) ise sifirinci
mertebeden tepkime hiz sabitidir. Denklem 3.3’{in zamana gore integrali alinirsa Denklem

3.5 elde edilir.
— (Y dC, = ko [ dt (3.4)
Cay A 0Jo ’

CAO - CA == ko 't (35)

Denklem 3.5%e gore t’ye kars1 Cy — C4 grafige gegirilirse bir dogru elde edilir. Bu

dogrunun egiminden tepkimenin sifirinct mertebe hiz sabiti ky hesaplanabilir.
3.2.2. Birinci mertebeden kinetik model

Birinci mertebeden tepkime kinetigi, tepkime hizinin girenlerin derisimine bagh
oldugunu varsayar. Bu durumda farkli sicakliklarda ¢ozeltideki NaBH4 derisimindeki

degisime gore tepkime hizi analiz edilir. Birinci mertebeden kinetigine gore hiz denklemi

asagidaki sekilde gosterilir:
_TA - - = kl - CA (36)

Denklemde k; birinci mertebeden hiz sabiti olup, birimi 1/dk’dir. Denklem 3.6

degiskenlerine ayrilir ve zamana gore integrali alinirsa Denklem 3.8 elde edilir.

Ca dCy _ t
—Jh A=y [yt (3.7)
In<ho =k, -t (3.8)
Ca

Denklem 3.8’e gore, t’ye kars1 In (C4,/C,) grafige gegirilirse elde edilen dogrunun

egiminden tepkimenin birinci mertebe hiz sabiti k; hesaplanabilir.
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3.2.3. n-inci mertebeden kinetik model

Tepkime hiz1 n-inci mertebe kinetik modele gore Denklem 3.9°daki gibi gosterilir:

—ry=—A— .cr (3.9)

Denklem 3.9°daki k, n-inci mertebeden tepkime hiz sabiti olup, birimi L™!/(mol™

I.dk)’dir. Denklem 3.9 degiskenlerine ayrilir ve zamana gore integrali alinirsa Denklem 3.11
elde edilir.

Ca dCy _ t
—Jen = kn J, dt (3.10)
(Cj—n _ Cjo—n) =(1—n)ky-t (n+1) (3.11)

Denklem 3.11°¢ gore, t'ye kars1 (C4™ — 4. ™) grafige gegirilirse bir dogru elde
edilir. Bu dogrunun egiminden tepkimenin n-inci mertebeden hiz sabiti &, hesaplanabilir

(Zhang, 2006; Fogler, 2005).

3.2.4. Arrhenius denklemi

Sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi (Ea), Denklem

3.12°de verilen Arrhenius denklemi kullanilarak hesaplanir.
Ink=1In A — Ea/RT (3.12)
Burada A Arrhenius sabiti, Ea aktivasyon enerjisi (J/mol), R ideal gaz sabiti (8,314

J/mol.K) ve T mutlak sicaklik (K)’tir. 1/T’ye kars1 In k grafige gecirildiginde egimden

Ea’nin degeri belirlenir.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

CoB katalizorleri su, metanol, etanol ve n-propanol c¢oziiciileri kullanilarak
sentezlenmistir. Katalizorler, 293 K’de NaBH4 alkali ¢ozeltisinin (kiitlece %1 NaBHa,
kiitlece %5 NaOH) hidrolizi ile degerlendirilmis ve farkli katalitik aktiviteler gozlenmistir.
Hidrojen iiretim hizlar su sekilde siralanmistir: CoB(MeOH)> CoB(H20)> CoB(EtOH)>
CoB(PrOH) (Shen vd., 2013).

Sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinde Co(Il) katkili zeolit-X ve K-sabazit
katalizorlerinin etkisi incelenmistir. Hidrojen iiretim hiz1 Co-ZX katalizorii kullanildiginda
50 ve 75 °C’de sirastyla 200 ve 456 mL/dk.gka, Co-CZ katalizorii kullanildiginda ise 50
°C’de 480 mL/dk.gw olarak hesaplanmistir. Co(Il) katkili K-sabazit ve zeolit-X
katalizorlerinin sirasiyla aktivasyon enerjileri 30,7 ve 48 kJ/mol olarak bulunmustur (Manna

vd., 2014).

Alkali NaBH4 ¢ozeltisinin katalitik hidroliz tepkimesi i¢in Co-Ti-B katalizoriiniin
kullanildig1 calismada, en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 %5 Ti/(Ti+Co) molar oranindaki
katalizor ile 7,76 L/dk.gya: olarak bulunmustur. Co-B ve Co-Ti-B katalizorlerinin aktivasyon

enerjileri sirastyla 54,32 ve 49,88 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Aydin vd., 2016).

Sodyum borhidriiriin hidrolizi i¢in aliiminyum fosfat ve bentonit destekli Co-B
katalizorleri iki adimli emdirme-indirgeme yoOntemleriyle sentezlenmistir. En yiiksek
hidroliz hiz1 kiitlece %2 NaBH4 ve %5 NaOH ¢ozeltisi ve 30 °C tepkime kosullarinda, Co-
B/AIPO4 ve Co-B/bentonit katalizorleri ile sirasiyla 6,50 ve 3,91 L/dk.g olarak elde
edilmistir. Aktivasyon enerjileri ise Co-B/AIPO4 ve Co-B/bentonit katalizorleri i¢in sirastyla

37 ve 40,2 kJ/mol olarak elde edilmistir (Manna vd., 2017).

Co-B alagimini hazirlamak i¢in kullanilan ¢oziiciilerin katalitik 6zelliklere etkisinin
arastirildigl ¢alismada alasim partikiillerinin morfolojisi, bilesimi ve spesifik yiizey alani
tizerine ¢oziiclinlin etkisi incelenmistir. Alagim partikiillerinin morfolojisinin ¢oziicliye bagh
oldugu bulunmustur. Parcaciklarin su, metanol ve asetonda tanecikli yapida oldugu, ancak

asetonitril i¢inde pulsu yapiya benzedigi rapor edilmistir. Asetonitril, alagim partikiillerinin
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en genis ylizey alanina sahip olmasini saglamis ancak partikiillerin havadaki oksidasyonu
nedeniyle NaBH4’iin hidrolizi i¢in en diisiik katalitik aktiviteyi olusturmustur. Asetondaki
Co-B, 298 K’de kiitlece %1,5 NaBH4’iin hidrolizi sirasinda 5733 mL/dk.g hidrojen iiretim
hiz1 ile en yiiksek katalitik aktiviteyi sergilemistir. Bu hidrojen iiretim hizinin, sudaki Co-B

ile liretilenin iki katindan fazla oldugu bulunmustur (Zou vd., 2017).

Manyetik karbon iizerinde desteklenen geri doniistiiriilebilir kobalt nanokatalizor,
NaBHy4’lin hidrolizinden hidrojen fiiretimi i¢in emdirme-kimyasal indirgeme ydntemi
kullanilarak sentezlenmistir. Hidrojen iiretim hizi ve aktivasyon enerjisi sirasiyla, 1403
mL/dk.gka ve 49,2 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Tekrar kullanilabilirligi incelendiginde 5
dongii sonrasinda tepkime minumum 832 mL/dk.gka hidrojen iiretim hiziyla 25 dakikada

tamamlanmistir (Chen vd., 2018).

Heterojen ¢okeltme yontemiyle badem bazli aktif karbon (AC) iizerine monometalik
(Co) ve bimetalik (Co ve Ni) oksit katalizorlerinin hazirlandig1 ¢alismada, Nil/Co3/AC
olarak adlandirilan destekli ¢ekirdek-kabuk katalizorii icin maksimum hidrojen tiretim hiz1
hesaplanmistir. Diger ¢alisma kosullart sabit tutuldugunda, 6nemli bir parametre olarak
alkali ¢ozeltinin sicakliginin artirilmasiyla tepkime hizi artmistir. NaOH ve NaBHy igerigi
icin optimum degerler, 30 °C’de her iki degisken i¢in kiitlece %10 olarak bulunmustur.
Hidrojen tretim hizlari, 30 °C’de kiitlece %5 NaBHs ve %5 NaOH ¢ozeltisinde,
Co3/Nil/AC, Co3-Nil/AC (alasim) ve Ni1/Co3/AC katalizorleri i¢in sirasiyla 252; 310,8 ve
658,8 mL/dk.g olarak hesaplanmigtir. NaBH4’iin hidrolizinin, sodyum borhidriiriin
derisimine gore sifirinct mertebe tepkime kinetigine uygun oldugu ve aktivasyon enerjisinin

50 kJ/mol oldugu bulunmustur (Didehban vd., 2018).

Ru yiiklemesinin Ru/ZIF {izerindeki etkisinin incelendigi calismada, daha yiiksek bir
Ru yiiklemesi Ea’y1 6nemli dlclide azaltarak katalitik aktiviteyi onemli dlgiide arttirmistir.
Ru-0,8/ZIF katalizérii ZIF-67°den daha hizli hidrojen iiretim hiz1 gdstermistir. Ornegin, 60
°C’de ZIF-67’den neredeyse 10 kat daha yiiksek olan 5030 mL/dk.g’a yiikselmistir. Ru/ZIF
katalizorlerinin Ru yliklemesi artik¢ca hidrojen liretim hizi da Onemli Ol¢lide artmustir.
Ozellikle Ru-9,0/ZIF kullanildiginda, 30 °C’de 5520 mL/dk.g ve 60 °C’de 22400 mL/dk.g
tiretim hizlar elde edilmistir. Ru/ZIF67 katalizoriinlin aktivasyon enerjisinin 36,4 kJ/mol

oldugu bulunmustur (Tuan ve Lin, 2018).
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Kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak A1>O; destekli Co-Cr-B katalizorii (Co-Cr-
B/A1,03) sentezlenmistir. NaBH4 miktart (kiitlece %1,5-7,5), NaOH miktar1 (kiitlece %0-
10), katalizor miktar1 (50-150 mg), metal miktari/Al,Os orani (kiitlece %2,5-20) ve sicaklik
(20-60 °C) gibi farkli parametrelerin katalitik aktivite iizerine etkileri incelenmistir.
Optimum NaBH4 derisimi kiitlece %5 olarak bulunmustur. Hidrojen tiiretim hizi, metalin
molar igerigi kiitlece %2,5’ten %5 e artmasiyla artmis, metal/Al>O3 molar orani kiitlece %5
ile %20 arasinda bulundugunda, hidrojen iiretim hizi azalmigtir. En iyi aktiviteyi metalin
molar igerigi %5 oldugunda gostermistir. NaBHa’iin Co-Cr-B/Al>O3 katalizorii varliginda
hidroliz kinetik derecesi ve aktivasyon enerjisi sirasiyla 0,15 ve 37,34 kJ/mol olarak

bulunmustur (Izgi vd., 2019).

NaBHj hidrolizi i¢in grafen oksit (GO) ile modifiye edilmis Co-B katalizoriiniin
sentezlendigi calismada, GO ilavesinden sonra Co-B amorf yapisini korumustur. 50 mg GO
ile modifiye edilmis Co-B katalizoriiniin, NaBH4 {in hidrolizi tepkimesi i¢in 14,34 L/dk.gkat
hidrojen tiretim hizina ve 26,2 kJ/mol aktivasyon enerjisine sahip oldugu bulunmustur.
Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi incelendiginde, 5 dongii sonunda baslangi¢ aktivitesinin

%81,5’ini korumustur (Shi vd., 2019).

Pamuk saplarinin fosforik asitle aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonun (CSAC)
sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen {iretiminde kullanildigi calismada, CSAC
destekli Co-B ve Co-Ce-B katalizorlerinin etkisi incelenmistir. CSAC destekli Co-Ce-B
katalizorii i¢cin 25 °C’de ortalama hidrojen tiretim hiz1 16,42 L/dk.gc, olarak bulunmustur.

Aktivasyon enerjisi 48,22 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Zhang vd., 2019).

Co metalinin Amberlite IRC-748 ve Diaion CR11’e adsorpsiyonu ile elde edilen Co
bazli kompleks katalizorler alkali NaBH4’iin hidrolizinden hidrojen {iretimi agisindan test
edilmistir. Amberlite IRC-748 ve Diaion CR11 Co bazli kompleks katalizorlerin hidrojen
iretim hizlar sirasiyla 211 ve 221 mL/dk.ga: olarak bulunmustur. NaBH4’iin katalitik
hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjileri, %3 Co oran, kiitlece %7 NaOH, 50 mg katalizor
miktar1 ve kiitlece %10 NaBH4’den olusan sistemden Amberlite IRC-748 ve Diaion CR11
bazl katalizorler i¢in sirasiyla 46,9 ve 59,42 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Ceyhan vd.,
2020).
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Co1xCuxMo00s (COCUM) heteroyapt katalizorlerinin hidrotermal bir yontemle
sentezlendigi ve hidrojen iiretimi agisindan NaBHs’iin hidrolizi iizerindeki etkin
aktivitesinin incelendigi calismada, katalitik aktivitenin sicakliktaki degisimden hassas
sekilde etkilendigi saptanmistir. Tepkime sicakliginin artmasiyla hidrojen tiretim hiz1 6nemli
olciide artmustir. Ornegin, 15 °C’de 10 dakikalik tepkimeden sonra hidrojen iiretim hiz
(152,44 mL) 508,13 mL/dk.g iken sicakligin 25 °C’ye artmasiyla (300,63 mL) 1005,2
mL/dk.g, yine 35 °C, 45 °C ve 55 °C’de hidrojen iiretim hizlar1 sirasiyla (370,13 mL) 1233,3
mL/dk.g; (469,39 mL) 1563,3 mL/dk.g ve (551,73 mL) 1839,1 mL/dk.g olarak bulunmustur.
C00.9Cu9.1M004 (COCUM-2) katalizériintin 1005 mL/dk.g hidrojen iiretim hizina ve 30,76

kJ/mol aktivasyon enerjisine sahip oldugu bulunmustur (Deonikar vd., 2020).

Manyetik substratlar lizerine destekli cesitli bimetalik kobalt-nikel katalizorler
tizerinde NaBH4’lin heterojen katalitik hidrolizi, katalizorlerin katalitik performanslarin
anlamak ic¢in calisilmistir. Manyetik katalizorlerin  hazirlanmasinda bentonit, zeolit
(klinoptilolit), ceviz bazli aktif karbon ve Scharlau aktif karbon (ticari numune)
kullanilmistir. En verimli bimetalik katalizoriin manyetik bentonit lizerinde desteklenen
katalizor oldugu bulunmustur. 30 °C’de hidrojen iiretim hizlari Co-Ni/MWAC, Co-
Ni/MSAC, Co-Ni/MB ve Co-Ni/MZ i¢in sirasiyla 111, 114, 186 ve 144 mL/dk.gu.: olarak
elde edilmistir. Manyetik bentonit {izerinde desteklenen bimetalik kobalt-nikel katalizor
varliginda maksimum hidrojen iiretim hiz1 186 mL/dk.gka olarak Olclilmistiir. Manyetik
zeolit ve bentonit lizerinde desteklenen 6rnekler lizerinden minimum aktivasyon enerjileri
ise sirastyla 37,62 ve 44,98 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Manyetik bentonit iizerinde
destekli bimetalik katalizoriin stabilitesi arastirilmis, alti dongiiden sonra katalizor aktivitesi

ortam sicakliginda yaklasik %10 azalmistir (Didehban vd., 2020).

Ogiitme atiklar1 olarak elde edilen yag iceren metalurjik ¢amurun sodyum
borhidriirden hidrojen iiretiminde kullanildigr c¢alismada, metalurjik atik ile NaBH4
hidrolizinden maksimum H; tiretim hiz1 9366 mL/dk.gx. olarak hesaplanmistir. Aktivasyon

enerjisi ise 48,05 kJ/mol olarak bulunmustur (Fangaj vd., 2020).

Sodyum borhidriir, amonyak boran ve bunlarin farkli oranlardaki karisimlarinin
katalitik hidrolizinin incelendigi ¢alismada, Ni-B ve Ni-B-Zr katalizorleri hazirlanmistir. Ni-

B-Zr katalizoriinlin kullanildig1 deneylerde en iyi verim degerleri 45 °C’de saf NaBHa,
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NaBH4/NH3BH3 mol orani 4 ve 8 iken sirasiyla %87, %86 ve %83 olarak bulunmustur. Ni-
B-Zr katalizorii ile aktivasyon enerjisi NaBHy i¢in 45,23 kJ/mol ve NH3BH3 igin 79,76
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ni-B katalizoriiniin yiizey alani 62 m?/g iken Zr ilavesiyle

247,6 m*/g’a artmustir (Lim, 2020).

Ham zeolit destekli CoB katalizorii hidroklorik asit (CoB-zeolit-HCI) ve asetik asit
(CoB-zeolit-CH3COOH) ile modifiye edilerek sodyum borhidriirden hidrojen iiretimi i¢in
incelenmistir. Ham zeolit destekli CoB katalizorti kullanildiginda tepkimenin tamamlanma
stiresi yaklasik 265 dakika iken CoB-zeolit-HCI katalizori kullanildiginda bu siire yaklagik
80 dakikaya diisiiriilmiistiir. BET ylizey alan1 ham zeolite kiyasla HCI ile aktive edilmis
zeolit i¢in 7 katlik bir artis gostermistir. Aktivasyon enerjisi 42,45 kJ/mol olarak
bulunmustur. Sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla, destekli katalizor kullanilarak
NaBHy’iin hidrolizinden elde edilen maksimum hidrojen iiretim hizi, yaklasik 13 kat artigla

120 mL/dk.gka’den 2738 mL/dk.gac’ e ylikselmistir (Saka vd., 2020).

Odundan iretilen aktif karbonun {izerine destekli bimetalik kobalt-nikel
katalizorlerinin hazirlandig ¢aligmada, kalsinasyon sicakliginin azalmasiyla hidrojen tiretim
hizinin  arttigi  bulunmustur. Hazirlanan katalizorlerin  aktivitesi Co/Ni/MWAC>
Ni/Co/MWAC> Co-Ni/MWAC olarak siralanmistir. Co/N/MWAC varliginda, 30 °C’de
hidrojen tiretim hizi 740,7 mL/dk.gka olarak hesaplanmistir. Ayrica sodyum borhidriiriin
hidrolizinin sifirinct mertebeden bir tepkime oldugu ve aktivasyon enerjisinin 40,7 kJ/mol
oldugu bulunmustur. 6 dongiiden sonra, hidrojen iiretim hiz1 740,7’den 430,2 mL/dk.gxa’e
diismiistiir (Soltani ve Zabihi, 2020).

Montmorillonit  kilinin destek malzemesi olarak kullanildigi  calismada
montmorillonit farkl asitlerle modifiye edilmistir. Modifiye edilen montmorillonit destekli
Co-B ve Co-Fe-B katalizorleri NaBH4 lin hidroliz tepkimesinden hidrojen elde edilmesi i¢in
kullanilmistir. 7 glin 5 M H3POy ile muamele edilen MMT-H3PO4-CoB ve MMT-H3POq4-
Co-Fe-B i¢in maksimum hidrojen tiretim hizlari sirasiyla, 1869 ve 4536 mL/dk.gka: olarak
bulunmustur. Sicakligimn 30 °C’den 60 °C’ye artmasiyla MMT-H3;POs-Co-Fe-B igin
maksimum hidrojen tiretim hizt 4536 mL/dk.gka’den 13960 mL/dk.gka’e artmistir. MMT-
H3P0O4-CoB ve MMT-H3PO4-Co-Fe-B katalizorleri i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 49,5
ve 38,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Balbay vd., 2021).
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Co/Cu, CoB/Cu ve CoBM/Cu (M: Mo, Zn, Fe) katalizorleri, glisin ¢ozeltisinde
indirgeyici ajan olarak bir morfolin boran kullanilarak basit bir kimyasal kaplama yontemi
ile bakir yiizeyi iizerinde hazirlanmistir. NaBH4’lin hidroliz tepkimesinden hidrojen tiretimi
icin katalizorlerin katalitik aktivitesi incelendiginde, en diisiik aktivasyon enerjisi,
CoBMo/Cu katalizorii i¢in 27 kJ/mol olarak bulunmustur. 313 K’de CoBMo/Cu katalizorii
kullanildiginda hidrojen tiretim hiz1 15,30 mL/dk olarak elde edilmis ve hiz sicakligin 343
K’e artmastyla ~3,5 kat artmistir. NaBH4’iin hidrolizinde CoBMo/Cu katalizorii, 5 dongii

sonunda katalitik aktivitesinin %98’ini korumustur (Bal¢itinaité vd., 2021).

Oda sicakliginda kimyasal indirgeme ile yiiksek performansa sahip CoMoNi-B/ZIF-
67 katalizoriiniin hazirlandig1 ¢calismada, katalizoriin karahinhiba benzeri bir yapiya, tekdiize
dagilima ve genis spesifik ylizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Katalizoriin sodyum
borhidriir i¢in katalitik hidroliz hiz1 25 °C’de 6277 mL H; dk/g Co ve Ni olarak bulunmustur.
Aktivasyon enerjisi ise 35,01 kJ/mol olarak hesaplanmistir. 5 dongiiden sonra, katalizor

baslangi¢ aktivitesinin %86’sin1 korumustur (Chen vd., 2021).

Co-Ni bazli ikili/iigli boriir fazlarin1 igeren metal boriir nanokatalizorlerin
sentezlendigi ve sodyum borhidriiriin hidrolizinde kullanildig1 calismada, CoB-NisBs
kompozit katalizorii ile en yliksek H> iiretim hizi 500 mL/dk.gx. olarak bulunmustur.
Aktivasyon enerjisi ise 32,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica katalizoriin 5. dongiiden

sonra bile stabilite sagladigi bulunmustur (Paksoy vd., 2021).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Malzemeler

Calismada bentonit kili ve dogal zeolit destek malzemesi olarak kullanildi. Bentonit
Ordu-Fatsa yoresinden temin edildi. Ogiitiilerek boyutu kiigiiltilen bentonit ASTM
standartl elek kullanilarak 75 pm’nin altina elendi. Bentonit dogal formunun yani sira Na-
bentonit formuna donistiiriilerek de kullanildi. Bentonit kili Na* katyonuyla doyurularak
Na-bentonit ile destekli katalizor hazirlandr ve aktivitesi ham bentonit destekli katalizor ile
yapilan calismayla kiyaslandi. Doyurma islemi i¢in 1 M NaCl ¢ozeltisi kullanilarak,
kil/¢ozelti oran1 (g kil/mL ¢ozelti) 1/11 olarak hazirlandi. Oda sicaklifinda 24 saat
karigtirildiktan sonra 24 saat bekletildi. Dekantasyon yoluyla, ¢dzeltinin iist fazinda
siispansiyon halinde bulunan Na-bentonit ayrildi. 100 °C sicaklikta etiivde kurutularak

stokland1 (Kurtaran Ersal, 2017).

Na-bentonit ayrica, daha dnce yapilan bir calismada iyilestirme saglandig1 dikkate
aliarak, Al katkis1 ile Al-Na-bentonit malzemesi hazirlanarak da kullanildi (Kalpazan,
2014). Al-Na-bentonit hazirlamak i¢in 250 mL’lik beher icerisine 2 g Na-bentonit konulup,
tizerine 100 mL distile su eklenerek agirlik¢a %2 oraninda kil-su slispansiyonu olusturuldu.
Heidolph MR 3001 model 1siticili manyetik karistirict tizerinde karisim 400 d/dk hizla oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. Bir bagska 500 mL’lik beher igerisinde 50 mL’lik 0,2 M
AI(NO3)3.9H20 c¢ozeltisi hazirlanarak 70 °C’ye 1sitildi. 400 d/dk hizla karigsmakta olan bu
cozelti lizerine yine 70 °C’ye 1sitilan 100 mL 0,2 M NaOH ¢dzeltisi yavasca eklendi. Karisim
2 saat 70 °C’de karigtirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu. Bu karisim iizerine 6nceden
hazirlanan kil siispansiyonu damla damla eklendi. Karisim 24 saat 400 d/dk hizla karigtirildi,
daha sonra vakum altinda siyah bant siizge¢ kagidindan siiziildi. 60 °C’de 24 saat kurutulan
ornek 40’ar mL distile su ile 10 kez yikanarak, yikama suyu santrifiijle ayrildi. Ornek tekrar

60 °C’de kurutularak 2 saat 500 °C’de kalsine edildi.
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Dogal zeolit ise Balikesir-Bigadi¢ yoresinden Ege Zeolit firmasindan saglandi.
Ogiitiilerek boyutu kiigiiltiilen zeolit ASTM standarth elek kullanilarak 75 pm’nin altina

elendi ve destek malzemesi olarak kullanilmadan 6nce 105 °C’de 24 saat kurutuldu.

Sodyum borhidriiriin  katalitik hidroliz tepkimesinde kullanilan katalizorlerin
hazirlanmasi sirasinda ve katalitik aktivite deneylerinde kullanilan kimyasallarin marka ve

ozellikleri Cizelge 5.1°de verildi.

Cizelge 5.1. Deneylerde kullanilan kimyasallarin marka ve 6zellikleri

Kimyasalin Ad1 Markasi
NaBHj4 (analitik saflikta, %98,0) Acros
NaOH (>%97) Merck
Etanol (mutlak saflikta) Merck
AI(NO3)3.9H,0 Acros
CoCl,2.6H20 (%99,0) Acros
CrCl3.6H20 (2%96) Merck
CuCl2.2H20 (%99,0) Merck
MoCls (%95) Acros
SnCly4 Afg scientific
WCl4 (+%99.,9) Acros
ZnCl Carlo Erba
ZrCls (2%99,5) Sigma Aldrich

5.2. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Katalizorler emdirme ve sodyum borhidriir ile indirgeme yontemleri kullanilarak
sentezlendi. Katalizorler ¢oziicii olarak distile su ve etanol kullanilarak asagida aciklanan iki

benzer yontemle sentezlendi. Hazirlanan katalizorler Cizelge 5.2°de listelendi.
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5.2.1. Coziicii olarak distile su

Hazirlama ¢ozeltisinde destek malzemesine oranla kiitlece %10 (M+Co) (M: Cr, Cu,
Mo, Sn, W, Zn, Zr) ilave edilerek sentezlenen MCoB/destek malzemesi (destek malzemesi:
bentonit, Na-bentonit, Al-Na-bentonit, zeolit) katalizorlerini hazirlamak i¢in, belirlenen
miktarda ilgili metal tuzu (Cizelge 5.1) ve CoCl2.6H2O tartilip, lizerine 50 mL distile su
eklendi. Bunun tizerine 1 g destek malzemesi eklendi. Oda sicakliginda 24 saat 300 d/dk
hizla karistirildi. Karisim 80 °C’de etiivde 24 saat kurutuldu. Suyu ugurulan numuneye tekrar
50 mL distile su eklendi ve oda sicakliginda 400 d/dk hizla 10 dk karistirildi. Karisimin
sicakligl sogutmali bir su banyosu yardimiyla 5 °C’ye ayarlandi. Denklem 3.1°de verilen
indirgeme tepkimesine gére NaBH4:CoCl, molar oram1 2’dir. Indirgemenin tam olarak
gerceklesmesi i¢in bu oran 5 olarak belirlendi. Buna gore hazirlanan 10 mL’lik NaBH4
cozeltisi damla damla karisima eklendi. Siyah ¢okelek olustuktan sonra ¢ozeltinin fazlasi da
eklendi ve gaz ¢ikis1 gézlenmeyene kadar karistirildi. Vakum altinda siiziilerek, 3 kez distile
su ile yikandi. 80 °C’de etiivde 24 saat kurutuldu. Kuruyan katalizor toz hale getirilip daha

sonra kullanilmak tizere stoklandi.

5.2.2. Coziicii olarak etanol

Kiitlece %10 (M+Co) igeren MCoB/Zeolit-E (M: Cr, Cu, Mo, Zr) katalizorlerini
hazirlamak i¢in belirlenen miktarda ilgili metal tuzu (Cizelge 5.1) ve CoCl,.6H>O tartilip,
tizerine 50 mL etanol eklendi. Bunun iizerine 1 g zeolit eklenip, 24 saat boyunca oda
sicakliginda 300 d/dk hizla karistirildi. Daha sonra 80 °C’de 24 saat kurutuldu. Kuruyan
numunenin iizerine tekrar 50 mL etanol eklenip, oda sicakliginda 400 d/dk hizla 10 dk
karistirlldi. Karisimin sicakligi sogutmali su banyosu yardimiyla 5 °C’ye ayarlandi.
Indirgeme oran1 5 olacak sekilde, 1:1 oraninda etanol:su ¢dziiciisii ile hazirlanan 10 mL’lik
NaBHj ¢ozeltisi damla damla karisima eklendi. Siyah ¢okelek olustuktan sonra ¢dzeltinin
fazlas1 da eklendi ve gaz ¢ikisi gézlenmeyene kadar karistirildi. Vakum altinda stiziilerek, 3
kez etanol ile yikandi. 80 °C’de etiivde 24 saat kurutuldu. Kuruyan katalizor toz hale getirilip

daha sonra kullanilmak tizere stoklandi.
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Metal tiirii ve orani

Katalizor . Destek Malzemesi | Coziicii
(kiitlece)

CoB/Bentonit %10 Co Bentonit Distile su

CoB/Na-bentonit %10 Co Na-bentonit Distile su

0,5Cr9,5CoB/Na-bentonit | %0,5 Cr + %9,5 Co

1Cr9CoB/Na-bentonit %1 Cr + %9 Co

2Cr8CoB/Na-bentonit %2 Cr + %8 Co Na-bentonit Distile su

3Cr7CoB/Na-bentonit %3 Cr + %7 Co

5Cr5CoB/Na-bentonit %5 Cr + %5 Co

CoB/Al-Na-bentonit %10 Co Al-Na-bentonit Distile su

CoB/Zeolit %10 Co Zeolit Distile su

1Cr9CoB/Zeolit %1 Cr + %9 Co

1Cu9CoB/Zeolit %1 Cu+ %9 Co

1Mo09CoB/Zeolit %1 Mo + %9 Co

1Sn9CoB/Zeolit %1 Sn + %9 Co Zeolit Distile su

1W9CoB/Zeolit %1 W + %9 Co

1Zn9CoB/Zeolit %1 Zn + %9 Co

1Zr9CoB/Zeolit %1 Zr + %9 Co

CoB/Zeolit-E %10 Co Zeolit Etanol

1Cr9CoB/Zeolit-E %1 Cr + %9 Co

3Cr7CoB/Zeolit-E %3 Cr + %7 Co

5Cr5CoB/Zeolit-E %5 Cr + %5 Co Zeolit Etanol

7Cr3CoB/Zeolit-E %7 Cr + %3 Co

CrB/Zeolit-E %10 Cr

0,5Cu9,5CoB/Zeolit-E %0,5 Cu + %9,5 Co

1Cu9CoB/Zeolit-E %1 Cu + %9 Co Zeolit Etanol

3Cu7CoB/Zeolit-E %3 Cu+ %7 Co

0,25M09,75CoB/Zeolit-E | %0,25 Mo + %9,75 Co

0,5Mo09,5CoB/Zeolit-E %0,5 Mo + %9,5 Co

1Mo09CoB/Zeolit-E %1 Mo + %9 Co Zeolit Etanol

3Mo7CoB/Zeolit-E %3 Mo + %7 Co

SMo5CoB/Zeolit-E %5 Mo + %5 Co

1Zr9CoB/Zeolit-E %1 Zr + %9 Co

3Zr7CoB/Zeolit-E %3 Zr + %7 Co Zeolit Etanol

5Zr5CoB/Zeolit-E

%5 Zr + %5 Co
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5.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

5.3.1. X-151m1 kirinim (XRD) analizi

Katalizorlerin minerolojik yapilarinin aydinlatilmasi amaciyla XRD analizleri
Panalytical Empyrean marka X-1s1n1 difraktometresi kullanilarak CuKa 1s1nlari ile bentonit
icin 0°-70° araliginda, zeolit i¢in 0°-100° aralifinda yapildi. XRD analizleri bentonit,
CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, zeolit, CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E,
1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E i¢in yapildi. Bazal
bosluk degerinin hesaplanmasi i¢in Bragg yasasi kullanildi (Yeter Dinger, 2019)

5.3.2. X-151m1 floresans (XRF) analizi

Bentonit ve zeolit O0rneklerinin ve CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, CoB/Zeolit,
CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E  ve
1Z1r9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin kimyasal yapilarinin belirlenmesi amaciyla X-1sin1

floresans (XRF) analizleri Rigaku marka ZSX Primus model XRF cihazi ile yapildu.

5.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey karakterizasyonu

Zeolit 6rneginin ve CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-
E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizérlerinin yiizey alani, mikro
gbzenek hacmi, toplam gézenek hacmi ve gozenek capi analizleri Autosorb-1C/MS yiizey
karakterizasyonu cihazi ile yapildi. Ornekler analiz 6ncesinde 120 °C’de 12 saat azot gazi

akis1 altinda degaz edildi.

5.3.4. Taramalh elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagihm spektroskopisi (EDS)

analizleri

Bentonit ve zeolit 6rneklerinin ve CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, CoB/Zeolit, 5
dongii sonrasinda CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E,
0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin morfolojik yapilarinin
aydinlatilmasi i¢in Hitachi Regulus 8230 marka SEM cihazi ile 20000 biiyiitme oraninda



57

tarama yapildi ve element dagilimlarinin belirlenmesi igin EDS analizi gercgeklestirildi.

Ayrica belirtilen 6rneklerin elementel haritalar1 da incelendi.

5.3.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Bentonit ve zeolit Orneklerinin ve CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, CoB/Zeolit,
CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E  ve
1Zr9CoB/Zeolit-E  katalizorlerinin  400-4000 cm™ dalga sayilar1 araliginda FTIR
spektrumlari1 KBr kristalli Perkin Elmer Spectrum Two model cihaz ile gergeklestirildi.

5.3.6. Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) analizi

Zeolit  oOrnegindeki ve  CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E,
1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerindeki
element miktarlarini belirlemek amaciyla ICP-MS analizleri Thermo iCAP RQ ICP-MS
cihaziyla yapild.

5.3.7. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E,
0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin yiizeyindeki kimyasal
kompozisyon ve bilesenlerin kimyasal durumlarini incelemek amaciyla X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) analizi yapildi. Analizler PHI 5000 VersaProbe cihazi ile Al

monokromatik anot ile gergeklestirildi.
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5.4. Katalizorlerin Katalitik Aktivitesinin incelenmesi

5.4.1. Deney diizenegi

Sodyum borhidriirin hidrolizi ile hidrojen {iiretimi i¢in yapilan deneylerin deney

diizeneginin sematik gdsterimi Sekil 5.1°de ve deneyde kullanilan cihazlarin marka ve

modelleri Cizelge 5.3te verildi.

_ >

il

1 IHZ

NaBH,

NaOH
1 Su
——» = |KatalizOr 4

e

_

E:q__

Su

Sekil 5.1. Deney diizeneginin sematik gosterimi (1. Laboratuvar standi, 2. Su banyosu giris-
cikis, 3. Manyetik karistiricy, 4. Ceketli 1siticili cam reaktor, 5. Adaptor, 6. Baglantt hortumu,
7. Gaz yikama sisesi (suyla dolu), 8. Cikan suyu toplamak icin beher, 9. Elektronik terazi,

10. Bilgisayar.)

Cizelge 5.3. NaBH4’den hidrojen tiretiminde kullanilan cihazlarin marka ve modelleri

Cihazin Adx

Marka ve Modeli

Sirkiilasyonlu su banyosu

Lauda E-200

Cam reaktor

150 mL-ceketli, Ildam

Gaz yikama sisesi

2000 mL, Ildam

Manyetik karistirict Heidolph MR-3000
Terazi Radwag PS4500.R2
Hassas terazi Radwag AS 220/C/2
Sogutmali su banyosu Daihan Scientific

Etiiv Binder

Tiip firin Protherm ASP 11/70/500
Vakum pompast Caliskan Drvac 300
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5.4.2. Deney yontemi

Katalizorlerin aktivitesinin incelenmesi amaciyla, sodyum borhidriiriin hidroliz
tepkimesi ceketli-1siticili bir cam reaktdrde yapildi. Belirlenen derisimdeki NaOH ve NaBH4
cozeltileri (10 mL) reaktore konuldu ve belirlenen miktardaki katalizor ¢ozeltiye ilave edildi.
Tepkime sicakligi sirkiilasyonlu su banyosu ile istenilen degerde sabit tutuldu. Reaktor
kapatilarak manyetik karistiric1 500 d/dk hizda ¢alistirildi ve tepkime baslatildi. Tepkime
esnasinda tiretilen hidrojen miktar1 hidrojenin su ile yer degistirme prensibine dayanarak

belirlendi; toplanan su miktari terazi ile dl¢iildii ve kaydedildi.

Hidrojen iiretim verimi, toplanan hidrojen hacmi ve hidroliz tepkimesinin
stokiyometrisine gore elde edilmesi gereken teorik hidrojen hacmi kullanilarak asagidaki

denkleme gore hesaplandi.

Verim = (Vt—”) x 100 (5.1)

teo

Teorik hidrojen hacmi (Vio, L) ideal gaz denklemi kullanilarak asagidaki sekilde
hesaplandi:

Vieo = ——
teo P

(5.2)

Burada n toplanmasi gereken teorik hidrojen mol sayisi, R ideal gaz sabiti (0,082

L.atm/mol.K), T tepkime sicakligi (K) ve P ortam basincidir (atm).

Tepkime hizlar1 (mL/dk.gka) toplanan hidrojen hacminin (Vwp, mL) tepkime

tamamlanma siiresi (t, dk) ve katalizor miktarina (ma, g) oranindan hesaplandi.

Tepkime hizt = Veop_ (5.3)

tMyat
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Sodyum borhidriiriin katalitik hidroliz tepkimesi ile hidrojen iiretim verimine destek
malzemesi tiirii, metal tiirii ve orani, ¢Oziicii tiirli, katalizér miktari, sodyum hidroksit
miktari, sodyum borhidriir miktari, sicaklik ve zaman parametrelerinin etkisi arastirildi.
Tepkime kinetigi incelendi ve aktivasyon enerjileri hesaplandi. Ayrica katalizorlerin tekrar

kullanilabilirligi incelendi.

5.4.2.1. Destek malzemesi tiiriiniin etkisi

Hidrojen iiretim hizina destek malzemesi tiiriiniin etkisini incelemek i¢in bentonit,
Na-bentonit, Al-Na-bentonit ve zeolit destek malzemeleri ile hazirlanan katalizorler ile
sodyum borhidriiriin hidrolizi deneyleri gergeklestirildi. Deneyler kiitlece %5 NaBHs ve
kiitlece %5 NaOH miktarinda 10 mL’lik ¢ozelti igerisine 0,1 g katalizor eklenerek 50 °C’de
yapild.

5.4.2.2. Metal tiiriiniin etkisi

Na-bentonit destek malzemesi ile kiitlece (Cr+Co) = %10 olacak sekilde Co metaline
ilaveten Cr metalinin etkisi %0,5; 1; 2; 3 ve 5 oranlarinda incelendi. Zeolit destek malzemesi
ile kiitlece %9 Co metaline ilaveten kiitlece %1 farkli metallerin (Cr, Cu, Mo, Sn, W, Zn ve
Zr) etkisi incelendi. Deneyler kiitlece %5 NaBH4 ve kiitlece %5 NaOH miktarinda 10 mL’lik
cozelti igerisine 0,1 g katalizor eklenerek 50 °C’de yapildi.

5.4.2.3. Coziicu tiiriiniin etkisi

Metal tiirliniin etkisinin incelendigi deneylerde bazi1 metallerin su ile giiclii bir sekilde
tepkimeye girdigi gozlendiginden su yerine farkli bir ¢oziicli olarak etanol de kullanildi.
Kiitlece %10 Co igeren CoB/Zeolit-E katalizorii etanol ile hazirlandi. Ayrica Co metaline
ilaveten Cr, Cu, Mo ve Zr metallerinin kullanilmasinin etkisini incelemek igin etanol ile
farkli metal oranlarinda katalizorler de hazirlandi. Deneyler kiitlece %5 NaBH4 ve kiitlece

%35 NaOH miktarinda 10 mL’lik ¢ozelti i¢erisine 0,1 g katalizor eklenerek 50 °C’de yapildi.
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5.4.2.4. Metal oraninin etkisi

Zeolit destek malzemesi ile kiitlece (Metal+Co) = %10 olacak sekilde Co metaline
ilaveten Cr metali %1; 3; 5; 7 ve 10 oranlarinda, Cu metali %0,5; 1 ve 3 oranlarinda, Mo
metali %0,25; 0,5; 1; 3 ve 5 oranlarinda ve Zr metali %1; 3 ve 5 oranlarinda ¢o6ziicii olarak
etanol kullanilarak katalizorler hazirlandi. Bu katalizorlerin sodyum borhidriiriin hidrolizi
deneyleri kiitlece %5 NaBH4 ve kiitlece %5 NaOH miktarinda 10 mL’lik ¢ozelti igerisine
0,1 g katalizor eklenerek 50 °C’de yapildi.

5.4.2.5. Katalizor miktarinin etkisi

Hidrojen iiretim hizina katalizor miktarinin etkisini incelemek icin deneyler
CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit ve CoB/Zeolit katalizorleri ile kiitlece %5 NaBH4 ve
kiitlece %5 NaOH miktarinda 10 mL’lik ¢ozelti icerisine 0,025; 0,05 ve 0,1 g katalizor
eklenerek 50 °C’de gerceklestirildi.

5.4.2.6. NaOH miktarinin etkisi

Hidrojen iiretim hizina NaOH miktarinin etkisini incelemek ic¢in deneyler
CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit ve CoB/Zeolit katalizorleri ile kiitlece %5 NaBHs ve
kiitlece %1, 3, 5, 7 ve 10 NaOH miktarlarinda 10 mL’lik ¢6zelti icerisine 0,1 g katalizor
eklenerek 50 °C’de gerceklestirildi.

5.4.2.7. NaBH4 miktarinin etkisi

Hidrojen tretim hizina NaBH4 miktarinin etkisini incelemek icin deneyler
CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit ve CoB/Zeolit katalizorleri ile kiitlece %1, 2, 3, 4 ve 5
NaBHs miktarlarinda ve kiitlece %5 NaOH miktarinda 10 mL’lik ¢ozelti icerisine 0,1 g
katalizor eklenerek 50 °C’de gerceklestirildi.
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5.4.2.8. Sicakligin etkisi

Hidrojen firetim hizina tepkime sicakliginin etkisini incelemek i¢in deneyler
CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, CoB/Al-Na-bentonit, CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E,
1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Z1r9CoB/Zeolit-E
katalizorleri ile kiitlece %5 NaBH4 ve kiitlece %5 NaOH miktarinda 10 mL’lik ¢ozelti
icerisine 0,1 g katalizor eklenerek 20, 30, 40 ve 50 °C’de gergeklestirildi.

NaBHgy’iin hidroliz tepkimesinin sifirinci ve birinci mertebe kinetik modellere uyumu
arastirildi. Bunun igin NaBH4’lin baslangigtaki (C,,, mol/L) ve t (dk) siire sonundaki (Ca,
mol/L) ¢ozeltideki derigimleri kullanilarak t’ye karsi (C4, — C4) ve In(Cy,/C,) grafikleri

cizildi, tepkime hiz sabitleri hesaplandi. Son olarak Arrhenius grafikleri ¢izilerek aktivasyon

enerjileri belirlendi.

5.4.2.9. Katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi

CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, CoB/Zeolit ve 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin
tekrar kullanilabilirligini incelemek amaciyla deneyler kiitlece %5 NaBH4 ve kiitlece %5
NaOH miktarinda 10 mL’lik ¢6zelti icerisine 0,1 g katalizor eklenerek tepkime sicakligi 50
°C’de gerceklestirildi. Her tepkime sonunda katalizorler mavi bant slizge¢ kagidiyla
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi. Daha sonra katalizorler 3 kez ¢oziicii tiiriiyle ayni olacak sekilde
distile su ve etanol ile yikandi. 80 °C etiivde 24 saat kurutuldu. CoB/Bentonit ve CoB/Na-
bentonit katalizorleri ile 4 dongti, CoB/Zeolit ve 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorleri ile 5 dongii

calisildi.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Bentonit Destekli Katalizorlerin Karakterizayon Sonuclari

Bentonit, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit i¢in XRD, XRF, SEM-EDS ve FTIR
analizleri yapildi. Sonuglar agagidaki basliklar altinda verildi.

6.1.1. XRD analiz sonug¢lari

Bentonit, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonitin X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 6.1°de
verildi. Bentonitin XRD deseni, montmorillonit kilinin tipik yansimalarin1 gosterdi. Ayrica
mineralde mindr opal (SiO2-nH>0) ve kuvars (Si0y) safsizliklari tespit edildi. 6,16° (20)’de
gbzlemlenen temel yansima, bazal aralik (doo1) degerinin 14,35 A oldugunu gosterdi. Bu

deger, dogal kalsiyum bentonit kategorisine daha yakindir.

CoB/Bentonitin X-1s1n1 kirmim deseni, dooi degerinde (12,24 A) bir diisiise isaret
eden daha biiyiik bir 20 agis1 (7,22°) gosterdi. Bazal araliktaki azalma, katalizor hazirlama
sirasinda bentonitin ara katman boslugu igindeki su katmanlarinin sayisinda bir azalmaya
isaret etmektedir (Zhirong vd., 2011). CoB/Na-bentonit i¢in, doo1 tepe noktasinin pozisyonu
7,47° (20)’ye kaymustir ve buradan bazal araligim 11,83 A’a diisiisii anlasilabilir. Daha dnce
yapilan bir ¢calismada da bazal bosluktaki benzer bir azalma, bentonit destekli Co i¢in rapor
edilmistir (Bertella ve Pergher, 2015). Katalizorlerin XRD desenleri, Co3O4 yansimalarina
karsilik gelen bazi kiigiik zirveler gosterdi (Sekil 6.1) (Jeong vd., 2007).

Katalizorlerin XRD desenlerinde, CoB piki tespit edilmedi. Bu bulgu CoB’iin
bentonit ve Na-bentonit destekleri {izerinde amorf bir yapida tesekkiil ettigini gdsterir. Daha
once yapilan bir calismada 90 °C’de vakum altinda kurutulan CoB’iin amorf yapida oldugu
ve bu nedenle de CoB pikinin ayirt edilemedigi rapor edilmistir (Wu vd., 2005). Eger
sicaklik 90 °C’den 300 °C’ye ¢ikarilirsa, CoB kirim piklerinin kii¢iik partikiillerin
kristallesmesi veya topaklagsmasindan dolay1 tespit edilebildigi belirtilmistir (Wu vd., 2005;
Yang vd., 2011). Bu calismada, destekli katalizérler atmosferik basing altinda 80 °C’de

kurutularak hazirlandi. Bu kosullarda, CoB’nin amorf durumunu korudugu anlasilmaktadir.
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Sekil 6.1. Bentonit, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit i¢in X-1s1n1 kirinim desenleri
(M: Montmorillonit, O: Opal, Q: Kuvars ¢: Co304)

6.1.2. XRF analiz sonuglari

Ham bentonitin ve bentonit destek malzemesi ile hazirlanan katalizorlerin
(CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit) kimyasal bilesimleri Cizelge 6.1°de verildi. Ideal
montmorillonit yapisinda, silika ve aliiminanin teorik igerigi toplam %92 ve silikanin
aliminaya orani 2,6’dir (Zhirong vd., 2011). Bu c¢alismada kullanilan bentonit 6rneginde,
toplam silika ve aliimina igerigi %86,48 ve silikanin aliiminaya oran1 4,66’°dir. Bu oran teorik
degerin neredeyse iki katidir ve ham bentonitin yiiksek silika igerigine sahip oldugunu
gosterir. Yaklagik 2,2 olan Ca/(Na+K) orani, ham bentonitin Ca bazli bentonit kategorisine
ait oldugunu gosterdi. CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit katalizorlerinin Co3O4 igerikleri
stirastyla 9%10,99 ve %12,56 olarak belirlendi. CoB/Na-bentonit katalizériinlin bu artan
Co0304 igerigi, Na degisimi On isleminin bentonit kilinin kobalt emme kapasitesini arttirdigi
anlamina gelmektedir. Kalsiyum ve kobalt katyonlar1 arasinda bir iyon degisim islemiyle,

katalizorlerin CaO oranlarinin ham bentonite kiyasla diistiigli sonucuna varilabilir.
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Cizelge 6.1. Bentonit, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonitin kimyasal bilesimleri

Bilesim (Kkiit. %) SiO2 | ALO3 | Co304 | MgO | Fe;O3 | Na;O | MnO | CaO | KO | KK

Bentonit 71,19 | 15,29 - 2,04 | 1,87 | 0,39 - 1,78 | 0,42 | 6,84

CoB/Bentonit 50,35 | 11,40 | 10,99 | 1,58 | 1,26 | 0,87 | 0,59 | 0,54 | 0,25 | 21,96

CoB/Na-bentonit | 50,82 | 11,46 | 12,56 | 1,48 | 1,27 1,41 | 0,65 | 0,19 | 0,37 | 19,55

6.1.3. SEM-EDS analiz sonuclari

Katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda ham bentonitin morfolojik 6zelliklerindeki
degisiklikleri arastirmak i¢in SEM analizi yapildi. 20000 biiyilitme oraninda taranan SEM
goriintiileri  Sekil 6.2°de verildi. Ham bentonitin ylizey morfolojisi biiyiik levha
agregasyonlari sergilerken (Sekil 6.2a), CoB/Bentonit katalizorii, kaba ve dlizensiz agregalar
sergiledi (Sekil 6.2b). CoB/Na-bentonitin SEM goriintiisiinde, farkli boyutlarda lif
seklindeki kobalt bortir partikiillerinin diizensiz birikimi gozlendi (Sekil 6.2c¢).

Regulus 20.0kV 12.9mm L-x20.0k SE(U) 4.00um | Regulus 20.0kV 11.3mm x20.0k SE(U)

Regulus 20.0kV 11.2mm x20.0k SE(U)

Sekil 6.2. SEM goriintiileri (a) bentonit, (b) CoB/Bentonit ve (¢) CoB/Na-bentonit
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Bentonit, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit i¢in EDS sonuglar1 Sekil 6.3 ve Cizelge
6.2°de verildi. Sekil 6.3 ve Cizelge 6.2°den ham bentonitin esas olarak Si ve Al ve daha
kiigiik miktarlarda Ca, Mg, Fe ve K’dan olustugu goriilmektedir. Katalizorler Si, Al, Ca, Mg,
Fe, K ve ayrica Co, Mn, Na ve Cl’den olusmaktadir. Ayrica kobalt oran1 CoB/Bentonit i¢in
kiitlece %11,68 ve CoB/Na-bentonit i¢in kiitlece %12,83 olarak belirlendi. Bentonitin Ca
orant (%1,73), bentonit ara tabakalarinda bulunan kalsiyumun kobalt ile degistirilmesi
nedeniyle CoB/Bentonit i¢in %0,65’e, CoB/Na-bentonit i¢in %0,25’e diistii. CoB/Bentonit
ve CoB/Na-bentonit katalizorlerinin elementel haritalari, katalizor tizerindeki Si, Al, O ve

Co elementlerinin dagiliminin tekdiize oldugunu gosterdi (Sekil 6.3d, e).

@) )

W
w

25—

w
e

20—

cps/ev
"
w
|
cpslev
8 ¥

-
w

10—

o
Q°

Lien penel wogen o 0y gon o By gopon Bopeq-gvy 1ogen nege] gopog o1y

v

Ml o =

10 [ 5 10
Energy (keV)
] T © @

cpslev

Si Kol Rk Bw e My ) CoKal
O Ry okl

U . -: »
USRS,

T T T
5

Energy (keV)

Sekil 6.3. EDS analiz sonuglar1 (a) bentonit, (b) CoB/Bentonit ve (¢c) CoB/Na-bentonit;
Elementel haritalar (d) CoB/Bentonit ve (¢) CoB/Na-bentonit
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Cizelge 6.2. Bentonit, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonitin EDS analiz sonuglari

Bilesim (kiit. %) Si Al | Ca | Mg | Fe K C (0} Co | Mn | Na | Cl

Bentonit 45,49 | 9,11 | 1,73 | 1,14 | 1,69 | 0,06 | 2,03 | 38,73 - - - -

CoB/Bentonit 2991 | 7,44 | 0,65 | 0,96 | 1,03 | 0,63 | 2,02 | 44,30 | 11,68 | 0,70 | 0,58 | 0,10

CoB/Na-bentonit | 37,98 | 8,70 | 0,25 | 1,03 | 1,83 | 0,22 | 2,70 | 32,24 | 12,83 | 1,58 | 0,65 -

6.1.4. FTIR analiz sonuclari

Ham bentonit, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit katalizérlerinin FTIR spektrumlari
Sekil 6.4’te verildi. Bentonit igin, 3626 cm™’deki absorpsiyon bandi yapisal OH gruplarinin
(Al-OH-Mg baglar1) gerilme titresimlerini gosterir (Alabarse vd., 2011; Caglar vd., 2015).
3401 ve 1633 cm™’de bulunan bantlar sirasiyla hidrasyon suyundaki H-O-H esneme ve
biikiilme titresimlerine atfedildi (Caglar vd., 2015; Soetaredjo vd., 2011). 1010 cm™’deki
cok giiclii absorpsiyon bandi, tetrahedral tabakanin Si-O egilme titresimlerinden
kaynaklanmigtir (Zhirong vd., 2011; Chihi vd., 2019). 920 cm™""deki pik, Al-Al-OH’daki
OH’in biikiilme titresimlerine atfedildi (Manohar vd., 2006; Rokicinska vd., 2016; Chihi vd.,
2019). 793 cm’deki keskin bant, drnekte kuvars varhiginmi gosteren Si-O’nin gerilme
titresimlerine baglanmigtir (Chihi vd., 2019, Cdtica vd., 2011). 624 cm™’deki tepe Al-O-Si
baglarina atfedildi (Alabarse vd., 2011). 519 ve 455 cm!”deki bantlar sirasiyla Al-O-Si ve
Si-O-Si egilme titresimlerine karsilik gelmektedir (Cética vd., 2011).

Katalizorlerin IR absorpsiyon bantlarinda ham bentonite gore dnemli degisiklikler
gozlendi. Bentonit i¢in 3626 cm’de gdzlenen bant, CoB/Na-bentonit igin 3632 cm™’e
kayarak ara katyonlarin yer degistirdigini gostermektedir. 3401 cm™deki bant, ara katman
su igerigindeki artisin gostergesi olan pik yogunlugundaki eszamanli artigla birlikte
CoB/Bentonit i¢in 3436 cm!’e ve CoB/Na-bentonit i¢in 3444 cm!’e kaydi (Basoglu ve
Balci, 2016). 1633 cm™’deki bant da her iki katalizor i¢in 1636 cm!’e kaydi. Bu kaymalar,
katalizorlerde sulu borat tiirlerinin (BO?") varligindan kaynaklaniyor olabilir (Singh ve Das,
2017). Ek olarak, her iki katalizor i¢gin 1090 cm™’de yeni bir bant tespit edildi. Bu bant,
tetrahedral tabakanin Si-O esneme titresimleriyle iliskilidir (Caglar vd., 2015). Si-O



68

biikiilme titresimine karsilik gelen pik (1010 cm™), her iki katalizér i¢in de 1039 cm™!’e
kaydi. Ek olarak, 920-455 cm! dalga sayisi araliginda onemli kaymalar gozlemlendi. Bu
degisiklikler, kobalt bilesenlerinin kil tabakalarinin kenarlarinda Si-O ve Al-O ile giiclii bir
sekilde baglandigin1 gosterdi. Bununla birlikte, katalizorlerin FTIR desenleri ham bentonit
ile benzer modeller sergilendi, bu da sentez prosediiriiniin kil yapisin1 énemli 6l¢iide

degistirmedigini gosterdi.
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Sekil 6.4. Bentonit, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit i¢in FTIR spektrumu
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6.2. Bentonit Destekli Katalizorlerle Yapilan Katalitik Aktivite Deney Sonuglari

Tez calismasinda hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivitesinin incelenmesi
amaciyla, sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimeleri ceketli-isiticilt cam reaktorde yapildi.
Hidrojen tiretim verimine ve hizina katalizér miktari, sodyum hidroksit miktari, sodyum
borhidriir miktari, sicaklik ve zaman parametrelerinin etkileri incelendi. Ayrica destek
malzemesine yapilan ©6n islemlerin, metal tiriinlin ve oranmin etkileri incelendi.

Katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi arastirildi.
6.2.1. CoB/Bentonit katalizorii ile yapilan deney sonuglar:

CoB/Bentonit katalizorii i¢in sodyum borhidriiriin hidrolizi deneylerinde katalizor
miktarr, sodyum hidroksit miktari, sodyum borhidriir miktari, sicaklik ve zaman

parametrelerinin etkisi incelendi. Sonuglar Cizelge 6.3’te verildi.

6.2.1.1. Katalizor miktarinin etkisi

CoB/Bentonit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde katalizor
miktarmin etkisi Sekil 6.5’te gosterildi. Sekil 6.5’ten, katalizor miktarinin 0,025 g’dan 0,1
g’a artmastyla tepkimenin tamamlanmasi i¢in gegen siirenin 6nemli dl¢iide azaldigr goriildii.
Toplanan hacim 1208 mL’den 1305 mL’ye ve hidrojen iiretim verimi %89,15’ten %96,45’¢
arttl. Tepkime hiz1 ise 427,31 mL/dk.gka degerinden 576,54 mL/dk.gk.c degerine artti.

6.2.1.2. NaOH miktarinin etkisi

CoB/Bentonit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde NaOH miktarinin
etkisi Sekil 6.6’da gosterildi. NaOH miktariin hidrojen tiretim hizina etkisi incelendiginde,
sodyum hidroksitin kiitlece %1’den %10’a artmasiyla genel olarak toplanan hacim artt1 ve
tepkime siiresi azaldi. Tepkime hizi ise sodyum hidroksitin kiitlece %]1’den %10’a

artmastyla 219,50 mL/dk.gxac degerinden 921,94 mL/dk.gkac degerine artti.



Cizelge 6.3. CoB/Bentonit katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglari
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Katalizér miktarinin etkisi NaOH miktarin etkisi
Katalizor miktar (g) 0,025 0,05 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NaOH (Kiit. %) 5 5 5 1 3 5 7 10
NaBH, (kiit. %) 5 5 5 5 5 5 5 5
Sicaklik (°C) 50 50 50 50 50 50 50 50
Tepkime siiresi (dk) 110,00 44,00 22,50 55,00 30,42 22,50 18,00 14,16
Toplanan hacim (mL) 1208 1265 1305 1229 1283 1305 1275 1312
Verim (%) 89,15 93,22 96,45 93,67 94,13 96,45 94,03 96,47
Tepkime hizi1 (mL/dKk.gxar) 427,31 567,29 576,54 | 219,50 | 417,17 | 576,54 | 704,81 | 921,94
Cizelge 6.3. CoB/Bentonit katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglar1 (devam)
NaBH4 miktarinin etkisi Sicakhigin etkisi
Katalizér miktari (g) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NaOH (kiit. %) 5 5 5 5 5 5 5 5 5
NaBH, (Kiit. %) 1 2 3 4 5 5 5 5 5
Sicaklik (°C) 50 50 50 50 50 20 30 40 50
Tepkime siiresi (dk) 6,50 9,50 14,50 18,00 22,50 | 179,00 | 97,00 | 41,16 22,50
Toplanan hacim (mL) 266 524 763 1045 1305 1304 1296 1316 1305
Verim (%) 97,08 96,50 94,31 95,87 96,45 96,31 95,65 96,76 96,45
Tepkime hiz1 (mL/dk.gra) | 408,82 | 547,20 | 530,91 | 576,52 | 576,54 | 72,41 | 132,81 | 316,25 | 576,54
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Sekil 6.5. CoB/Bentonit katalizorii ile farkli katalizor miktarlarinda hidrojen iiretim

hacminin zamanla degisimi (kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4, 50 °C)
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Sekil 6.6. CoB/Bentonit katalizorii ile farkli NaOH miktarlarinda hidrojen tiretim hacminin
zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaBHa4, 50 °C)
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6.2.1.3. NaBH4 miktarinin etkisi

CoB/Bentonit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde NaBH4
miktarmin etkisi Sekil 6.7°de gosterildi. NaBH4 miktarinin etkisi incelendiginde, kiitlece en
diisitk sodyum borhidriir oraninda (%1) teorik olarak toplanmasi gereken hacim en az
oldugundan deneysel olarak toplanan hacim teorik degere ¢ok yaklasti ve %97,08 ile yiizde
verimde en yliksek degere ulasildi. Kiitlece ylizde NaBH4 miktari arttik¢a toplanan hidrojen
hacminin de artti1 gézlendi. Bunun nedeni, teorik olarak NaBH4 miktar1 arttik¢a toplanmasi
gereken Hz gazinin hacminin de artmasindan dolayidir. Tepkime hiz1 ise derisimin %1’den

%S35’e artmasiyla 408,82 mL/dk.gka degerinden 576,54 mL/dk.gka degerine yiikseldi.
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Sekil 6.7. CoB/Bentonit katalizorii ile farkli NaBH4 miktarlarinda hidrojen iiretim hacminin
zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, 50 °C)
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6.2.1.4. Sicakhigin etkisi

CoB/Bentonit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde sicakligin
tiretilen hidrojen hacmine etkisi Sekil 6.8’de gosterildi. Sekil 6.8’den sicakligin 20 °C’den
50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresinin 6nemli 6l¢iide azaldig1 saptandi. Buna bagl olarak
tepkime hizi 72,41 mL/dk.gka degerinden 576,54 mL/dk.ga degerine yiikseldi. Yiizde

verimdeki artis ise ithmal edilebilir diizeydedir.

Sekil 6.8”den tiim sicakliklar i¢in hidrojen iiretim hacimlerinin zamanla degisiminin
dogrusal olarak artig gosterdigi goriilmektedir. Bu durum sifirinc1 mertebe kinetik modele
isaret etmektedir. CoB/Bentonit katalizorii igin t’ye karsi Cy — C4 degerlerini gosteren
sifirinct mertebe kinetik model grafigi ve t’ye kars1 In(Cy4,/C,4) degerlerini gosteren birinci
mertebeden kinetik model grafigi Sekil 6.9 ve 6.10°da verildi. Elde edilen lineer dogrularin
egiminden sifirinci ve birinci mertebe hiz sabitleri ve determinasyon katsayilar1 belirlendi

ve Cizelge 6.4’°te verildi.
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Sekil 6.8. CoB/Bentonit katalizorii ile farkli tepkime sicakliklarinda hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizdr, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa)
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Sekil 6.9. CoB/Bentonit katalizoriiniin sifirincit mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 6.10. CoB/Bentonit katalizoriiniin birinci mertebe kinetik model grafigi
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Cizelge 6.4. CoB/Bentonit katalizorii i¢in belirlenen sifirine1 ve birinci mertebe hiz sabitleri
ve determinasyon katsayilari

Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe
T (°O)
ko (mol/L.dKk) R? ki (1/dKk) R?
20 0,0071 0,9992 0,0151 0,8831
30 0,0132 0,9963 0,0286 0,9069
40 0,0315 0,9918 0,0752 0,8966
50 0,0561 09774 0,1406 0,9399

Sekil 6.9 ve 6.10 incelendiginde daha yiiksek determinasyon (R?) katsayisi degerleri
vermesi nedeniyle CoB/Bentonit katalizorlinlin sifirinct mertebe kinetik modele uygun
oldugu belirlendi. Sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi (Ea),
Denklem 3.12°de verilen Arrhenius denklemi kullanilarak belirlendi. CoB/Bentonit
katalizorii i¢in 1/T’ye karst In ko grafiginden aktivasyon enerjisi 55,62 kJ/mol olarak
hesaplandi (Sekil 6.11). Yapilan bir calismada bentonit destekli CoB katalizorii igin
aktivasyon enerjisi degeri 40,2 kJ/mol olarak rapor edilmistir (Manna vd., 2017). Bentonit
destekli baska bir katalizor ile yapilan ¢calismada ise Ea degeri 44,98 kJ/mol olarak rapor
edilmistir (Didehban vd., 2020).

In Kk,

'6 T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
T (1/K)

Sekil 6.11. CoB/Bentonit katalizorii i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi
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6.2.2. CoB/Na-bentonit katalizorii ile yapilan deney sonuglar:

CoB/Na-bentonit katalizorii i¢in sodyum borhidriir hidroliz deneylerinde katalizor
miktar;, sodyum hidroksit miktari, sodyum borhidriir miktari, sicaklik ve zaman
parametrelerinin etkileri incelendi. Sonuclar Cizelge 6.5’te verildi. CoB/Bentonit ve
CoB/Na-bentonit katalizorlerinin katalitik aktivite deney sonuglar1 karsilastirildi. Ayrica bu

katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi 4 dongii i¢in arastirildi.

6.2.2.1. Katalizor miktarinin etkisi

CoB/Na-bentonit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde katalizor
miktarinin etkisi Sekil 6.12°de gosterildi. CoB/Na-bentonit katalizorii ile yapilan deneylerde,
katalizor miktarinin hidrojen tiretim hizina ve verimine etkisi incelendiginde miktarin 0,025
g’dan 0,1 g’a artmasiyla tepkime siiresi 6nemli Ol¢lide azaldi. Toplanan hacim ve ylizde

verim artt1. Tepkime hizi ise 562,81 mL/dk.gx.r degerinden 871,33 mL/dk.gka: degerine artti.

6.2.2.2. NaOH miktarinin etkisi

CoB/Na-bentonit katalizorli kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde NaOH
miktarmin etkisi Sekil 6.13’te gosterildi. NaOH miktarinin hidrojen iiretim hizina etkisi
incelendiginde, sodyum hidroksitin kiitlece %1’den %10’a artmasiyla tepkime siiresi 29
dakikadan 8 dakikaya azaldi. Tepkime hiz1 ise sodyum hidroksitin kiitlece %1°den %10’a
artmasiyla 438,43 mL/dk.gka degerinden 1601,45 mL/dk.gr. degerine artti. Literatiire
bakildiginda, NaBH4’lin hidrolizi i¢in kullanilan katalizorlerin artan NaOH miktar ile
hidrojen iiretim hizinin arttig1 veya azaldig bildirilmistir (Amendola vd., 2000; Hua vd.,
2003; Jeong vd., 2005). Bundan dolay1i, NaOH miktarinin NaBHy’iin hidrolizi lizerindeki

etkisinin 6nemli 6l¢iide katalizor tipine bagli oldugu sonucuna varilabilir (Rakap, 2011).

NaOH derigsiminin uygun bir aralikta artigi, katalize edilmis NaBHs hidrolizini
hizlandirabilir ve hidrojen tiretim oranini artirabilir. Ancak, yliksek derisimlerde NaOH’in,
NaBOy’nin ¢oziiniirliigiinde bir azalmaya, bu nedenle c¢okelmeye, katalizor yiizeyine
yapismaya ve aktif bolgenin tikanmasina yol acacagi rapor edilmistir (Loghmani ve Shojaei,

2013).
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Katalizor miktarimin etkisi

NaOH miktarimin etkisi

Katalizor miktar (g) 0,025 0,05 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NaOH (Kiit. %) 5 5 5 1 3 5 7 10
NaBH, (kiit. %) 5 5 5 5 5 5 5 5

Sicaklik (°C) 50 50 50 50 50 50 50 50

Tepkime siiresi (dk) 87,66 30,66 15,00 29,00 | 20,00 15,00 11,50 8,00

Toplanan hacim (mL) 1263 1277 1307 1274 1309 1307 1285 1285

Verim (%) 93,35 94,24 96,46 94,09 | 96,68 96,46 94,97 94,47
Tepkime hz1 (mL/dk.gw.) | 562,81 | 834,68 | 871,33 | 438,43 | 653,19 | 871,33 | 1118,51 | 1601,45
Cizelge 6.5. CoB/Na-bentonit katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglari (devam)
NaBH4 miktarinin etkisi Sicakhigin etkisi

Katalizér miktari (g) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NaOH (kiit. %) 5 5 5 5 5 5 5 5
NaBH; (kiit. %) 1 2 3 5 5 5 5 5

Sicaklik (°C) 50 50 50 50 20 30 40 50

Tepkime siiresi (dk) 3,25 6,00 9,00 12,00 15,00 127,0 57,70 28,00 15,00

Toplanan hacim (mL) 269 509 782 1046 1307 1301 1283 1300 1307

Verim (%) 98,53 93,91 96,19 96,67 96,46 96,09 94,69 95,94 96,46
Tepkime hiz1 (mL/dk.gra) | 827,69 | 844,95 | 863,71 | 870,80 | 871,33 | 101,93 | 221,69 | 462,44 | 871,33
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Sekil 6.12. CoB/Na-bentonit katalizorii ile farkli katalizor miktarlarinda hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4, 50 °C)
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Sekil 6.13. CoB/Na-bentonit katalizorii ile farkli NaOH miktarlarinda hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaBHa, 50 °C)
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6.2.2.3. NaBH4 miktarinin etkisi

CoB/Na-bentonit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde hidrojen
iiretim hacmine NaBH4 miktarinin etkisi Sekil 6.14’te gosterildi. Sekil 6.14’ten, kiitlece en
diistiik sodyum borhidriir oraninda teorik olarak toplanmasi gereken hacim en az oldugundan
deneysel olarak toplanan hacim teorik degere ¢ok yaklasti. Kiitlece %1 NaBH4 ile yapilan
deneyde verim %98,53 olarak bulundu. Kiitlece yiizde NaBH4 miktar1 arttik¢a toplanan
hacim de artti. Bunun nedeni, teorik olarak NaBH4 miktar1 arttik¢a toplanmasi gereken Ha
gazinin hacminin de artmasidir. Tepkime hizi ise NaBH4 miktarinin kiitlece %1°den %5’e

artmasiyla 827,69 mL/dk.gxa degerinden 871,33 mL/dk.gka: degerine yiikseldi.
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Sekil 6.14. CoB/Na-bentonit katalizorii ile farklit NaBH4 miktarlarinda hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, 50 °C)
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6.2.2.4. Sicakhigin etkisi

CoB/Na-bentonit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde sicakligin
etkisi Sekil 6.15°te gosterildi. Sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresi
onemli Olciide azaldi ve tepkime hizi 101,93 mL/dk.gkae degerinden 871,33 mL/dk.gka
degerine yiikseldi. Sonug olarak ayn1 kosullarda ve 50 °C’de bentonit destekli katalizor igin
tepkime hiz1 576,54 mL/dk.gka iken, Na-bentonit destekli i¢cin bu degerin 871,33 mL/dk.gkat
oldugu bulundu. CoB/Na-bentonitin, CoB/Bentonit katalizorii ile karsilastirildiginda ¢ok
daha yiiksek bir hidrojen iiretim hizina sahip oldugu bulundu. Bunun CoB/Na-bentonitin
daha yiiksek miktarda kobalt bileseni igeriyor olmasindan (Bkz. Cizelge 6.1) kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Bu ¢calismada kullanilan katalizorlerin katalitik performanslari, literatiirle

uyumludur (Jeong vd., 2005; Zhao vd., 2007; Tian vd., 2010; Lu vd., 2012; Li vd., 2018).
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Sekil 6.15. CoB/Na-bentonit katalizorii ile farkli tepkime sicakliklarinda hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa)
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CoB/Na-bentonit katalizorii ilizerinde ger¢eklesen sodyum borhidriiriin hidrolizi
tepkimesi i¢in t’ye kars1 Cy, — C4 degerlerini gosteren sifirinct mertebeden kinetik model
grafigi ve t’ye kars1 In(C, /C,) degerlerini gosteren birinci mertebeden kinetik model
grafigi Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de verildi. Elde edilen lineer dogrularin egiminden sifirinci
ve birinci mertebe hiz sabitleri ve determinasyon katsayilar1 belirlendi ve degerler Cizelge
6.6’da verildi. Sekil 6.16 ve Sekil 6.17 incelendiginde CoB/Na-bentonit katalizorii igin
sifirinct mertebe kinetik modele gore hesaplanan determinasyon katsayilarinin 1’e oldukga
yakin degerler oldugu belirlendi. Bu degerlerin birinci mertebe kinetik modele gore
hesaplanan degerlerden oldukca yiiksek olmasi sifirinct mertebe kinetik modelin siirecin

kinetigini a¢iklamada daha uygun oldugunu gosterdi.
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Sekil 6.16. CoB/Na-bentonit katalizoriiniin sifirinct mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 6.17. CoB/Na-bentonit katalizoriiniin birinci mertebe kinetik model grafigi
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Cizelge 6.6. CoB/Na-bentonit katalizorii i¢in belirlenen sifirinct ve birinci mertebe hiz

sabitleri ve determinasyon katsayilar1

Sifirinc1 mertebe

Birinci mertebe

T (°C)
Ko (mol/L.dK) R? ki (1/dk) R?
20 0,0099 0,9992 0,0210 0,8833
30 0,0216 0,9970 0,0451 0,9118
40 0,0451 0,9937 0,1013 0,9076
50 0,0852 0,9877 0,2050 0,9107

CoB/Na-bentonit i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi Sekil 6.18de verildi. Sekil 6.18’den

CoB/Na-bentonit katalizorii i¢in aktivasyon enerjisi 56,64 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu

degerin karbon destekli Co-B katalizorii i¢in rapor edilen 57,4 kJ/mol ve atapulgit destekli

CoB katalizorli i¢in bildirilen 56,32 kJ/mol degerlerine olduk¢a yakin oldugu
anlagilmaktadir (Xu vd., 2011; Tian vd., 2010).
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CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit katalizorleri i¢in aktivasyon enerjileri (sirastyla
55,62 ve 56,64 kJ/mol) birbirine olduk¢a yakindir. Bu durum her iki katalizériin de benzer
tipte aktif merkezlere sahip oldugunu gosterir. Ayrica, CoB/Na-bentonitin tepkime hizi,
CoB/Bentonite gore daha hizlidir. Bu ise CoB/Na-bentonitin daha fazla aktif merkez

icermesinden kaynaklanmaktadir.

In Kk,
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Sekil 6.18. CoB/Na-bentonit katalizorii i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi
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6.2.2.5. CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit katalizorlerinin tekrar kullanilabilirligi

CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit katalizorlerinin tekrar kullanilabilirliginin
katalitik aktivite iizerine etkisi Sekil 6.19°da gosterildi. CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit
katalizorlerinin dort ardisik kullanim i¢in aktivite deneyleri 10 mL’lik kiitlece %5 NaBH4
ve kiitlece %5 NaOH ¢ozeltisi i¢inde 0,1 g katalizor ile 50 °C’de gergeklestirildi. Her iki
katalizoriin katalitik performanslari, dongii testleri sirasinda neredeyse degismeden kaldi.
CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit, dordiincii kullanimda sirasiyla baslangic katalitik
aktivitelerinin %95 ve %93’ilinii korudu. Bu da her iki katalizoriin kararli oldugunu ve
hidroliz tepkimesinde bir¢ok kez kullanilabilecegini gosterdi. Yapilan ¢aligmalarda, birgok
katalizoriin tekrar kullanimlarinda aktivitelerini 6nemli olgiide kaybettigi bildirilmistir.
Desteksiz CoB katalizoriiniin katalitik aktivitesinin 3. dongiiden sonra neredeyse yok oldugu
rapor edilmistir (Shen vd., 2015 a). Katalitik performanslar, 9. dongiide CoB/atapulgit i¢in
~%69, 5. dongiide CoB/sepiolit icin %32 ve 2. dongiide Co-1/halloysit i¢in %22 olarak
verilmistir (Tian vd., 2010; Vinokurov vd., 2018; Selvitepe vd., 2019).
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Sekil 6.19. CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit katalizorlerinin tekrar kullanilabilirligi (0,1 g
katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa, 50 °C)
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6.2.3. CrCoB/Na-bentonit katalizorlerinin deney sonuc¢lari

Kiitlece %10 Co+Cr igeren Na-bentonit destekli katalizorlerde krom oraninin etkisini
incelemek icin %0-5 arasinda degisen oranlarinda Cr iceren CrCoB/Na-bentonit katalizorleri
hazirlandi. Sentezlenen katalizorlerle yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 6.20 ve

Cizelge 6.7°de verildi.
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Sekil 6.20. Farkli oranlarda Cr iceren CrCoB/Na-bentonit katalizorleri i¢in hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa4, 50 °C)

Farkli Cr oranlar1 (%0-5) ile hazirlanan CrCoB/Na-bentonit katalizorleriyle yapilan
deneyler sonucunda Cr miktarinin %0’dan %0,5’e artmasiyla tepkime hiz1 871,33 mL/dk. g
degerinden 1258,66 mL/dk.gka degerine artt1, sonrasinda Cr miktarinin artigtyla tepkime hizi
azaldi. En iyi sonuglar %0,5 Cr ve %1 Cr i¢in sirastyla 1258,66 mL/dk.gx. ve 1226,67
mL/dk.gyac olarak bulundu (Cizelge 6.7). Kromun diisiik miktarda tepkime hizina olumlu bir
artis1 olurken krom miktar1 artik¢a tepkime hizinda azalma oldu. %0,5 Cr ilavesi ile tepkime

hiz1 CoB/Na-bentonit katalizoriine gore yaklagik 1,5 kat artt1.
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Cizelge 6.7. Farkli oranlarda Cr iceren CrCoB/Na-bentonit katalizorleri ile yapilan
deneylerin sonuglari

Cr orani

Deney sonuclar:
%0 %0,5 %1 %2 %3 %5

Tepkime siiresi (dk) 15,00 10,33 10,50 15,00 | 18,00 | 28,67
Toplanan hacim (mL) 1307 1308 1288 1243 1290 1315
Verim (%) 96,46 | 96,60 95,13 91,73 | 95,20 | 97,27

Tepkime hiz1 (mL/dk.gkat) | 871,33 | 1258,66 | 1226,67 | 823,72 | 712,39 | 457,30

6.2.4. CoB/Al-Na-bentonit katalizorii ile yapilan deney sonuglar:

Bentonit kili Na-bentonit formuna doniistiiriildiikten sonra Al ile siitunlama yapilarak
Al-Na-bentonit malzemesi elde edildi. Bu destek malzemesi ile hazirlanan kiitlece %10 Co
iceren CoB/Al-Na-bentonit katalizoriiniin farkli sicakliklardaki katalitik aktivitesine ait
deney sonuclar1 Sekil 6.21 ve Cizelge 6.8’de verildi. Sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye
artmasiyla tepkime siiresi 0nemli 6l¢ilide azaldi. Sicakligin bu degerler arasinda degismesiyle
tepkime hiz1 177,56 mL/dk.gka degerinden 1172,17 mL/dk.gka: degerine yiikseldi. Bu deger
0,5Cr9,5CoB/Na-bentonit katalizoriine (1258 mL/dk.gka) gore diisiik olmasina ragmen
CoB/Bentonit (576,54 mL/dk.gka) ve CoB/Na-bentonit (871,33 mL/dk.gw.) katalizorlerine

gore yiiksektir.
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Sekil 6.21. CoB/Al-Na-bentonit katalizorii ile farkli tepkime sicakliklarinda hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizdr, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa)

Cizelge 6.8. CoB/Al-Na-bentonit katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglari

Sicakhik (°C)
Deney sonuclar:
20 30 40 50
Tepkime siiresi (dk) 67,00 32,83 17,67 10,83
Toplanan hacim (mL) 1198 1307 1305 1272
Verim (%) 88,41 96,60 96,38 93,87
Tepkime hiz1 (mL/dK.gkat) 177,56 394,95 735,60 1172,17

Sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinin CoB/Al-Na-bentonit katalizorii icin t’ye

kars1 Cy, — C4 degerlerini gosteren sifirinct mertebeden kinetik model grafigi ve t’ye karst
In(Cy4,/Cys) degerlerini gosteren birinci mertebeden kinetik model grafigi Sekil 6.22 ve Sekil

6.23’te verildi. Elde edilen lineer dogrularin egiminden sifirinci ve birinci mertebe hiz

sabitleri ve determinasyon katsayilar1 belirlendi ve Cizelge 6.9°da verildi.
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Sekil 6.23. CoB/Al-Na-bentonit katalizorlinlin birinci mertebe kinetik model grafigi

88



&9

Cizelge 6.9. CoB/Al-Na-bentonit katalizorii i¢in belirlenen sifirinct ve birinci mertebe hiz
sabitleri ve determinasyon katsayilari

Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe
T (°C)
ko (mol/L.dKk) R? ki (1/dKk) R?
20 0,0175 0,9998 0,0290 0,9329
30 0,0399 0,9989 0,0879 0,8675
40 0,0732 0,9954 0,1688 0,8915
50 0,1165 0,9896 0,2452 0,9374

Sekil 6.22 ve Sekil 6.23 incelendiginde CoB/Al-Na-bentonit katalizoriin tizerindeki
hidroliz tepkimesinin sifirinci mertebe kinetik modele uygun oldugu, yiiksek R? degerleri
elde edilmesinden anlasilmaktadir. CoB/Al-Na-bentonit i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi Sekil
6.24’te verildi.
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Sekil 6.24. CoB/Al-Na-bentonit katalizorii i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi



90

Sekil 6.24°ten CoB/Al-Na-bentonit katalizorii i¢in aktivasyon enerjisi 49,67 kJ/mol
olarak hesaplandi. Bu deger, CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit katalizorleri i¢in hesaplanan
sirastyla 55,62 kJ/mol ve 56,64 kJ/mol degerlerinden daha diisiiktiir. Bu deger ayrica,
Didehban vd.nin (2018) aktif karbon destekli Co-Ni katalizori ile elde ettigi 50 kJ/mol ve
Ozdemir’in (2015) Co-B/GC Kkatalizérii ile elde ettigi 49,5 kJ/mol degerleriyle yakindir.
Loghmani vd.nin (2017) Co-Fe(3:1) katalizorii ile elde ettigi 57 kJ/mol ve Ceyhan vd.nin
(2020) Diaion CRI11 destekli Co katalizorii (Co/CR11) ile elde ettigi 59,42 kJ/mol

degerlerine gore daha diisiik (49,67 kJ/mol) aktivasyon enerjisine sahip oldugu saptanmigtir.
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6.3. Zeolit Destekli Katalizorlerin Karakterizasyon Sonug¢lar:

Dogal zeolit ve CoB/Zeolit, CoB/Zeolit (5. dongii), CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-
E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin
XRD, XRF, BET, SEM-EDS, FTIR, ICP-MS ve XPS analizleri yapildi. Sonuclar agsagidaki
basliklar altinda verildi.

6.3.1. XRD analiz sonug¢lar1

Zeolit 6rneginin ve CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-
E, 0,25M09,25CoB/Zeolit-E, 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin XRD desenleri Sekil
6.25’te verildi. Zeolite ait karakteristik pikler 20 = 9,95°; 11,29° ve 22,55° degerlerinde
gozlendi. Bu pikler HEU yapisinin karakteristik piklerini gosterir. Bu da zeolitteki ana
bilesenin klinoptilolit olduguna isaret eder (Rashid vd., 2020; He vd., 2018; Treacy ve
Higgins, 2001). Klinoptilolit, yiiksek silika icerir ve en yaygin dogal zeolit tiirlerinden
biridir. Na* gibi katyonlar1 ¢cekme egiliminde olan negatif yiiklii bir yiizeye sahiptir (Rashid
vd., 2020). Zeolit 6rneginde ayrica, safsizlik olarak 20 = 26,75°’de kuvars piki saptandi
(Rahmayani vd., 2020; Rashid vd.,2020; Silva vd., 2019).

Zeolitin karakteristik pikleri hazirlanan destekli katalizorlerde de goriilmektedir. Bu
da Kkatalizorlerde zeolitin yapisint korudugunu gosterir. CoB/Zeolit katalizoriinde
muhtemelen amorf yapisindan dolay1 belirgin bir CoB piki gozlenmedi. Literatiirde de
benzer durum rapor edilmistir (Kipcak ve Kalpazan, 2020; Yang vd., 2011; Tian vd., 2010).
Bu durum ayrica, bentonit destek malzemesiyle hazirlanan katalizérlerin XRD analiz
sonuclarinda daha detayli agiklanmistir (Bkz. Boliim 6.1.1). Etanol kullanilarak hazirlanan
katalizorlerde, 260 = 45°’te gozlenen pikin CoB, CoB: ve Co2B bilesikleri ve metallik Co
olabilecegi belirlendi (Loghmani ve Shojaei, 2013; Ding vd., 2010). Ayrica diisiik
yogunluktaki 26=75°"deki pikin CoB olabilecegi daha once yapilan bir ¢alismada rapor
edilmistir (Wang vd., 2020).
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0,25M09,25CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E i¢in X-131n1 kirinim desenleri
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6.3.2. XRF analiz sonuglari

Zeolit 6rneginin ve CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-
E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizdrlerinin kimyasal bilesimleri
Cizelge 6.10’da verildi. Cizelge 6.10’dan zeolitin silika ve aliiminadan olustugu belirlendi.
Diger elementler, esas olarak zeolit gozenek yapisinda ve safsizlik fazlarinin bilesenlerinde
bulunan ¢ercevesiz katyonlar1 temsil eder (Burris ve Juenger, 2020). SiO2/Al>O3 orani 5,57
olarak belirlendi. Uluslararasi Zeolit Dernegi (IZA) Yap1 Komisyonu’na gore, zeolitler Si/Al
oranina gore diisiik silika zeolitler (Si/Al molar orani: 1-2; Si0,/Al>O3 kiitle orani: 1,18-
2,35), orta silika zeolitler (Si/Al molar orani: 3-10; SiO2/Al>Os kiitle oran1: 3,53-11,76) ve
yiiksek silika zeolitler (Si/Al molar orant > 10; SiO2/AlOs3 kiitle orant > 11,76) olarak
siniflandirilmaktadir (Cadar vd., 2020). Buna gore calismada kullanilan zeolit orta silika
grubuna dahildir.

CoB/Zeolit ve CoB/Zeolit-E katalizorlerinin Co304 igerikleri sirasiyla %11,31 ve
%8,87 olarak belirlendi (Cizelge 6.10). Bu degerler ¢oziicli olarak etil alkol kullanilmasi
durumunda katalizordeki Co304 oraninin daha diisiik oldugunu gostermektedir. Cizelge
6.13’ten ayrica katalizorlerin Co, Cr, Cu, Mo ve Zr ylikleme oranlarinin yaklasik olarak
hesaplanan veriler ile uyustugu gorilmektedir. Sayilarla ifade etmek gerekirse,
1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriinde Co304 igerigi %8,20 ve Cr203 igerigi ise %1,03 olarak
belirlendi. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriinde Co3O4 igerigi %8,53 ve CuO igerigi %0,86
olarak belirlendi. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriinde Co3O4 icerigi %8,47 ve MoOs
icerigi %0,11 olarak belirlendi. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriinde Co3O4 igerigi %9,43 ve
7103 igerigi %0,46 olarak belirlendi. Ayrica etanol ile hazirlanan katalizorlerin igeriginde
yiiksek miktarda Na;O ve Cl bilesenleri bulunmustur. Bu da katalizoriin hazirlanmasi
sirasinda, Denklem 3.1°e gore olusan NaCl’nin etil alkol i¢indeki ¢oziiniirliigliniin diisiik

olmas1 nedeniyle yikama ile uzaklastirilamadigini diisiindiirmektedir.
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Bilesim (kiit. %) | SiO: | ALO; | K;O | CaO | MgO | Fe;05 | MnO | SrO | TiO; | NiO | SO5 | PbO
Zeolit 63,52 | 1142 | 273 | 2,88 | 1,19 | 120 | 0,03 | 025 | 0,09 0,05 | 0,04
CoB/Zeolit 52,17 | 993 | 185 | 1.84 | 1,06 | 094 | 0,56 | 0,16 | 0,10 | 0,07 | 0,06 | 0,03
CoB/Zeolit-E 41,06 | 875 | 1,72 | 1,73 | 088 | 077 | 061 | 0,12 | 0,10 | 0,06 | 0,07 | 0,04
1Cr9CoB/Zeolit-E | 41,09 | 7,65 | 1,71 | 1,82 | 0,88 | 081 | 054 | 014 | - | 008|007
1Cu9CoB/Zeolit-E | 38,64 | 7.46 | 1,57 | 1,85 | 0.86 | 076 | 053 | 013 | - | 009 | -
%jfnl\f_‘gﬂsc"m 39,73 | 8,09 | 153 | 1,69 | 0,88 | 080 | 0,62 | 0,11 | - | 009 | 0,09
1Zr9CoB/Zeolit-E | 4591 | 923 | 1,87 | 2,09 | 1,15 | 088 | 063 | 013 | - | 006 -
Cizelge 6.10. Zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin kimyasal bilesimleri (devam)
Bilesim (kiit. %) C0;0s | Cr:05 | CuO | MoOs | Zr0, | Na;0 | €1 | KK
Zeolit - - - - - - - 16,61
CoB/Zeolit 11,31 - 0,06 - - 0,38 | 0,26 | 19,21
CoB/Zeolit-E 8,87 - - - - 12,90 | 4,13 | 18,21
1Cr9CoB/Zeolit-E 8,20 1,03 0,06 - - 13,65 | 3,06 | 19,21
1Cu9CoB/Zeolit-E 8,53 - 0,86 - - 13,32 | 4,85 | 20,54
0,25Mo09,75CoB/Zeolit-E 8,47 - 0,18 0,11 - 13,17 | 3,73 | 20,70
1Zr9CoB/Zeolit-E 9,43 - - - 0,46 | 11,66 | 2,61 | 13,90
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6.3.3. BET analiz sonuc¢lan

Adsorpsiyon izotermi, malzemenin adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi verir.
Katilarin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, IUPAC tarafindan Onerilen 6 tipte
smiflandirilir  (Sing vd., 1985). Zeolitin ve zeolit destekli katalizorlerin N>

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 6.26-6.32°de verildi.

Zeolitin izoterm grafigi, I[UPAC smiflandirmasina gore tip IV adsorpsiyon
izotermiyle iyi bir uyum i¢inde oldugunu gostermektedir (Sekil 6.26). Histerezis dongiileri,
klinoptilolit yapisina gore iki kristal diizlem arasinda diiz yariklara sahip mezo gézenekli
malzemelerin tipik bir 6rnegidir (Korkuna vd., 2006). Sekil 6.27-6.32 incelendiginde,
katalizorlerin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafiginden tiimiiniin mezo gozenekli yapiy1
gosteren tip IV adsorpsiyon izotermine uygun oldugu goriilmektedir. Zeolitin mezo gézenek

yapisinin katalizorler hazirlandiktan sonra da ¢ok fazla degismedigi sOylenebilir.
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Sekil 6.26. Zeolitin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.27. CoB/Zeolit katalizoriiniin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.28. CoB/Zeolit-E katalizdriiniin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.29. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.30. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.31. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriinlin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

10

Hacim (cm?3/g)

0 I T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bagil basing (P/P,)

Sekil 6.32. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriinlin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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BJH (Barrett-Joyner-Halenda) yontemi kullanilarak katalizorlerin gézenek boyut
dagilim grafikleri Sekil 6.33-6.39°da verildi. Sekil 6.33 ve Sekil 6.34 incelendiginde zeolitin
ve CoB/Zeolit katalizoriiniin 5-20 A ile 20-80 A arasinda pikler verdigi, Sekil 6.35 ve Sekil
6.37 incelendiginde CoB/Zeolit-E ve 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin 10-20 A ile 20-100
A arasinda pikler verdigi, Sekil 6.36 incelendiginde 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin 10-20
A ile 20-60 A arasinda pikler verdigi, Sekil 6.38 ve Sekil 6.39 incelendiginde
0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin ise 10-20 A ile 20-80 A
arasinda pikler verdigi goriilmektedir. Zeolitin ve zeolit destekli katalizorlerin az da olsa
mikro gozenek araliginda pikleri gozlense de daha ¢ok mezo gozeneklerden olustugu

belirlendi.
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0,0000 — T T T T T T T T T
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S

Sekil 6.33. Zeolitin gézenek boyut dagilimi
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Sekil 6.34. CoB/Zeolit katalizoriiniin gézenek boyut dagilimi
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Sekil 6.35. CoB/Zeolit-E katalizoriiniin gdzenek boyut dagilimi



101

0,0010

0,0008

0,0006

0,0004

0,0002

Gozenek boyut dagilimi (cm?/A/g)

0,0000 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Gozenek boyutu (A)

Sekil 6.36. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin gdzenek boyut dagilimi
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Sekil 6.37. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin gézenek boyut dagilimi
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Sekil 6.38. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriinlin gézenek boyut dagilimi
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Sekil 6.39. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriinlin gézenek boyut dagilimi
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Zeolitin ve zeolit destekli katalizorlerin gozenek yapist ve ylizey alani, N
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm verileri kullanilarak BET yontemi ile elde edildi. Zeolitin
ve zeolit destekli katalizorlerinin ¢ok noktali BET yiizey alan1 (Sget), mikro gézenek hacmi
(Vmikro), mezo gdzenek hacmi (Viez), toplam goézenek hacmi (Vioplam) ve gézenek g¢aplar

(Dp) Cizelge 6.11°de verildi.

Cizelge 6.11. Zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin yiizey 6zellikleri

Yiizey ozellikleri (21“22) (:’l;“l;";g") (cVn';‘;;;) (‘c]l‘;’l';';;‘) &’)

Zeolit 13,12 0,0000 0,0280 0,0280 6,91

CoB/Zeolit 26,03 0,0000 0,0582 0,0582 6,78
CoB/Zeolit-E 11,67 0,0000 0,0210 0,0210 15,37
1Cr9CoB/Zeolit-E 24,94 0,0000 0,0301 0,0301 14,83
1Cu9CoB/Zeolit-E 2,76 0,0000 0,0070 0,0070 14,31
0,25M09,75CoB/Zeolit-E 9,34 0,0000 0,0207 0,0207 15,36
1Zr9CoB/Zeolit-E 8,18 0,0000 0,0156 0,0156 15,88

Zeolitin yiizey alani 13,12 m?%/g olarak bulundu. Bu deger dogal zeolit klinoptilolitin
yiizey alantyla uyumludur (Korkuna vd., 2006; Sprynskyy vd., 2010). Uretilen katalizorlerin
BET ylizey alaninda 6nemli degisiklikler saptandi.

CoB/Zeolit katalizorii i¢in BET yiizey alani 26,03 m?/g olarak bulundu. Ayrica,
zeolitin ylizey alanina kiyasla yaklagik 2 kat arttig1 belirlendi. Benzer bir calismada da
CoB/Zeolit katalizorii igin ylizey alan1 27,48 m?/g olarak rapor edilmistir (Saka vd., 2020).

NaBHgy’iin hidrolizi heterojen bir katalitik tepkime oldugundan, katalizoriin katalitik
aktivitesi, katalizor partikiillerinin ylizey alanindan olduk¢a bagimsizdir. Yiizey alani
arttik¢a tepkime i¢in mevcut aktif alanlarin miktarinin arttig1 bir gergektir (Zou vd., 2017).

Bu c¢alismada etanol ¢oOziiciisii kullanilarak hazirlanan katalizorler, su kullanilarak
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hazirlanana kiyasla potansiyel olarak daha yiiksek katalitik aktivitelere sahipti. Ancak,

etanol ile hazirlanan katalizorlerin yiizey alaninin arttig1 ya da azaldigi belirlendi.

CoB/Zeolit-E katalizoriiniin BET yiizey alan1 11,67 m?/g olarak bulundu. Cr ilave
edilerek hazirlanan 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriinde BET ylizey alaninin 24,94 m?%/g’a
artt1g1 saptandi. Buna bagli olarak, 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin gézenek ¢apinin (14,83
A) CoB/Zeolit-E katalizoriiniin gézenek capina (15,37 A) kiyasla azaldig1 belirlendi.

CoB/Zeolit-E (11,67 m?/g), 1Cu9CoB/Zeolit-E (2,76 m?/g), 0,25M09,75CoB/Zeolit-
E (9,34 m?/g) ve 1Zr9CoB/Zeolit-E (8,18 m?/g) katalizorlerinin yiizey alaninin zeolite (13,12
m?/g) gore azaldig1 saptandi. Benzer ¢alismalarda Co-B yiiklemesinden sonra spesifik ylizey

alaninin azaldig1 rapor edilmistir (Manna vd., 2017; Saka vd., 2021).

Cizelge 6.11 incelendiginde zeolitin ve zeolit destekli katalizorlerin mikro gézenek
hacminin 0,0000 cm?/g oldugu goériilmektedir. Bundan dolayi, zeolitin ve zeolit destekli
katalizorlerin mikro gozenekli yapiya sahip olmadigi saptandi. Dogal zeolit olan
klinoptilolitin yapisal ve fizikokimyasal Ozelliklerinin incelendigi calismalarda mikro

gdzenek hacminin 0 cm?/g oldugu rapor edilmistir (Korkuna vd., 2006; De Souza vd., 2018).

Zeolitin gbzenek capt 6,91 A olarak bulundu (Cizelge 6.11). CoB/Zeolit
katalizériinde gdzenek capi azalirken (6,78 A), etanol ¢oziiciisii kullanilarak hazirlanan
katalizérlerin gdzenek ¢aplarinda zeolite gore 2 kattan daha fazla (14,31-15,88 A) artis oldu.
Bu artisin NaBHj4 tarafindan kobalt tuzlarinin ekzotermik indirgenmesi sirasinda meydana

gelebilecegi rapor edilmistir (Manna vd., 2017).
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6.3.4. SEM-EDS analiz sonuclari

Zeolit 6rneginin, CoB/Zeolit katalizorlinlin kullanilmadan onceki ve 5. dongiiden
sonraki hallerinin, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E,
0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin 20000 biiyiitme oraninda
taranan SEM goriintiileri, EDS analiz sonuglar1 ve elementel haritalar1 Sekil 6.40-6.47°de
verildi. Sekil 6.40’tan zeolitin katmanli tabakali yapida oldugunu goriilmektedir. CoB/Zeolit
ylizeyindeki partikiiller nispeten kii¢iik ve tekdiize olarak goriilmektedir (Sekil 6.41).

CoB/Zeolit’in 5. dongii sonras1t SEM goriintiisii (Sekil 6.42) incelendiginde gézlenen
degisimin, tepkime {riinii sodyum metaboratin katalizor ylizeyinde birikmesinden
kaynaklandig1 sdylenebilir. Deney sonrasinda katalizor yiizeyinde gdzlenen bu kirliligin,
tekrar kullanim sirasinda katalitik aktivitesinin diismesine neden oldugu sdylenebilir. Sekil
6.42c’den 5. dongiiden sonra katalizoriin lizerindeki Co metalinin bazi noktalarda toplandigi

goriilmektedir.

CoB pargaciklari, kristal olmayan yapilarindan kaynaklanan yiiksek yiizey enerjisini
azaltmak i¢in kolayca toplanir. CoB/Zeolit-E yiizeyi iizerinde toplanmalar olusturmustur
(Sekil 6.43). 1Cr9CoB/Zeolit-E ve 1Cu9CoB/Zeolit-E {izerindeki partikiiller ise cok daha
bliylik ve daha toplanmis goriinmektedir (Sekil 6.44 ve 6.45) (Shen vd., 2013).
0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriinde ise katmanli tabakali yap1 degismemistir (Sekil
6.46). 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriinde de belli noktalarda toplanmalar goriilmektedir (Sekil
6.47).

Sekil 6.44c, 6.45¢, 6.46¢c ve 6.47c’den katalizorlerdeki metallerin homojen sekilde
yayildig1 goriilmektedir. Bu da yiiklemenin basarili bir sekilde yapildigini gosterir.
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Sekil 6.40. Zeolitin (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analiz sonucu ve (c¢) elementel haritalar
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Sekil 6.41. CoB/Zeolit katalizoriiniin (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analiz sonucu ve (c)
elementel haritalari
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Sekil 6.42. CoB/Zeolit katalizoriiniin 5 dongii sonras1 (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analiz
sonucu ve (c¢) elementel haritalar
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Sekil 6.43. CoB/Zeolit-E katalizoriiniin (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analiz sonucu, (c)
elementel haritalari
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Sekil 6.44. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analiz sonucu, (c)
elementel haritalari
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Sekil 6.45. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analiz sonucu, (c)
elementel haritalari

2.5pm



112

0IIIl]lll[lll]l[l]l]lll]l]']l]ll
0 5 10 15|

[ v e—
2.5um 2.5pm

Sekil 6.46. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorliniin (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analiz
sonucu (c) elementel haritalari
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Sekil 6.47. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analiz sonucu (c)
elementel haritalari
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Katalizorlerin EDS analizi ile belirlenen element igerikleri Cizelge 6.12°de verildi.
Cizelge 6.12°de verilen zeolitin EDS sonucuna gore, Si/Al oran1 4,47 olarak belirlendi. Bu
oranin 4’ten biiylik olmasi zeolitin hoylandit’ten ziyade klinoptilolit zeolit oldugunu
diisiindiirdii. Tiim dogal zeolitler, klinoptilolit zeolit ile birlikte baz1 kristalin safsizliklar,
ozellikle kalsit, muskovit ve plajiyoklaz feldispat mineralleri igerir ve bunlar genellikle

dogal zeolit tiiflerinde bulunan safsizliklardir (Burris ve Juenger, 2020).

Kiitlece %10 Co igerecek sekilde hazirlanan CoB/Zeolit katalizériinde Co orani bu
orana yakin, %12,02 olarak belirlendi. 5. dongii sonrasinda bu oranin daha yiiksek (%12,35)
saptanmas1 EDS analizinde icerigin bolgesel olarak belirlenmesinden kaynaklanmaktadir. 5.
dongii sonrasinda Co oranin azalmamasi ise 5 dongiiden sonra katalitik aktivitesini hala

yiiksek oranda (%80) korunuyor olmasina gerekg¢e olarak gosterebilir.

1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve
1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinde Co orani sirastyla %5,76; %1,81; %0,30 ve %1,51 olarak
belirlendi. 1Cr9CoB/Zeolit-E i¢in Cr orani 0,93 iken 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in Cu
oran1 0,17 olarak belirlendi. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriinde ise Mo belirlenemedi.
Mo metalinin yiikleme oranin diger metallere gore diisiik olmasindan dolay1 EDS sonucunda
tespit edilemedigi diistiniilmektedir. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in Zr oram ise 0,49

olarak belirlendi.



Cizelge 6.12. Zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin EDS analiz sonuglari
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Bilesim (kiit. %) Si Al Ca Mg Fe K o
Zeolit 31,28 | 7,00 | 1,73 | 0,87 | 1,03 | 1,19 | 56,70
CoB/Zeolit 27,17 | 6,72 | 1,87 | 0,68 | 0,93 | 1,32 | 48,95
CoB/Zeolit (5. dongii) 29,19 | 7,76 | 0,66 | 0,39 | 1,28 | 1,40 | 45,57
CoB/Zeolit-E 22,28 | 496 | 1,10 | 0,83 | 0,82 | 1,97 | 54,75
1Cr9CoB/Zeolit-E 20,88 | 4,81 | 1,46 | 0,61 | 1,04 | 0,61 | 50,32
1Cu9CoB/Zeolit-E 25,87 | 5,72 | 1,64 | 0,76 | 0,04 | 0,72 | 58,36
0,25M09,75CoB/Zeolit-E 26,49 | 5,82 | 0,99 | 0,28 | 0,93 | 2,89 | 56,89
1Zr9CoB/Zeolit-E 29,99 | 7,88 | 2,54 | 0,85 | 1,27 | 0,65 | 51,48
Cizelge 6.12. Zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin EDS analiz sonuglar1 (devam)
Bilesim (kiit. %) Co Cr Cu Mo Zrx Na
Zeolit - - - - - 0,19
CoB/Zeolit 12,02 - - - - 0,35
CoB/Zeolit (5. dongii) 12,35 - - - - 1,31
CoB/Zeolit-E 4,37 - - - - 8,92
1Cr9CoB/Zeolit-E 5,76 0,93 - - - 13,57
1Cu9CoB/Zeolit-E 1,81 - 0,17 - - 4,90
0,25M09,75CoB/Zeolit-E 0,30 - - 0,00 - 5,42
1Zr9CoB/Zeolit-E 1,51 - - - 0,49 3,33
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6.3.5. FTIR analiz sonuclari

Zeolit 6rneginin ve CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-
E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin FTIR sonuglar1 Sekil
6.48’de gosterildi. Bu malzemelerin absorpsiyon piklerindeki degisim Cizelge 6.13’te

karsilastirmali olarak verildi.

FTIR sonuglar1 zeolitin 6nemli 6l¢iide hidratlandigini gostermektedir (Sekil 6.48).
3627cm’de gozlenen pik O-H gerilme titresiminden ileri gelmektedir. 3444 cm! ve 1638
cm’deki karakteristik zirveler, sirasiyla O-H’n gerilme ve biikiilme titresimlerine atfedildi
(He vd., 2018). Ayrica, 3444 cm! ve 1638 cm'!’de merkezlenen bu bantlar zeolitin kanal
kafeslerindeki Na ve Ca ile iligkili su molekiillerini ifade eder (Mansouri vd., 2013). Sekil
6.48’den goriilebilecegi gibi zeolit ve CoB/Zeolit katalizdriiniin tiim spektrumlari benzerdir.
CoB/Zeolit katalizoriinde bu piklerde gozlenen kiigliik kaymalar CoB’lin bu merkezlerle
etkilesimini gostermektedir. CoB/Zeolit’teki 3445 ve 1634 cm™’deki zayif bantlar, yiizeyde

emilen su molekiillerinin biikiilme ve gerilme titresimlerine karsilik gelir (Zhang vd., 2012).

Coziicli olarak etanol kullanildiginda piklerde ¢ok fazla degisiklik olmamuigstir.
Sadece zeolitteki 3627-3444 cm™’deki pikler kaymigtir. Etanol kullanilarak hazirlanan
katalizorde (CoB/Zeolit-E) zeolitteki 3627 ve 3444 cm!’deki piklerin sirasiyla 3536 cm™! ve
3392 cm!’e kadar diismesi zeolit igindeki su molekiillerinin kaybindan kaynaklanmaktadir
(Ruiz-Baltazar vd., 2015). Ayn1 zamanda yapidaki hidroksil titresim bandi son derece zayif
olmasindan dolay1 zeolit mineral katmanlarina metaller kolaylikla niifuz ederler. Protonlarin
yapisal hidroksil gruplarina hiicum etmesi sonucunda hem dehidroksilasyon hem de Al
iyonlar1 oktahedral tabakadan uzaklastirilir (Madejova, 2003). Bu katalizorlerdeki 1641-
1653 cm’deki zayif bantlar, su molekiillerinin biikiilme titresiminden kaynaklanmaktadir

(Zhang vd., 2012).

Etanol kullanilarak hazirlanan katalizorlerde 1339-1347 cm! araliginda ortaya gikan

yeni pik B-O titresimi ile iligkilendirilmistir (Manna vd., 2017; Zhuang vd., 2013 a).
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Zeolitte bulunan 1216 cm™’deki omuz ise tetrahedral titresimlere atanmustir (Karge
ve Geidel, 2004). 1056 cm™'’deki gii¢lii absorpsiyon piki, dogal zeolitteki tetrahedral
Si(A1)O4’deki Si(Al)-O gerilme titresim bandina atfedilir. Katalizorlerdeki 1032-1056 cm’!
bolgesindeki bantlar Si-O kokenlidir (Saka vd., 2021). Ayrica bu pik CoB/Zeolit
katalizoriinde degigmedi, bu da zeolit yapisinin bozulmadiginin bir gostergesidir. Fakat
etanol ile hazirlanan katalizorlerdeki bu bandin 1047 cm! ile 1032 cm! arasinda kaymasi,
zeolitin yapisindaki klinoptilololitin boliindiigiinii gosterir (Saka vd., 2020). Yapilan bagka
bir ¢aligmada ise bu kaymanin sentez sirasinda kullanilan etanolden dolayr C-O titresim

bandindan kaynaklanabilecegi belirtilmistir (Rashid vd., 2020).

Ruiz-Baltazar vd. (2015), zeolitin 796 cm™’de ortaya ¢ikan pik ile taninan ve O-Al
ve Si-O baglar ile iligkili olan SiO2’nin allotropik fazindan dolay1 genis bir ylizey alanina

sahip oldugunu belirtmislerdir (Rashid vd., 2020).

1Cr9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinde
belirlenen 947 ¢cm™ ve 946 cm’! absorpsiyon bantlari B-O asimetrik gerilme titresimine

atfedilir (Zhuang vd., 2013 a).

CoB/Zeolit ve 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorlerindeki 669 cm™' bandi Co-O
gerilme titresimiyle ilgilidir. Bu bandin olusumu Co304 spinel aginin olusumunu destekler.
Bu bant Co?"-O gerilme titresimine katki saglar. Bu sonug literatiirle uyumludur ve metallik
spinel yapisinin olusumunu dogrulamaktadir (Alves vd, 2019; Sahoo ve Satpati, 2017; Wang
vd., 2011)

Hazirlanan katalizorlerde ortaya ¢ikan 520-525 ¢cm! arasindaki degisen pik Al-O-Si
biikiilme titresimine karsilik gelir. Zeolitte 451 cm'’de gozlenen, zeolit destekli
katalizorlerde ise 451-463 cm™’de bulunan pikler O-T-O agisal deformasyona atfedilir
(Maicaneanu vd., 2014).
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Sekil 6.48. Zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin FTIR sonuglari



Cizelge 6.13. Zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin FTIR sonuglari

Zeolit | CoB/Zeolit | CoB/Zeolit-E | 1Cr9CoB/Zeolit-E | 1Cu9CoB/Zeolit-E | 0,25M09,75CoB/Zeolit-E | 1Zr9CoB/Zeolit-E IR sinyali atifi
Dalga sayist (cm™)

3627 3621 3536 3563, 3537 3560, 3536 3536 3533 O-H gerilme band:

3444 3445 3392 3389 3392 3365 3361 O-H gerilme band:

1638 1634 1642 1641 1642 1649 1653 H—O-H ag1sal deformasyon

1345 1339 1346 1346 1347 B-O titresimi
1216 1219 1210 1211 1208 1213 1213 T-O asimetrik i¢ gerilme
1056 1056 1044 1047 1047 1039 1032 T-O asimetrik dis gerilme
947 946 946 B-O asimetrik gerilme titresimi

796 797 797 797 797 797 798 T-O simetrik dis gerilme

724 717 728 714 727 709 710 T-O simetrik dis gerilme

674 669 669 672 T-O simetrik dis gerilme

602 602 602 602 603 603 603 Halkasal ¢ift T-O dis titresimi

525 523 525 525 520 523 Al-O-Si biikiilme titresimi

451 452 451 452 452 455 463 O-T-O agisal deformasyon

611
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6.3.6. ICP-MS analiz sonuc¢lari

Zeolitin ve CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E,
0,25M09,75CoB/Zeolit-E, 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin igeriklerinin atomik oranlarini
belirlemek i¢in yapilan ICP-MS analiz sonuglar1 Cizelge 6.14’te verildi. CoB/Zeolit
katalizorli i¢in B/Co atomik orami1 0,64 iken bu oran etanol ile hazirlanan CoB/Zeolit-E
katalizoriinde 4,48 olarak bulundu. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in Co/Cu atomik orant
9,07 olarak bulundu. Bu deger belirlenen degere (9) yakindir. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii
icin Co/Cr atomik orani 6,01 olarak bulundu. Bu oran belirlenen degere (9) gore diisiiktiir.
Bu sonuglar EDS analiz sonuglari ile de uyumludur. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in Co/Zr
atomik orani 4,35 olarak belirlendi. Bu oran belirlenen degerin (9) yaklasik yarisidir. Co/Mo
atomik orani 39 olarak hazirlanan 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in bu oran analiz

sonucunda 64,39 olarak bulundu.

Cizelge 6.14. Zeolit ve zeolit destekli katalizérlerin ICP-MS sonuglari

Katalizorler Derisim (ppb)
Al Co B Cr Cu Mo VA

Zeolit 90,567 0,003 0,150 - 0,007 - -
CoB/Zeolit 308,840 | 539,834 | 63,172 - 0,056 - -
CoB/Zeolit-E 49,082 | 129,044 | 106,003 - 0,064 - -
1Cr9CoB/Zeolit-E 51,278 | 117,785 | 124,301 | 17,293 | 0,028 - -
1Cu9CoB/Zeolit-E 49,405 | 124,602 | 107,630 - 14,795 - -
0,25M09,75CoB/Zeolit-E | 53,506 | 125,215 | 113,740 - 0,057 | 3,190 -
1Zr9CoB/Zeolit-E 51,159 | 122,059 | 105,676 - 0,028 - 43,410

Cizelge 6.14. Zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin ICP-MS sonugclari (devam)

Katalizorler Atomik oran

B/Co Co/M
Zeolit - -
CoB/Zeolit 0,64 -
CoB/Zeolit-E 4,48 -
1Cr9CoB/Zeolit-E 4,93 6,01
1Cu9CoB/Zeolit-E 4,24 9,07
0,25M09,75CoB/Zeolit-E 4,88 64,39
1Zr9CoB/Zeolit-E 3,84 4,35
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6.3.7. XPS analiz sonuglari

Zeolit destekli hazirlanan katalizorlerin yiizeylerindeki kimyasal bilesimlerin
degisimini belirlemek i¢in XPS analizi yapildi. Co, B, Cr, Cu, Mo ve Zr piklerinin 100-1000
eV baglanma enerjisi araliginda kismi taramasi yapildi. Analiz sonuglar1 Sekil 6.49-6.54’te

ve Cizelge 6.15’te verildi.

779,9-780,6 eV ve 795,5-797 eV araliklarinda baglanma enerjilerine sahip Coap
seviyesine karsilik gelen iki pik belirlendi. Bu, kobaltin hem elementel hem de oksitlenmis
hallerde bulundugunu gosterir. CoB/Zeolit katalizorii i¢in 780,6 eV piki (Sekil 6.49) metalik
Co standart degerine (778,3 eV) yakindir (Moulder vd., 1995). Tiim katalizorlerdeki Co

piklerinin kaymasi standart degerden en az 1,6 eV fazladir.

Sirasiyla elementel ve oksitlenmis formlarda Bis’e karsilik gelen 191,2-191,5 eV ve
197,1-199,3 eV baglanma enerjilerinde iki pik gdzlendi. Saf borun baglanma enerjisiyle
(187,1 eV) karsilagtirildiginda, katalizorlerde pozitif bir artis gozlendi. Bu kayma, B
alagimindan metalik Co’1n bos d-orbitaline elektron transferini isaret etmektedir (Liu ve Li,

2008).

1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii icin, Crap spektrumu 576,7 ve 585,5 eV’ta iki pik
gosterdi (Sekil 6.51). Bu pikler sirastyla, Cr** tiirlerinin 2ps/» ve 2pi. piklerine atfedilir. Bu
sonuglar Patel vd.nin (2010) yaptig1 ¢alismayla uyumludur.

1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriinde, Cu i¢in metalik duruma karsilik gelen sadece tek
bir pik 932,9 eV’ta goriindi (Sekil 6.52). Co ve B piklerinde bu atomlarla Cu arasinda
elekron etkilesiminden kaynaklanan kaymalar gozlenmedi. Co ve B atomlar1 arasinda

elektron degisimi Cu eklenmesinden etkilenmedi (Patel vd., 2010).
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0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in, Mosa seviyelerindeki XPS spektrasi
MoO;’yi isaret eden pik ile agiklanir; 231,2 eV piki Mosgs2 seklinde gosterilir. Molibdenin
CoB/Zeolit-E katalizoriine eklenmesi ile, Co ve B elementlerinin baglanma enerjilerinde
kiigiik ama 6nemli degisiklikler bulundu. Sekil 6.53’ten Mo 3ds» baglanma enerjisi, metalik
Mo”1n (227,8 €V) baglanma enerjisine gore pozitif kayma gosterdi. Bu tiir baglanma
enerjilerindeki kaymalari, Mo’nin Co’1n bos d-yoriingesine 4d elektron transferinin artmasi

anlamina gelir (Zhuang vd., 2013 b).
1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriinde, Zr i¢in baglanma enerjileri 181,1 eV (3d3») ve

183,2 eV (3dsp)’de ortaya ¢ikmustir (Sekil 6.54). ZrO>’deki 3ds» ve 3dsn Zr piklerinin
baglanma enerjileri sirasiyla 181,8 eV ve 184,2 eV’ tur (Marakatti vd., 2019).

Cizelge 6.15. Zeolit destekli katalizorlerin XPS analizi verileri

Baglanma enerjisi (eV)
Katalizorler
Cozp3z | Cozp1z | Bis Cryp | Cuzp | Moza | Zriq
191,3
CoB/Zeolit 780,6 796,6
197,1
191,4
CoB/Zeolit-E 780,2 795.6
198,7
1914 | 576,7
1Cr9CoB/Zeolit-E 780,4 796,2
198,2 | 585,5
191,4
1Cu9CoB/Zeolit-E 780,2 797 9329
198,0
191,2
0,25M09,75CoB/Zeolit-E 779.,9 795,5 231,2
199,3
191,5 181,1
1Zr9CoB/Zeolit-E 780,1 796,1
199,2 183,2
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6.4. Zeolit Destekli Katalizorlerle Yapilan Katalitik Aktivite Deney Sonuclari

Bu bolimde oncelikle CoB/Zeolit katalizorii ile yapilan deney sonuglari verildi.
Sonrasinda bu katalizore %1 oraninda ilave edilen farkl: tiir metallerin katalitik aktiviteye
etkisi arastirildi. Daha sonra ¢6ziicli olarak etanol kullanilmasinin ve etanol ile hazirlanan
CoB/Zeolit-E katalizoriine farkli tiirde ve oranlarda metal ilavesinin etkileri incelendi.
Ayrica CoB/Zeolit ve 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin tekrar kullanilabilirligi 5 dongii
icin ¢aligildi.

6.4.1. CoB/Zeolit katalizorii ile yapilan deney sonuclar:

Zeolit destek malzemesi ile hazirlanan kiitlece %10 Co igeren CoB/Zeolit katalizorii
kullanilarak yapilan deneylerin sonuglar1 Cizelge 6.16’da verildi. CoB/Zeolit katalizorii i¢in
sodyum borhidriiriin hidrolizi deneylerinde katalizor miktari, sodyum hidroksit miktari,
sodyum borhidriir miktari, sicaklik ve zaman parametrelerinin etkileri incelendi. Ayrica

katalizoriin tekrar kullanilabilirligi aragtirildi.

6.4.1.1. Katalizor miktarinin etkisi

CoB/Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde katalizér miktarinin
hidrojen tiretim hacmine etkisi Sekil 6.55’te gosterildi. Sekil 6.55 incelendiginde katalizor
miktarinin 0,025 g’dan 0,1 g’a artmasiyla tepkime siiresinin 6nemli Ol¢lide azaldig
goriilmektedir. Katalizor miktarinin bu degisim araligi igin tepkime hizi 1230,81 mL/dk.gka
degerinden 1732,02 mL/dk.gk degerine artti.

6.4.1.2. NaOH miktarinin etkisi

CoB/Zeolit katalizorli kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde NaOH miktarinin
etkisi Sekil 6.56’da gosterildi. NaOH miktarinin  hidrojen {retim hizina etkisi
incelendiginde, sodyum hidroksit miktar1 arttik¢a toplanan hacim artt1 ve tepkime siiresi
azaldi. Sodyum hidroksitin kiitlece %1°’den %10’a artmasiyla tepkime hizi 654,76
mL/dk.gi.: degerinden 2080,91 mL/dk.gka: degerine artti.
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NaOH miktarinin %1’den %3’e artmasiyla katalizoriin aktivitesi onemli Olciide
artarken, %3’ten %10’a artmasiyla bu artig yavasladi. Bunun nedeni ¢6zelti viskozitesi ve
alkaliligindeki artisa bagli olarak sodyum borhidriir hidroliz tepkimesinin inhibe edilmesidir
(Zhang vd., 2019; Ding vd., 2010; Tian vd., 2010). Bu nedenle en uygun NaOH miktar1 %5

olarak belirlendi.

Cizelge 6.16. CoB/Zeolit katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglari

Katalizor miktarmin etkisi NaOH miktarimnin etkisi
Katalizor miktari (g) 0,025 0,05 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NaOH (kiit. %) 5 5 5 1 3 5 7 10
NaBH; (kiit. %) 5 5 5 5 5 5 5 5
Sicaklik (°C) 50 50 50 50 50 50 50 50
Tepkime siiresi (dk) 43,00 18,75 7,75 20,00 9,33 7,75 7,66 6,50
Toplanan hacim (mL) 1339 1315 1345 1320 1326 1345 1345 1358
Verim (%) 98,75 97,05 9926 | 9742 | 97.86 99,26 99,41 100,00
Tepkime hiz1
1230,81 1391,53 1732,02 | 654,76 | 1415,56 | 1732,02 | 1741,94 | 2080,91
(mL/dK.gkat)

Cizelge 6.16. CoB/Zeolit katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglar1 (devam)

NaBH4 miktarinin etkisi Sicakhigin etkisi
Katalizor miktari (g) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NaOH (kiit. %) 5 5 5 5 5 5 5 5 5
NaBHy (kiit. %) 1 2 3 4 5 5 5 5 5
Sicaklik (°C) 50 50 50 50 50 20 30 40 50

Tepkime siiresi (dk) 3,00 6,00 9,00 8,00 7,75 41,50 | 22,00 12,00 7,75

Toplanan hacim (mL) 264 561 799 1068 1345 1284 1320 1318 1345

Verim (%) 96,70 | 97,97 | 98,04 | 9843 9926 | 94,76 | 9749 | 9727 99,26

Tepkime hiz1

875,62 | 885,00 | 887,78 | 1328,36 | 1732,02 | 308,78 | 600,00 | 1090,70 | 1732,02
(mL/dK.gkat)
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Sekil 6.55. CoB/Zeolit katalizorii ile farkli katalizor miktarlarinda hidrojen iiretim hacminin

zamanla degisimi (kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4, 50 °C)
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Sekil 6.56. CoB/Zeolit katalizorii ile farkli NaOH miktarlarinda hidrojen iiretim hacminin

zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaBHa, 50 °C)
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6.4.1.3. NaBH4 miktarinin etkisi

CoB/Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan deneylerde NaBH4 miktarinin hidrojen
iiretim hacmine etkisi Sekil 6.57°de gosterildi. Kiitlece NaBH4 miktarinin %1°den %3’e
artmastyla tepkime hizinda dikkate deger degisme olmamasina ragmen, %4 ve %5’te
hissedilir artislar oldu. Kiitlece NaBH4 miktar1 arttik¢a ylizde verim ve toplanan hidrojen
hacmi artti. Bunun nedeni, ¢dzelti ortamindaki NaBH4 miktar1 arttikca bu kimyasalin

olusturabilecegi teorik hidrojen miktarinin da artacak olmasidir.

NaBH4 derisiminin artmasi, daha yiiksek hidrojen depolamasi saglar, ancak fazla
NaBHy4 derisimi, diisiik ¢oziintirliigii nedeniyle aktif bolgeleri bloke edebilecek daha yiiksek
miktarda NaBO; iiretimi yapar (Horoz vd., 2020). Bu nedenle daha yiiksek miktarda NaBH4

derisimlerinde calisilmamaistir.
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Sekil 6.57. CoB/Zeolit katalizorii ile farkli NaBH4 miktarlarinda hidrojen tiretim hacminin
zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, 50 °C).
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6.4.1.4. Sicakhigin etkisi

CoB/Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde sicakligin etkisi
Sekil 6.58’de gosterildi. Sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresi dnemli
olglide azald: ve tepkime hiz1 308,78 mL/dk.gka.: degerinden 1732,02 mL/dk.gka. degerine
yiikseldi. Bentonit destegi ile hazirlanan CoB/Bentonit katalizoriinde tepkime hizlart 20
°C’de 72,41 mL/dk.giat ve 50 °C’de 576,54 mL/dk.gya: idi (Bkz. Boliim 6.2.1.4). Bu sonuglar
zeolit destegi lizerinde hazirlanan CoB katalizoriiniin bentonit destegi iizerinde hazirlanana

gore li¢ kattan daha hizli hidrojen tiretimi gergeklestirdigini gostermektedir.
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Sekil 6.58. CoB/Zeolit katalizorii ile farkli tepkime sicakliklarinda hidrojen iiretim hacminin
zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHy).

Sodyum borhidriiriin CoB/Zeolit katalizorii tizerinde yiiriiyen hidroliz tepkimesi igin
t’ye kars1 Cy, — C4 degerlerini gosteren sifirinci mertebeden kinetik model grafigi ve t’ye
kars11In(Cy4,/C,) degerlerini gosteren birinci mertebeden kinetik model grafigi Sekil 6.59 ve
6.60’ta verildi. Elde edilen lineer dogrularin egiminden sifirinci ve birinci mertebe hiz

sabitleri ve determinasyon katsayilari belirlendi ve Cizelge 6.17°de verildi.
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Sekil 6.59. CoB/Zeolit katalizoriiniin sifirinct mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 6.60. CoB/Zeolit katalizoriiniin birinci mertebe kinetik model grafigi
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Cizelge 6.17. CoB/Zeolit katalizorii i¢in belirlenen sifirinci ve birinci mertebe hiz sabitleri
ve determinasyon katsayilari

Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe
T (°C)
ko (mol/L.dKk) R? ki (1/dKk) R?
20 0,0296 0,9974 0,0617 0,9018
30 0,0580 0,9945 0,1402 0,8704
40 0,1064 0,9835 0,2749 0,9024
50 0,1619 0,9647 0,5412 0,8179

Sekil 6.59 ve 6.60’tan daha yliksek determinasyon katsayilarina sahip, deneysel
noktalara daha yakin kinetik dogrular vermesi nedeniyle sifirinci mertebe kinetik modelin

hidroliz tepkimesini ifade etmede daha uygun oldugu anlagilmaktadir.

Sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinin CoB/Zeolit katalizorii i¢in aktivasyon
enerjisi, sifirnct mertebeden kinetik hiz sabitleri kullanilarak Arhenius esitligine gore
hesaplandi (Bkz. Denklem 6.2). CoB/Zeolit i¢in 1/T’ye karst In ko grafigi Sekil 6.61°de
verildi. CoB/Zeolit katalizorii i¢in aktivasyon enerjisi 44,98 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu
sonu¢ bentonit destek malzemesiyle hazirlanan katalizére (55,62 kJ/mol) gore oldukca

diistiktiir.
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Sekil 6.61. CoB/Zeolit katalizorii i¢in 1/T’ye karsi In ko grafigi

Sodyum borhidriiriin hidrolizinde kullanilan zeolit destekli ¢esitli katalizorler i¢in
rapor edilen aktivasyon enerjileri mevcut calismada bulunan degerle birlikte Cizelge 6.18’de
verildi. Cizelge 6.18’den CoB/Zeolit katalizoriiniin zeolit destek malzemesiyle hazirlanan
katalizorlerle karsilastirildiginda daha diisikk aktivasyon enerjisine sahip oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 6.18. NaBH4 hidrolizi i¢in kullanilan zeolit destekli katalizorlerin aktivasyon
enerjilerinin karsilastiriimasi

Katalizor Ea (kJ/mol) Kaynak
CoB/Zeolit 44,98 Bu calisma
CoB/ZIF-8 57,72 Livd., 2018
Co/Zeolit-X 48 Manna vd., 2014
CoB/Zeolit 42 .45 Saka vd., 2020
Cu(0)-Zeolit-Y 51,8 Zahmakiran vd, 2010
NiCo0,04/Zeolit 55,79 Xin vd., 2019
CoB/USY (Zeolit) 65,9 Zhao vd., 2016
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6.4.1.5. CoB/Zeolit katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

CoB/Zeolit katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi 5 dongii i¢in incelendi. 5
dongii i¢in hidrojen iiretim hacminin zamana gore degisimini gosteren grafik Sekil 6.62’de
verildi. Her bir dongii i¢in tepkime siiresi, toplanan hidrojen hacmi, yiizde verim ve tepkime
hiz1 Cizelge 6.19°da verildi. Sekil 6.62°den CoB/Zeolit katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi
incelendiginde 2, 3 ve 4. dongiilerde 1. dongiideki katalitik aktivitenin yaklasik %80’1

korunurken, 5. dongiide bu oran %73’e dlismiistiir.
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Sekil 6.62. CoB/Zeolit katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH,
kiit. %5 NaBHa4, 50 °C)

Cizelge 6.19 incelendiginde 2., 3. ve 4. dongiilerde tepkime hizlarinin ilk dongiiden
diisiik olmakla birlikte, neredeyse ayn1 oldugu goriilmektedir. Ayrica, her dongili sonunda

%96’ n1n lizerinde doniisiim saglanmustir.
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Cizelge 6.19. CoB/Zeolit katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

Dongii
Deney sonuclari
1 2 3 4 5
Tepkime siiresi (dk) 7,75 9,50 9,33 9,43 10,33
Toplanan hacim (mL) 1345 1303 1292 1300 1306
Verim (%) 99,26 96,23 95,42 96,01 96,45
Tepkime hiz1 (mL/dk.gkat) | 1732,02 | 1360,69 | 1384,78 | 1369,00 | 1261,76

Cizelge 6.20°de cesitli desteksiz ve destekli katalizorlerin dongiilerden sonra katalitik
aktiviteleri verildi. Desteksiz olarak hazirlanan CoB katalizoriiniin 3. dongii sonrasinda
aktivitesini tamamen yitirdigi belirtilmektedir (Shen vd., 2015 b). Bu ¢alismada hazirlanan
zeolit destekli katalizoriin aktivitesinin %73’lnii 5 dongli sonrasinda hala korudugu
goriilmektedir (Cizelge 6.19). Diger katalizorlerle kiyaslandiginda CoB/Zeolit katalizoriiniin

tekrar kullanim agisindan oldukga iyi bir deger sergiledigi sdylenebilir.

Cizelge 6.20. Katalizorlerin tekrar kullanilabilirliginin karsilastirilmasi

Katalizor Katalitik aktivite | Dongii Kaynak
CoB/Zeolit %73 5 Bu calisma
Co-La-Zr-B %75 4 Loghmani ve Shojaei, 2013

C00.7Mo003/3DGO %56 5 Livd., 2019
Co-Mo-B/Ni koptik %47,5 5 Wang vd., 2019
3W-3CoB/Ag-TiO; %350 5

Shen vd., 2015 b
CoB - 3
Co-Mo-B/CC %75 3 Wang vd., 2020
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6.4.2. MCoB/Zeolit katalizorleri ile yapilan deney sonuclari

Kobalt metaline ilaveten farkli metallerin katkisinin incelenmesi i¢in bakir, krom,
molibden, kalay, tungsten, ¢inko ve zirkonyum metalleri (M) kullanilarak MCoB/Zeolit
katalizorleri hazirlandi. MCoB/Zeolit katalizérleri M+Co/(M+Co+destek malzemesi) orant
kiitlece %10 olacak sekilde hazirlandi. Kobalt oran1 kiitlece %9’da, metal oran1 ise %1°de
sabit tutuldu. Kiitlece %1 M ve %9 Co iceren MCoB/Zeolit katalizorleri emdirme ve sodyum
borhidriir ile indirgeme yontemleri kullanilarak sentezlendi. Bu katalizorlerin aktivitelerinin
incelenmesi amactyla, sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimeleri ceketli-isiticili cam bir
reaktorde gerceklestirildi. Katalizorlerin hidrojen tiretim verimine etkileri incelendi. Diger
deney parametreleri her bir katalizor icin sabit tutuldu (katalizor miktar1 0,1 g; NaBH4
miktart kiit. %5; NaOH miktar1 kiit. %5; sicaklik 50 °C). Sonuglar Sekil 6.63 ve Cizelge
6.21°de verildi.
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Sekil 6.63. Farkli metallerle hazirlanan MCoB/Zeolit katalizorleri i¢in hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa4, 50 °C)
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Cizelge 6.21. Farkli metallerle hazirlanan MCoB/Zeolit katalizorleri ile yapilan deneylerin
sonugclari

Metal tiirii

Deney sonugclari
Co Cr+Co | CutCo | Mo+Co | Sn+Co | W+Co | Zn+Co | Zr+Co

Tepkime siiresi (dk) 7,75 8,50 9,75 18,50 21,50 21,00 21,00 10,00

Toplanan hacim (mL) 1345 1246 1211 1185 1291 1214 1170 1241

Verim (%) 99,26 91,96 89,50 87,45 95,28 89,73 86,35 91,59
Tepkime hizi

1732,02 | 1455,69 | 1239,57 | 640,54 | 599,87 | 576,37 | 554,37 | 1237,29
(mL/dK.gxa)

Farkli metaller ile hazirlanan katalizorlerle yapilan deneyler sonucunda krom ve
bakir metalinin diger metallere gore daha yiiksek tepkime hizina sahip oldugu bulundu.
1Cr9CoB/Zeolit ve 1Cu9CoB/Zeolit katalizorlerinin sirasiyla tepkime hizlar1 1455,69
mL/dk.gkae ve 1239,57 mL/dk.gwa olarak belirlendi. Ancak, metal ilave edilen tim
katalizorlerin CoB/Zeolit katalizoriine gore daha diisiik tepkime hizina sahip oldugu

saptandi.

Katalizor hazirlama asamasinda ¢oziicli olarak kullanilan su ile zirkonyumun ve
molibdenin gii¢lii bir tepkime vermesi (hizl1 gaz ¢ikisi) nedeniyle katalizorler ¢oziicli olarak
etanol kullanilarak tekrar hazirlandi. En yiiksek tepkime hizina sahip krom, bakir, molibden
ve zirkonyum metali se¢ilerek metal oranin etkisi incelendi. Coziicii olarak etanol kullanilan

katalizorlerin deney sonuglari ilerleyen boliimlerde verildi.
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6.4.3. MCoB/Zeolit-E katalizorleri ile yapilan deney sonuc¢lari

Coziicii olarak etanol kullanilmasinin katalitik aktiviteye etkisinin arastirilmasi igin
CoB/Zeolit-E katalizorii hazirlandi. Ayrica kobalt metaline ilaveten ¢esitli oranlarda
katalizore eklenen Cr, Cu, Mo ve Zr metallerinin (M) hazirlanan MCoB/Zeolit-E
katalizorlerinin aktivitesine etkileri arastirildi. Bu katalizorlerin aktivitelerinin incelenmesi
amaciyla, sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimeleri ceketli-isiticili cam reaktorde yapildi.
Kataliz0r tiiriiniin hidrojen iiretim verimine etkisi incelendi. Diger deney parametreleri sabit
tutuldu (katalizor miktar1 0,1 g; NaBH4 miktar1 kiit. %5; NaOH miktar kiit. %5; sicaklik 50
°C). Ayrica en iyi metal oranlarindaki katalizorler ile hidrojen tiretim hizina sicakligin etkisi

incelendi.

6.4.3.1. CoB/Zeolit-E katalizor:ii ile yapilan deney sonuclari

CoB/Zeolit-E katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerinde hidrojen iiretim
hacmine sicakligin etkisi 20-50 °C araliginda incelendi. Sonuglar Sekil 6.64 ve Cizelge
6.22°de verildi. Sekil 6.64’ten sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresinin
onemli dl¢lide azaldig1 goriilmektedir. Bu sicaklik araliginda tepkime hiz1 275,78 mL/dk. g
degerinden 2400 mL/dk.gk.: degerine ylikseldi. CoB/Zeolit i¢in 20 °C ve 50 °C’de hidrojen
iretim hizlan sirasiyla 308,78 ve 1732,02 mL/dk.gka 1di (Cizelge 6.16). CoB/Zeolit
katalizorii ile karsilagtirildiginda CoB/Zeolit-E katalizoriiniin 20 °C’de daha diisiik tepkime
hizina sahipken 50 °C’de daha yiiksek tepkime hizina sahip oldugu anlagilmaktadir.



142

1500
. . .
°
1200 - ¢ A n o®®
A = o®’
. A .' ...o'
A .I o*
01 . a . o
n
g 4 m .o'. .
~ A ] .. 020 °C
> °
600 ¢, _® .°
A .. ... m30°C
°
s g 40 °C
300 %45 L0° :
°
:.... ¢ 50°C
e
0 . T T T T
0 10 20 30 40 50
Zaman (dk)

Sekil 6.64. CoB/Zeolit-E katalizoriiniin farkli sicakliklarda hidrojen iiretim hacminin
zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4)

Cizelge 6.22. CoB/Zeolit-E katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglari

Sicakhik (°C)
Deney sonuclari
20 30 40 50
Tepkime siiresi (dk) 46,00 19,33 11,25 5,50
Toplanan hacim (mL) 1280 1268 1208 1320
Verim (%) 94,60 93,72 89,28 97,56
Tepkime hizi1 (mL/dKk.gkar) 275,78 655,98 1065,26 2400,00

CoB/Zeolit-E katalizorii lizerinde yiirliyen sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesi
igin t’ye kars1 Cy, — C4 degerlerini gosteren sifirinct mertebeden kinetik model grafigi ve
t’ye karsi In(Cy,/C4) degerlerini gosteren birinci mertebeden kinetik model grafigi Sekil

6.65 ve 6.66°da verildi. Elde edilen lineer dogrularin egiminden sifirinci ve birinci mertebe

hiz sabitleri ve determinasyon katsayilar1 belirlendi ve Cizelge 6.23’te verildi.
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Sekil 6.65. CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirinct mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 6.66. CoB/Zeolit-E katalizdriiniin birinci mertebe kinetik model grafigi
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Cizelge 6.23. CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in belirlenen sifirinci ve birinci mertebe hiz sabitleri
ve determinasyon katsayilari

Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe
T (°C)
ko (mol/L.dKk) R? ki (1/dKk) R?
20 0,0261 0,9965 0,0536 09119
30 0,0619 0,9952 0,1232 0,9152
40 0,0997 0,9848 0,1951 0,9678
50 0,2275 0,9843 0,6185 0,8933

Sekil 6.65 ve 6.66 incelendiginde CoB/Zeolit-E katalizorii varliginda gergeklesen

hidroliz tepkimesinin sifirincit mertebe kinetik modele uygun oldugu belirlendi. CoB/Zeolit-

E i¢cin 1/T’ye karst In ko grafigi Sekil 6.67°de verildi. CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in

aktivasyon enerjisi 54,85 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu sonu¢ CoB/Zeolit katalizoriine

(44,98 kJ/mol) kiyasla yiiksektir.
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Sekil 6.67. CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in 1/T’ye karsi In ko grafigi
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6.4.3.2. CrCoB/Zeolit-E katalizorleri ile vapilan deney sonuclari

CrCoB/Zeolit-E katalizorleri Cr+Co = %10 olacak sekilde, farkli (%0-1-3-5-7-10)
Cr oranlar ile hazirland1 ve deney sonuglar1 Sekil 6.68 ile Cizelge 6.24’te verildi. Cizelge
6.24 incelendiginde Cr miktar1 %1-5 arasinda olan katalizorler i¢in tepkime hizinin
CoB/Zeolit-E (%0 Cr) katalizériinden daha yiiksek oldugu bulundu. %1, 3 ve 5 Cr oranlar
icin tepkime hizlarinin sirastyla 4711,02; 3962,17 ve 2815,96 mL/dk.gxar oldugu saptandi.
Krom oranin %7’ye artmasiyla tepkime hizi 6nemli derecede diistii (Sekil 6.68). %10 Cr
iceren CrB/Zeolit-E katalizorii ile yapilan deney sonucunda ise 10 dk sonunda sadece 13,59
mL hidrojen gazi toplandi. 10 dk sonunda iiretilen hidrojen hacmi oldukga diisiik oldugundan
bu siire sonunda sonlandirildi. Sonug olarak, krom miktar1 %1-5 arasinda iken tepkime
hizinda artis gozlendi ve en yiiksek tepkime hizina sahip katalizér %1Cr9CoB/Zeolit-E

olarak belirlendi.
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Sekil 6.68. Farkli oranlarda Cr iceren CrCoB/Zeolit-E katalizorleri ile hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa4, 50 °C)
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Cizelge 6.24. Farkli oranlarda Cr iceren CrCoB/Zeolit-E katalizorleri ile yapilan deneylerin
sonugclari

Cr oram
Deney sonuclar:
%0 %1 %3 %S5 %7 %10
Tepkime siiresi (dk) 5,50 2,80 3,33 4,67 23,25 10,0
Toplanan hacim (mL) 1320 1327 1326 1319 1294 | 13,59
Verim (%) 97,56 97,79 97,72 97,49 95,64 | 1,00
Tepkime hiz1 (mL/dk.gka¢) | 2400,00 | 4711,02 | 3962,17 | 2815,96 | 556,56 | 13,59

1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii kullanilarak farkli sicakliklarda (20-50 °C) yapilan
hidroliz deney sonuclar1 Sekil 6.69 ve Cizelge 6.25’te verildi. Sekil 6.69’dan
1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii ile sicakligin etkisi incelendiginde, sicakligin 20 °C’den 50
°C’ye artmastyla tepkime siiresi 6nemli 6l¢iide azaldi. Tepkime hiz1 ise sicakligin 20 °C’den
50 °C’ye artmastyla 310,56’dan 4711,02 mL/dk.gk.: degerine yiikseldi. Patel vd.nin (2010)
25 °C’de Co-Cr-B katalizorii ile yaptigi calismada tepkime hiz1 3400 mL/dk.gkac olarak rapor

edilmistir. Bu katalizor i¢in tepkime hizi yiiksek olmakla birlikte, katalizoriin desteksiz

oldugu da goz 6niinde bulundurulmalidir.
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Sekil 6.69. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii ile farkli sicakliklarda hidrojen iiretim hacminin

zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4)

Cizelge 6.25. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii ile yapilan deney sonuglari

Sicakhik (°C)
Deney sonuclar:
20 30 40 50
Tepkime siiresi (dk) 32,20 14,50 6,13 2,80
Toplanan hacim (mL) 1006 1138 1254 1327
Verim (%) 74,35 83,92 92,55 97,79
Tepkime hizi1 (mL/dKk.gkar) 310,56 784,83 2045,68 4711,02

1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii ilizerinde gerceklesen sodyum borhidriiriin hidrolizi

tepkimesi icin t’ye karst C, — C4 degerlerini gosteren sifirinct mertebeden kinetik model
p ¢ y S1 Ly, 4 4Cg g

grafigi ve t’ye kars1 In(C, /C,) degerlerini gosteren birinci mertebeden kinetik model

grafigi Sekil 6.70 ve 6.71°de verildi. Elde edilen lineer dogrularin egiminden sifirinct ve

birinci mertebe hiz sabitleri ve determinasyon katsayilar1 belirlendi ve Cizelge 6.26’da

verildi.
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Sekil 6.70. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirinct mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 6.71. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin birinci mertebe kinetik model grafigi
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Cizelge 6.26. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in belirlenen sifirinct ve birinci mertebe hiz
sabitleri ve determinasyon katsayilari

Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe
T (°C)
ko (mol/L.dKk) R? ki (1/dKk) R?
20 0,0285 0,9931 0,0405 0,9880
30 0,0732 0,9949 0,1213 0,9662
40 0,1927 0,9945 0,4206 0,9297
50 0,4575 0,9978 1,3256 0,8335

Sekil 6.70 ve 6.71 incelendiginde 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirinct mertebe
kinetik modele uygun oldugu belirlendi. 1Cr9CoB/Zeolit-E icin 1/T’ye kars1 In ko grafigi
Sekil 6.72°de verildi. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in aktivasyon enerjisi 73,13 kJ/mol
olarak hesaplandi. Bu sonu¢ CoB/Zeolit katalizoriine (44,98 kJ/mol) gore yiiksektir.

'5 T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

T (1/K)

Sekil 6.72. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi
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1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi 5 dongii i¢in incelendi. 5
dongii i¢in hidrojen iiretim hacminin zamana gore degisimini gosteren grafik Sekil 6.73’te
verildi. Her bir dongii i¢in tepkime siiresi, hidrojen iiretim hacmi ve tepkime hiz1 Cizelge
6.27°de verildi. Cizelge 6.27 incelendiginde 2. dongiide tepkime hiz1 6nemli derecede azaldi.
3., 4. ve 5. dongiiler de tepkime hizlar1 biraz daha azalma egilimi gdsterdi (Sekil 6.73). 5
dongii sonunda ise katalitik aktivitesinin yaklagik %29 unu korudugu belirlendi. CoB/Zeolit

ile karsilagtirlldiginda, bu katalizoriin ilk hizi koruma oranin ¢ok daha diisiik oldugu

bulundu.
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Sekil 6.73. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi (0,1 g katalizor, kiit. %5
NaOH, kiit. %5 NaBHa, 50 °C)

Cizelge 6.27. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

Dongii
Deney sonuclari
1 2 3 4 5
Tepkime siiresi (dk) 2,80 7,00 8,25 9,00 9,50
Toplanan hacim (mL) 1327 1269 1269 1306 1286
Verim (%) 97,79 93,65 93,65 96,38 94,91
Tepkime hizi (mL/dk.gkat) | 4711,02 | 1812,86 | 1538,18 | 1451,11 | 1353,68




151

6.4.3.3. CuCoB/Zeolit-E katalizorleri ile yapilan denev sonuclari

Cut+Co = %10 olacak sekilde, farkli (%0-0,5-1-3) Cu oranlan ile hazirlanan
CuCoB/Zeolit-E katalizorleriyle yapilan deney sonuclar1 Sekil 6.74 ve Cizelge 6.28’de
verildi. Sekil 6.74’ten tepkime hizinin Cu miktar1 %1 iken en yliksek degere sahip oldugu
bulundu. Ayrica Cu miktariin %3’e artmasiyla tepkime hizi1 nemli derecede azald1. %1 ve
3 Cu oraninda sirastyla tepkime hizlar1 3048,89 ve 700,83 mL/dk.gka: degerlerindedir. %3
Cu oraninda 6nemli derecede azalma olmasindan dolayr %5 Cu calisilmasina gerek

duyulmadi. Sonug olarak, bu gruptaki en iyi katalizér 1Cu9CoB/Zeolit-E olarak belirlendi.
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Sekil 6.74. Farkli oranlarda Cu iceren CuCoB/Zeolit-E katalizorleri ile hidrojen iiretim
hacminin sicaklikla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4, 50 °C)



Cizelge 6.28. Farkli oranlarda Cu igeren Cu+CoB/Zeolit-E katalizorleri ile yapilan

deneylerin sonuglari

Cu oram
Deney sonuclari
%0 %0,5 %1 %3
Tepkime siiresi (dk) 5,50 5,75 4,00 18,67
Toplanan hacim (mL) 1320 1310 1372 1315
Verim (%) 97,56 96,68 100,00 97,72
Tepkime hiz1 (mL/dK.gxat) 2400,00 2278,26 3048,89 700,83

1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii ile farkli sicakliklarda yapilan deney sonuglart Sekil
6.75 ve Cizelge 6.29°da verildi. Sekil 6.61°den sicakligin etkisi incelendiginde, sicakligin 20
°C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresi nemli 6l¢iide azaldi ve tepkime hiz1 213,22°den
3048,89 mL/dk.gka degerine artt1 (Cizelge 6.29). Patel vd.nin (2010) 25 °C’de Co-Cu-B
katalizorii ile yaptig1 calismada tepkime hizi 2210 mL/dk.gks olarak bulunmustur. Izgi
vd.nin (2016) yaptig1 calismada katalizor metanol ¢6ziiclisliyle hazirlanmis ve bu katalizorle
sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi suda ve metanol varliginda yapildiginda tepkime hizi

sirastyla 734 ve 3998 mL/dk.gka olarak rapor edilmistir.
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Sekil 6.75. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizori ile farkli sicakliklarda hidrojen iiretim hacminin
zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4)

Cizelge 6.29. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglari

Sicaklik (°C)
Deney sonuclar:
20 30 40 50
Tepkime siiresi (dk) 54,00 26,45 10,25 4,50
Toplanan hacim (mL) 1156 1296 1341 1372
Verim (%) 85,31 95,50 98,89 100,00
Tepkime hizi1 (mL/dKk.gxar) 213,22 489,98 1308,29 3048,89

Sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinin 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii varliginda

t’ye kars1 Cy, — C4 degerlerini gosteren sifirinci mertebeden kinetik model grafigi ve t’ye
kars11In(Cy4,/C,) degerlerini gosteren birinci mertebeden kinetik model grafigi Sekil 6.76 ve

Sekil 6.77°de verildi. Elde edilen lineer dogrularin egiminden sifirinci ve birinci mertebe hiz

sabitleri ve determinasyon katsayilari belirlendi ve Cizelge 6.30°da verildi.
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Sekil 6.76. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 6.77. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin birinci mertebe kinetik model grafigi
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Cizelge 6.30. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in belirlenen sifirinct ve birinci mertebe hiz
sabitleri ve determinasyon katsayilari

Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe
T (°C)
ko (mol/L.dKk) R? ki (1/dKk) R?
20 0,0198 0,9957 0,0329 0,9659
30 0,0459 0,9957 0,1021 0,8919
40 0,1214 0,9922 0,3787 0,7992
50 0,2911 0,9869 1,2817 0,6866

Sekil 6.76 ve 6.77 incelendiginde 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirinct mertebe
kinetik modele uygun oldugu belirlendi. 1Cu9CoB/Zeolit-E i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi
Sekil 6.78de verildi. Sekil 6.64’ten 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in aktivasyon enerjisi
71,04 kJ/mol olarak hesaplandi. Didehban vd.nin (2018) tarafindan yapilan bir ¢aligmada
Co03-Cul-B/AC katalizorii i¢in aktivasyon enerjisi 71,22 kJ/mol olarak rapor edilmistir.
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Sekil 6.78. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in 1/T’ye karsi In ko grafigi
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6.4.3.4. MoCoB/Zeolit-E katalizorleri ile yapilan deney sonuclari

Mo+Co = %10 olacak sekilde, farkli (%0,25-0,5-1-3-5) Mo oranlari ile hazirlanan
MoCoB/Zeolit-E katalizorleriyle yapilan deney sonuglari Sekil 6.79 ve Cizelge 6.31°de
verildi. Sekil 6.79°dan, Mo oran1 %0,25 ile %3 arasinda olan katalizérlerin Mo icermeyen
(%0) CoB/Zeolit-E katalizoriinden daha yiiksek tepkime hizlar1 sergiledikleri bulundu.
Molibden oran1 %5 olan katalizor en diisiik tepkime hiz1 gosterdi. En yiiksek tepkime hizina
sahip katalizor 0,25M09,75CoB/Zeolit-E olarak belirlendi. Kiitlece %10 Mo iceren
MoB/Zeolit-E katalizorii ile de ¢aligildi ancak hidrojen gazi toplanamadi.
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Sekil 6.79. Farkli oranlarda Mo iceren MoCoB/Zeolit-E katalizorleri ile hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa4, 50 °C)
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Cizelge 6.31. Farkli oranlarda Mo igeren MoCoB/Zeolit-E katalizorleri ile yapilan

deneylerin sonuglari

Mo oram
Deney sonuclari
%0 %0,25 | %0,5 %1 %3 %S
Tepkime siiresi (dk) 5,50 3,17 3,25 4,50 4,50 11,00
Toplanan hacim (mL) 1320 1322 1327 1331 1321 1286
Verim (%) 97,56 97,56 97,79 98,23 97,49 94,91
Tepkime hiz1 (mL/dk.gkat) 2400,00 | 4153,73 | 4066,81 | 2957,78 | 2935,56 | 1169,09

0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii ile farkli sicakliklarda yapilan deneylerin
sonuclar1 Sekil 6.80 ve Cizelge 6.32°de verildi. Sekil 6.80°den sicakligin etkisi

incelendiginde, sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresi dnemli 6l¢iide

azaldi. Tepkime hiz1 ise 314,47’ den 4153,73 mL/dk.gxa: degerine artt1. Patel vd.nin (2010)

25 °C’de Co-Mo-B katalizorii ile yaptigi ¢calismada tepkime hizi 2875 mL/dk.gxa olarak

rapor edilmistir. Rambabu vd.nin (2019) palm yagindan iiretilen aktif karbonun destek

olarak kullanildigr MoS>/POAC katalizorii ile yaptig1 ¢alismada 30 °C’de hidrojen iiretim

hiz1 1170,66 mL/g.dk olarak rapor edilmistir. Wang vd.nin (2019) yaptig1 calismada ise Ni

kopiik destekli Co-Mo-B katalizorii ile tepkime hizi 5331 mL/dk.gxa olarak rapor edilmistir.
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Sekil 6.80. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii ile farkli sicakliklarda hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizdr, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa)

Cizelge 6.32. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii ile yapilan deneylerin sonuglari

Sicaklik (°C)
Deney sonuclar:
20 30 40 50
Tepkime siiresi (dk) 39,75 17,67 7,67 3,17
Toplanan hacim (mL) 1250 1254 1262 1322
Verim (%) 92,11 92,68 93,14 97,56
Tepkime hiz1 (mL/dKk.gxar) 314,47 709,68 1645,37 4153,73

Sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinin 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii igin

t’ye kars1 Cy, — C4 degerlerini gosteren sifirinci mertebeden kinetik model grafigi ve t’ye
kars11In(Cy4,/C,) degerlerini gosteren birinci mertebeden kinetik model grafigi Sekil 6.81 ve

Sekil 6.82°de verildi. Elde edilen lineer dogrularin egiminden sifirinci ve birinci mertebe hiz

sabitleri ve determinasyon katsayilar belirlendi ve Cizelge 6.33’te verildi.
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Sekil 6.81. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirinct mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 6.82. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriliniin birinci mertebe kinetik model grafigi
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Cizelge 6.33. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in belirlenen sifirinc ve birinci mertebe
hiz sabitleri ve determinasyon katsayilari

Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe
T (°C)
ko (mol/L.dKk) R? ki (1/dKk) R?
20 0,0294 0,9966 0,0571 0,9290
30 0,0665 0,9942 0,1346 0,9293
40 0,1566 0,9926 0,3298 0,9292
50 0,4001 0,9952 1,1609 0,8986

Sekil 6.81 ve 6.82 incelendiginde 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirinci
mertebe kinetik modele uygun oldugu goriilmektedir. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E i¢in 1/T’ye
kars1 In ko grafigi Sekil 6.83’te verildi. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in aktivasyon
enerjisi 68,26 kJ/mol olarak hesaplandi. Loghmani’nin (2017) yaptig1 ¢calismada Co-Mo-Zr-

B katalizorii ile aktivasyon enerjisi 62 kJ/mol olarak rapor edilmistir.
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Sekil 6.83. 0,25M09,75CoB/Zeolit katalizorii i¢in 1/T’ye karst In ko grafigi
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6.4.3.5. ZrCoB/Zeolit-E katalizorleri ile vapilan deney sonuclari

Zr+Co = %10 olacak sekilde, farkli (%0-1-3-5) Zr oranlar1 ile hazirlanan
ZrCoB/Zeolit-E katalizorleri ile yapilan deneylerin sonuglar1 Sekil 6.84 ve Cizelge 6.34°te
verildi. Sekil 6.84’ten Zr miktar1 %1 iken en yiiksek tepkime hizi degere ulasildig
goriilmektedir. Ayrica, Zr oraninin %S5’e artmasiyla tepkime hizi1 6nemli derecede azaldi.
%1 ve %3 Zr oranlarinda tepkime hizlar1 sirastyla 3861,11 ve 2546,67 mL/dk.gka olarak
bulundu. Sonug olarak, en iyi katalizér 1Zr9CoB/Zeolit-E olarak belirlendi.
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Sekil 6.84. Farkli oranlarda Zr iceren ZrCoB/Zeolit-E katalizorleri ile hidrojen iiretim
hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa4, 50 °C)



Cizelge 6.34. Farkli oranlarda Zr iceren ZrCoB/Zeolit-E katalizorleri ile yapilan deneylerin

162

sonugclari
Zr oram
Deney sonuclar:

%0 %1 %3 %5

Tepkime siiresi (dk) 5,50 3,60 5,25 7,30
Toplanan hacim (mL) 1320 1390 1337 1209
Verim (%) 97,56 100,00 98,74 97,49

Tepkime hizi1 (mL/dk.gkat) 2400,00 3861,11 2546,67 1644,65

1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorii ile farkli sicakliklarda yapilan deney sonuglar1 Sekil
6.85 ve Cizelge 6.35’te verildi. Sekil 6.71°den sicakligin etkisi incelendiginde sicakligin 20
°C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresi nemli 6l¢iide azaldi ve tepkime hiz1 271,67°den
3861,11 mL/dk.gkat degerine artti. Loghmani ve Shojaei (2013) Co-La-Zr-B katalizoriiyle
yaptiklar calismada sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla hidrojen iiretim hizinin 5,62
mL/dk degerinden 41 mL/dk degerine arttigin1 rapor etmiglerdir.
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Sekil 6.85. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorii ile farkli sicakliklarda hidrojen iiretim hacminin
zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4)



Cizelge 6.35. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizort ile yapilan deneylerin sonuglari
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Sicaklik (°C)
Deney sonuclari
20 30 40 50
Tepkime siiresi (dk) 48,42 20,00 8,33 3,60
Toplanan hacim (mL) 1322 1263 1319 1390
Verim (%) 97,42 93,14 97,34 100,00
Tepkime hizi (mL/dK.gxat) 271,67 631,50 1583,43 3861,11

Sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinin 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorii varliginda
t’ye kars1 Cy, — C4 degerlerini gosteren sifirinci mertebeden kinetik model grafigi ve t’ye
kars11In(Cy4,/C,) degerlerini gosteren birinci mertebeden kinetik model grafigi Sekil 6.86 ve

6.87°de verildi. Elde edilen lineer dogrularin egiminden sifirinc1 ve birinci mertebe hiz

sabitleri ve determinasyon katsayilari belirlendi ve Cizelge 6.36’da verildi.
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Sekil 6.86. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirinct mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 6.87. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlinlin birinci mertebe kinetik model grafigi
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Cizelge 6.36. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in belirlenen sifirinct ve birinci mertebe hiz

sabitleri ve determinasyon katsayilar1

Sifirinc1 mertebe

Birinci mertebe

T (°C)
Ko (mol/L.dK) R? ki (1/dk) R?
20 0,0257 0,9983 0,0598 0,8453
30 0,0591 0,9956 0,1175 0,9210
40 0,1493 0,9943 0,3942 0,8644
50 0,3717 0,9943 1,6710 0,6813
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Sekil 6.86 ve 6.87 incelendiginde 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriiniin sifirincit mertebe
kinetik modele uygun oldugu belirlendi. 1Zr9CoB/Zeolit-E i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi
Sekil 6.88’de verildi. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in aktivasyon enerjisi 70,27 kJ/mol
olarak hesaplandi. Bu sonu¢ CoB/Zeolit katalizoriine (44,98 kJ/mol) gore yiiksektir.
Loghmani (2017) yaptig1 ¢alismada Co-Mo-Zr-B katalizorii i¢in aktivasyon enerjisini 62

kJ/mol olarak rapor etmistir.

In Kk,

'5 T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT (1K)

Sekil 6.88. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in 1/T’ye kars1 In ko grafigi
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6.5. Hazirlanan Katalizorlerin Aktivite A¢isindan Karsilastirilmasi

Bentonit kili ile hazirlanan CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, CoB/Al-Na-bentonit ve
0,5Cr9,5CoB/Na-bentonit katalizorleri ile tepkime hizlar sirasiyla 576,54; 871,33; 1172,17
ve 1258,66 mL/dk.gkar olarak bulundu. Tepkime hizlarma gore katalizorler
0,5Cr9,5CoB/Na-bentonit > CoB/Al-Na-bentonit > CoB/Na-bentonit > CoB/Bentonit olarak

siralanabilir.

Bentonit ve zeolit destekli katalizorler karsilastirilirsa, bentonitle hazirlanan en
yiiksek tepkime hizina sahip 0,5Cr9,5CoB/Na-bentonit katalizoriiniin tepkime hiz1 1258,66
mL/dk.gka olarak bulunurken zeolit 6rnegiyle hazirlanan CoB/Zeolit katalizoriiniin tepkime
hiz1 1732,02 mL/dk.gka olarak bulundu. Bentonite gore zeolit destekli katalizoriin daha
yiiksek tepkime hizina sahip oldugu belirlendi. Bu katalizorlerin karsilastirildigi grafik Sekil
6.89°da verildi.
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Sekil 6.89. CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, 0,5Cr9,5CoB/Na-bentonit, CoB/Al-Na-
bentonit ve CoB/Zeolit katalizorleri ile hidrojen iiretim hacminin zamanla degisimi (0,1 g
katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBHa, 50 °C)



167

CoB/Zeolit katalizoriine farklt metallerin katkis1 incelendiginde tepkime hizlarina
gore 1Cr9CoB/Zeolit > 1Cu9CoB/Zeolit > 1Zr9CoB/Zeolit > 1Mo9CoB/Zeolit >
1Sn9CoB/Zeolit > 1W9CoB/Zeolit > 1Zn9CoB/Zeolit olarak siralanir (Bkz. Cizelge 6.21).
Bu katalizorlerin tiimiiniin CoB/Zeolit (1732,02 mL/dk.gx.) katalizoriine gore diisiik
tepkime hizina sahip olduklari belirlendi. Bu metaller i¢inde en yiiksek tepkime hizina sahip
katalizoriin ise 1Cr9CoB/Zeolit (1455,69 mL/dk.gka) oldugu bulundu. Ayrica goreceli
olarak daha yiiksek tepkime hizina sahip olan Cr, Cu, Zr ve Mo metalleri ile etanoliin ¢oziicii

olarak kullanilmasinin tepkime hizina etkisi arastirildi.

%1°den biiylik orandaki metallerin daha diisiik tepkime hiz1 gosterdikleri saptandi.
Yiiksek oranda metal yliklemesinin daha yiiksek etkinlik saglamasi beklenebilir; ancak bu
caligmada diislik metal ytliklemesi, yliksek bir katalitik etkinlik saglamistir. Diisiik oranlar,
katalizor tizerinde aktif bilesenin topaklasmamasi ve substrat icin yeterli aktif bolgeyi
saglamasi sayesinde gelismis katalitik performans ile sonuglanmistir (Deonikar vd., 2020).
Bu nedenle, katalizorlerde kiitlece %0,25 ve %1 oranlarindaki ilave metal yiiklemeleri daha

yiiksek tepkime hizlar1 sergilemistir.

Her bir metalin %1 oraninda kullanildig1 katalizorler karsilastirilirsa,
1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 1M09CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E i¢in
tepkime hizlar sirasiyla 4711,02; 3048,89; 2957,78 ve 3861,11 mL/dk.gka olarak bulundu.
Bu katalizorler tepkime hizlaria gore Cr > Zr > Cu > Mo olarak siralanabilir. Ayrica, %0,25
Mo oranindaki 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriiniin (4153,73 mL/dk.gka), %1 Mo
oranindaki 1Mo09CoB/Zeolit-E katalizoriine (2957,78 mL/dk.gkat) gore daha yiiksek tepkime
hizina sahip oldugu bulundu. Metal tiirlerine gore en yiiksek tepkime hizina sahip
katalizorler 1Cr9CoB/Zeolit-E,  0,25Mo09,75CoB/Zeolit-E,  1Zr9CoB/Zeolit-E  ve
1Cu9CoB/Zeolit-E olarak belirlendi. Bu metal katalizorler tepkime hizlarina gére Cr > Mo
> Zr > Cu olarak siralanabilir. Krom metali katki olarak diger metallerle kiyaslandiginda
daha yiiksek bir tepkime hiz1 sergiledi. Tiim katalizorler kiyaslandiginda en hizli tepkime
hizin1 saglayan katalizoriin 1Cr9CoB/Zeolit-E oldugu belirlendi. Bu katalizorlerin
karsilastirildig: grafik Sekil 6.90°da goriilmektedir.
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Sekil  6.90. CoB/Zeolit, CoB/Zeolit-E, 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E,
0,25M09,25CoB/Zeolit-E, 1Mo09CoB/Zeolit-E ve 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorleri ile
hidrojen iiretim hacminin zamanla degisimi (0,1 g katalizor, kiit. %5 NaOH, kiit. %5 NaBH4,
50 °C)

%1 oraninda Cr metali ile hazirlanan katalizorler karsilastirilirsa, tepkime hizlarina
gore 1Cr9CoB/Zeolit-E (4711,02 mL/dk.gka) > 1Cr9CoB/Zeolit (1455,69 mL/dk.gxar) >
1Cr9CoB/Na-bentonit (1226,67 mL/dk.gka) olarak siralanir.

Sentezlenen katalizorlerin tiimiiniin sifirinc1 mertebeden kinetik modele uygun
oldugu belirlendi ve temel katalizorler ile daha yiiksek tepkime hizi sunan katalizorlerin
aktivasyon enerjileri hesaplandi. En diisiik aktivasyon enerjisine CoB/Zeolit katalizoriiniin
(44,98 kJ/mol) sahip oldugu belirlendi. Etanol ¢6ziicii olarak kullanildiginda ise aktivasyon
enerjisinin onemli oOlg¢iide arttigi bulundu. Etanolle ve farkli metallerle hazirlanan
katalizorlerin yaklasik olarak ayni aktivasyon enerjisine (68,26-73,13 kJ/mol) sahip oldugu

saptandi.
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Gecis metalleri (Ni, Fe, Cu, Cr, Mo ve W) eklendiginde, kataliz verimliligini ii¢
sekilde etkilenir:

1. Aktif Co bolgelerinde daha yiiksek elektron yogunlugu yaratilir.

2. Co-B partikiil toplanmasini inhibe ederek ve bdylece daha iyi partikiil dispersiyonunu
destekleyerek, nihai katalizoriin spesifik yiizey alanini arttirmak.

3. OH grubu iyonlarinin absorpsiyonu i¢in Lewis asidi mevkileri olarak katalizor yiizeyinde

oksitler seklinde hareket etmek ve bor tiirleri ile tepkimeyi katalize etmek (Patel vd., 2010).

Metal ilavesinin MCoB/Zeolit-E katalizérlerinde tepkime hizin1 arttirdig
sOylenebilir. Ayrica ilave metal katilarak hazirlanan katalizorlerin tepkime hizini

artirmasinin yani sira aktivasyon enerjilerini de artirdigi gézlenmistir.

Katalizorlerin ayni tepkime kosullarinda tepkime hizlari, aktivasyon enerjileri ve

tekrar kullanilabilirlikleri Cizelge 6.37’de karsilagtirildu.
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Cizelge 6.37. Katalizorlerin tepkime hizlarinin, aktivasyon enerjilerinin ve tekrar
kullanilabilirliklerinin karsilastirilmasi

Katalizor Tepkime hiz1 ka Katalitik aktivite
(mL/dK.gkat) (kJ/mol)

CoB/Bentonit 576,54 55,62 %95 (4. dongii)

CoB/Na-bentonit 871,33 56,64 %93 (4. dongii)
0,5Cr9,5CoB/Na-bentonit 1258,66 - -
1Cr9CoB/Na-bentonit 1226,67 - -
CoB/Al-Na-bentonit 1172,17 49,67 -

CoB/Zeolit 1732,02 44,98 %73 (5. dongi)
1Cr9CoB/Zeolit 1455,69 - -
1Cu9CoB/Zeolit 1239,57 - -
1Mo09CoB/Zeolit 640,54 - -
1Sn9Co/Zeolit 599,87 - -
1W9CoB/Zeolit 576,37 - -
1Zn9CoB/Zeolit 554,34 - -
1Zr9CoB/Zeolit 1237,29 - -
CoB/Zeolit-E 2400,00 54,85 -

1Cr9CoB/Zeolit-E 4711,02 73,13 %29 (5. dongi)
1Cu9CoB/Zeolit-E 3048,89 71,04 -
0,25Mo09,75CoB/Zeolit-E 4153,73 68,26 -
IMo09CoB/Zeolit-E 2957,78 - -
1Zr9CoB/Zeolit-E 3861,11 70,27 -
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in 2 farkli destek malzemesi
(bentonit ve zeolit) kullanilarak destekli katalizorler emdirme ve sodyum borhidriir ile
indirgeme yontemleri kullanilarak hazirlandi. Bu katalizorlerin 6zellikleri XRD, XRF, BET,
SEM-EDS, FTIR, ICP-MS ve XPS analizleri ile belirlendi. Katalizérlerin hidrojen iiretim
hizina ve verimine farkli destek malzemesi, farkli metal tiirii ve orani, katalizor miktari,
NaOH miktari, NaBH4 miktari, sicaklik ve zaman parametrelerinin etkileri incelendi. Ayrica

tepkime kinetigi ve katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi arastirildi.

Bentonit ve zeolit destek malzemelerinin ve bu destek malzemeleri ile hazirlanan
katalizorlerin kristal yapilar1 XRD analizi ile belirlendi. Coziicii olarak distile su ile
hazirlanan katalizérlerde amorf yapisindan dolay1r CoB igin belirgin bir pik gozlenmedi.
Ancak etanol kullanilarak hazirlanan katalizorlerde farkli olarak karakteristik bir pik
gozlendi. 20 = 45° de ortaya ¢ikan bu pikin CoB, CoB, ve Co2B bilesikleri ve metallik Co
olabilecegi saptandi. Ayrica bentonitin ve zeolitin karakteristik pikleri hazirlanan destekli

katalizorlerde de bulundu. Bu da destek malzemelerinin yapilarint korudugunu gosterdi.

CoB/Bentonit, CoB/Na-bentonit, CoB/Zeolit ve CoB/Zeolit-E katalizorlerinin Co3O4
icerikleri sirasiyla kiitlece %10,99; %12,56; %11,31 ve %S8,87 olarak belirlendi.
1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriinde Co0304 igerigi %8,20 ve Cr20; igerigi %1,03 olarak
belirlendi. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizoriinde Co3O4 igerigi %8,53 ve CuO igerigi %0,86
olarak belirlendi. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriinde Co3O4 icerigi %8,47 ve MoOs
icerigi %0,11 olarak belirlendi. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriinde Co3O4 igerigi %9,43 ve
710 igerigi %0,46 olarak belirlendi.

SEM goriintiilerine gére, CoB/Bentonit katalizoriinde CoB’den kaynaklanan kiigiik
toplanmalar gozlendi. CoB/Na-bentonit katalizoriinde ise farkli boyutlarda lif seklindeki
CoB partikiillerinin diizensiz birikimi gozlendi. CoB/Zeolit katalizorii nispeten kiiclik ve
tekdlize partikiiller icermekte iken CoB/Zeolit-E katalizorliinde toplanmalar goriildii.

1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorleri ise ¢ok daha biiylik ve daha yogun
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toplanmalar olusturdu. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizériinde de belli noktalarda toplanmalar

goriildii. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizoriliniin ise zeolit yapisina benzer oldugu gdzlendi.

Kiitlece %10 Co igeren CoB/Zeolit katalizoriinde Co oran1 EDS analizi ile %12,02
olarak belirlendi. 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E ve
1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinde sirasiyla Co orani %5,76; %1,81; %0,30 ve %1,51 olarak
belirlendi. 1Cr9CoB/Zeolit-E i¢in Cr oran1 %0,93 iken 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii i¢in
Cu oran1 %0,17 olarak belirlendi. 1Zr9CoB/Zeolit-E katalizoriinde ise Zr oran1 %0,49 olarak
bulundu. Ancak, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizériinde Mo belirlenemedi. Mo metalinin
yiikkleme oranin diger metallere gore diisiik olmasindan dolayr EDS sonucunda tespit

edilemedi.

Kiitlece %10 Co igeren CoB/Bentonit katalizorli ile yapilan deneylerde katalizor
miktarmin hidrojen {iretim hizina ve verimine etkisi incelendiginde, miktarin 0,025 g’dan
0,1 g’a artmastyla tepkime siiresi onemli dl¢iide azaldi. Tepkime hiz1 ise 427,31 mL/dk. g
degerinden 576,54 mL/dk.gka degerine arttt. NaOH miktarinin hidrojen tiretim hizina etkisi
incelendiginde, sodyum hidroksitin kiitlece %1°den %10’a artmasiyla genel olarak toplanan
hacim artt1 ve tepkime siiresi azaldi. Tepkime hiz1 ise sodyum hidroksitin kiitlece %1’den
%10’a artmasiyla 219,50 mL/dk.gk. degerinden 921,94 mL/dk.gka: degerine artti. NaBH4
miktarinin etkisi incelendiginde, kiitlece yiizde NaBH4 miktar1 arttik¢a toplanan hacim de
artti. NaBH4’{in kiitlece %1’den %5 e artmasi ile tepkime hiz1 408,82 mL/dk.gk. degerinden
576,54 mL/dk.gka degerine artti. Sicakligin etkisi incelendiginde ise 20 °C’den 50 °C’ye
artmasiyla tepkime siiresi onemli 6l¢tide azalirken, tepkime hiz1 72,41 mL/dk.gya: degerinden

576,54 mL/dk.gka degerine yiikseldi.

Calismada kullanilan destek malzemelerinden biri olan bentonit kili Na* katyonuyla
doyurularak Na-bentonit ile destekli katalizor hazirlandi ve aktiviteleri ham bentonit destekli
katalizor ile yapilan calismayla kiyaslandi. Kiitlece %10 Co iceren CoB/Na-bentonit
katalizorii ile yapilan deneylerde, katalizor miktarinin hidrojen {iretim hizina ve verimine
etkisi incelendiginde 0,025 g’dan 0,1 g’a artmasiyla tepkime siiresi onemli 6l¢iide azaldi.
Tepkime hiz1 ise 562,81 mL/dk.gka: degerinden 871,33 mL/dk.gka degerine artti. NaOH
miktarinin hidrojen tiretim hiz1 ve etkisi incelendiginde, sodyum hidroksitin kiitlece %1’den

%10’a artmasiyla tepkime siiresi 29 dakikadan 8 dakikaya azaldi. Tepkime hiz1 ise sodyum
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hidroksitin kiitlece %1’den %10’a artmasiyla 438,43 mL/dk.gx. degerinden 1601,45
mL/dk.gae degerine artti. NaBHs miktariin etkisi incelendiginde, tepkime hizi kiitlece
%1°den %5°e NaBH4 miktarinin artmasiyla 827,69 mL/dk.gka.cdegerinden 871,33 mL/dk. gkat
degerine yiikseldi. Sicakligin etkisi incelendiginde ise 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla
tepkime siiresi 6nemli Olclide azaldi. Tepkime hizi 101,93 mL/dk.gk. degerinden 871,33
mL/dk.gra degerine ylikseldi. Sonug olarak ayni kosullarda, 50 °C’de bentonit destekli
katalizor i¢in tepkime hiz1 574,94 mL/dk.gk. iken, Na-bentonit destekli katalizor i¢in 871,33
mL/dk.gka oldugu bulundu.

CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit katalizorlerinin aktivasyon enerjileri sirasiyla
55,62 ve 56,64 kJ/mol olarak bulundu. CoB/Bentonit ve CoB/Na-bentonit kataliz6érlerinin
tekrar kullanilabilirligi incelendiginde, dordiincii kullanim sonrasinda sirasiyla baslangic

katalitik aktivitelerinin %95 ve %93’tini koruduklar: bulundu.

Na-bentonit malzemesi ile farkli Cr oranlart (%0-5) ile hazirlanan CrCoB/Na-
bentonit katalizorleriyle yapilan deneyler sonucunda, en iyi sonuglar 0,5Cr9,5CoB/Na-
bentonit (1258,66 mL/dk.gk) ve 1Cr9CoB/Na-bentonit (1226,67 mL/dk.gx.) katalizorleri
kullanildiginda bulundu.

Farkli bir destek malzemesi olarak dogal zeolit ile hazirlanan kiitlece %10 kobalt
iceren CoB/Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan deneyler sonucunda, katalizor miktarinin
hidrojen iiretim hizina ve verimine etkisi incelendiginde 0,025 g’dan 0,1 g’a artmasiyla
tepkime siiresi 6nemli Olgiide azaldi. Tepkime hizi ise 1230,81 mL/dk.gka: degerinden
1732,02 mL/dk.gkar degerine artti. NaOH miktarinin hidrojen iiretim hizina etkisi
incelendiginde, sodyum hidroksitin kiitlece %1°den %10’a artmasiyla tepkime hiz1 654,76
mL/dk.gkae degerinden 2080,91 mL/dk.gka degerine artti. NaBHs4 miktarinin etkisi
incelendiginde, NaBH4 miktariin kiitlece %1’den %3’e artmasiyla tepkime hizinda dikkate
deger artis olmamasina ragmen %4 ve %35 oranlarinda hidrojen iiretim hiz1 artt1. Kiitlece
NaBH4 miktar arttik¢a yiizde verim ve toplanan hacim artti. Sicakligin etkisi incelendiginde
ise 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresi onemli 6l¢lide azaldi. Tepkime hiz1 308,78
mL/dk.gae degerinden 1732,02 mL/dk.gka degerine yiikseldi. CoB/Zeolit katalizdriiniin
sifirinci mertebe kinetik modele uygun oldugu belirlendi ve aktivasyon enerjisi 44,98 kJ/mol

olarak hesaplandi.
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CoB/Zeolit katalizorlinilin tekrar kullanilabilirligi 5 dongii i¢in incelendi. CoB/Zeolit
katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligini incelemek i¢in yapilan deneyler sonucunda 2., 3. ve
4. dongiilerde katalitik aktivitenin yaklasik %80°1 korunurken, 5. dongiide bu oran %73’e
diistii. Bu sonuglar, literatiirde rapor edilen desteksiz CoB katalizorlerle kiyaslandiginda bu
caligmada test edilen katalizorlerin ilerleyen dongiilerde katalitik aktivitesini daha yiiksek

oranda korudugu belirlendi.

Farkli metaller ile hazirlanan zeolit destekli katalizorlerle yapilan deneyler
sonucunda krom ve bakir metalinin diger metallere gére daha yiiksek tepkime hizina sahip
oldugu bulundu. 1Cr9CoB/Zeolit ve 1Cu9CoB/Zeolit katalizorlerinin 50 °C’de, sirasiyla
tepkime hizlar1 1455,69 mL/dk.gae ve 1239,57 mL/dk.gra olarak belirlendi. Ancak,

CoB/Zeolit katalizoriine gore diisiik tepkime hizina sahip olduklari saptandi.

Katalizor hazirlama asamasinda ¢oziicli olarak kullanilan su ile zirkonyumun ve
molibdenin gii¢lii bir tepkime vermesi (hizl1 gaz ¢ikisi) nedeniyle katalizorler ¢oziicli olarak
etanol kullanilarak tekrar hazirlandi. Etanoliin ¢6ziicii olarak kullanildigi CoB/Zeolit-E ile
tepkime hizi 2400 mL/dk.gwae olarak bulundu. CoB/Zeolit (1732,02 mL/dk.ga) ile

kiyaslandiginda etanoliin ¢6ziicili olarak kullanilmasinin tepkime hizini artirdigt saptandi.

CrCoB/Zeolit-E katalizorleri Cr+Co = %10 olarak sekilde, farkli (%0-1-3-5-7-10) Cr
oranlar1 ile hazirlandi. Bu katalizorler ile yapilan deneyler sonucunda tepkime hizi, Cr
miktar1 %1-5 arasinda olan katalizérlerde CoB/Zeolit-E katalizoriinden daha yiiksek degere
sahip oldugu bulundu. %1, 3 ve 5 Cr oraninda sirasiyla tepkime hizlar1 4711,02; 3962,17 ve
2815,96 mL/dk.gkar olarak bulundu. Krom oranin %7’e artmasiyla tepkime hizi 6nemli
derecede azaldi. %10 Cr iceren CrB/Zeolit katalizori ile yapilan deney sonucunda ise 10 dk
sonunda sadece 13,59 mL hidrojen gazi toplanildi. Sonug olarak, en yiiksek tepkime hizina
sahip katalizor 1Cr9CoB/Zeolit-E olarak belirlendi. 1Cr9CoB/Zeolit-E katalizorii ile
sicakligin etkisi incelendiginde, sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresi
onemli Olclide azaldi. Tepkime hizi ise 310,56’dan 4711,02 mL/dk.gkac degerine yiikseldi.
1Cr9CoB/Zeolit-E katalizoriinlin tekrar kullanilabilirligi incelendiginde 5 dongli sonunda

katalitik aktivitesinin yaklagik %29 unu korudugu belirlendi.
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Cut+Co = %10 olacak sekilde, farkli (%0-0,5-1-3) Cu oranlarn1 ile hazirlanan
CuCoB/Zeolit-E katalizorleriyle yapilan deneyler sonucunda tepkime hizinin Cu miktar1 %1
iken en yiiksek tepkime hizi degerinde oldugu bulundu. Cu miktarinin %3’e artmasiyla
tepkime hizi 6nemli derecede azaldi. %1 ve 3 Cu oraninda sirastyla tepkime hizlar1 2689,65
ve 700,83 mL/dk.gka degerlerindedir. Bu gruptaki en 1yi katalizor %1Cu9CoB/Zeolit olarak
belirlendi. 1Cu9CoB/Zeolit-E katalizorii ile sicakligin etkisi incelendiginde ise sicakligin 20
°C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime siiresi 0nemli 6l¢iide azald1 ve tepkime hiz1 217,43 ten

2689,65 mL/dk.gkat degerine artt1.

MoCoB/Zeolit-E katalizorii Mo+Co = %10 olarak sekilde, farkli (%0,25-0,5-1-3-5)
Mo oranlari ile sentezlendi ve bu katalizorlerle yapilan deneyler sonucunda %Mo miktari
azaldik¢a tepkime hizi artti. CoB/Zeolit-E ile kiyaslandiginda, Mo orant %0,25 ile %3
arasinda olan katalizorlerin daha yiiksek tepkime hizina sahip oldugu bulundu. Mo ile
hazirlanan katalizorlerden en yiiksek tepkime hizina sahip katalizor 0,25M09,75CoB/Zeolit-
E olarak belirlendi. 0,25M09,75CoB/Zeolit-E katalizorii ile sicakligin etkisi incelendiginde,
sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla tepkime hizi 314,47°den 4153,73 mL/dk.ga

degerine artt1.

ZrCoB/Zeolit-E katalizorii Zr+Co = %10 olarak sekilde, farkli (%0-1-3-5) Zr oranlar1
ile hazirlandi. Bu katalizorlerle yapilan deneyler sonucunda tepkime hizinin Zr miktar1 %1
iken en yiiksek degerinde oldugu bulundu. %Zr miktar1 arttik¢a tepkime hizi Snemli
derecede azaldi. %1 Zr i¢in tepkime hiz1 2810,13 mL/dk.ga iken %3 ve %5 Zr oraninda
sirastyla tepkime hizlar1 2546,67 ve 1644,65 mL/dk.gx.c degerlerine diistii. Sonug olarak, Zr
ile hazirlanan en iyi katalizor 1Zr9CoB/Zeolit-E olarak belirlendi.

Ikili metalli zeolit destekli katalizorlerle yapilan deneyler sonucunda en iyi
katalizorler 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M09,75CoB/Zeolit-E  ve
1Zr9CoB/Zeolit-E olarak belirlendi ve bu katalizorler igin tepkime hizlari sirastyla 4711,02;
2689,65; 4153,73 ve 2820,13 mL/dk.gxa olarak hesapland. Ilave edilen metaller tepkimeyi
hizlandirma oranina gére Cr > Mo > Zr > Cu olarak siralanabilir. IM0o9CoB/Zeolit-E i¢in
tepkime hi1z12957,78 mL/dk.gkat olarak hesaplandi. Metal ilavesinin her bir katalizor igin %1
oldugu katalizorler ise tepkime hizlarina gére Cr > Zr > Cu > Mo olarak siralanabilir. Bu

katalizorler ile gerceklesen tepkimenin sifirinct mertebeden kinetik modele uygun oldugu
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belirlendi. 1Cr9CoB/Zeolit-E, 1Cu9CoB/Zeolit-E, 0,25M00,75CoB/Zeolit-E  ve
1Zr9CoB/Zeolit-E katalizorlerinin aktivasyon enerjileri sirasiyla 73,13; 71,04; 68,26 ve
70,27 kJ/mol olarak hesaplandi. Metal katkili katalizorler i¢inde en yliksek tepkime hizini
saglayan katalizortin 1Cr9CoB/Zeolit-E oldugu bulundu.

Destekli katalizorler ile sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinden hidrojen

iiretiminin gergeklestirilebilmesi i¢in ¢aligma Onerileri agagida siralandi:

e Katalizér hazirlama asamasinda sodyum borhidriir ile indirgenme sirasinda farkl
[BH4/Co™?] indirgeme oranlarinda ¢alisilabilir.

e Destek malzemesinin gozenek yapisinin iyilestirilmesi ve de ylizey alanimin
artirllmasi i¢in ¢esitli aktivasyon iglemlerine tabi tutulabilir.

e Hazirlanan katalizorler farkli kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edilebilir.
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