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Bu calismada Sivas ili Yildizeli ilgesinden ¢ikarilan vermikiilit cevherinden hazirlanan Co?" katkili
katalizériin [(Co-Ver)ka] sodyum borhidriir (NaBHs)’den hidrojen {iretiminde kullanilabilirligi
aragtiritlmistir. Hazirlanan (Co-Ver)k katalizoriiniin karakterizasyonu Fourier Doniisimlii Kiziltesi
Spektrometresi (FT-IR), X-Isin1 Kirinim Spektrometresi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alam Olg¢iimii ve X-Isim Floresans Spektrometresi (XRF)
analizleri ile yapilmistir. En yiliksek katalitik aktivite, 1M HCI ile aktiflestirme iglemi sonrasinda %30
Co?* katkisi igeren katalizoriin 0,15 g kullanildig1 ve %7 NaOH, %2,5 NaBHa, 30°C islem sicakliginda
elde edilmistir. Bu sartlar i¢in hidrojen iiretim hiz1 4405,79 ml gc,”' dk™! olarak hesaplanmustir. NaBH4
hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 44,6 kJ mol! ve reaksiyon hiz sabiti (k) 0,18 olarak
bulunmustur. Hazirlanan (Co-Ver)ka katalizoriiniin yiiksek tekrar kullanilabilir yapida oldugu tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidriir, vermikiilit, hidrojen, katalizér, kobalt, hidroklorik asit
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PREPARATION OF CATALYST FROM VERMICULITE ORE AND ITS USE
FOR SODIUM BORONHYDRIDE HYDROLYSIS
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Year, 72 Pages

Jury
Prof. Dr. A. Abdullah CEYHAN
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In this study, the usability of a Co?" doped catalyst [(Co-Ver) ca] prepared from vermiculite ore extracted
from the Yildizeli town of Sivas province was investigated for hydrogen generation via sodium
borohydride (NaBH4) hydrolysis. The prepared (Co-Ver)e: catalyst was characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Brunauer—Emmett-Teller (BET), and X-ray Fluorescence (XRF) analyses. After activation, the
highest catalytic activity was obtained with 1M HCI, using 0.15 g of 30% Co?* doped catalyst and 7%
NaOH, 2.5% NaBHjy at a process temperature of 30°C. Under these conditions, the hydrogen generation
rate was calculated as 4405.79 ml gco”! min'!. For the NaBH.4 hydrolysis reaction, the activation energy
was found to be 44.6 kJ mol"!, while the reaction rate constant (k) was 0.18. It has been determined that
the prepared (Co-Ver). catalyst has a highly reusable structure.

Keywords: Sodium borohydride, vermiculite, hydrogen, catalyst, cobalt, hydrochloric acid
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1. GIRIS

Thomas Young "enerji" kelimesini "is yapabilme yetenegi" olarak tanimlamistir.
Enerji, insan yasami ig¢in hayati bir gerekliliktir. Sanayi Devrimi Oncesi insanlar,
enerjiyi kas giiclinden, hayvanlardan, riizgdr ve su gibi dogal kaynaklardan elde
ederken, motorun icadiyla birlikte insanlik fosil yakitlar1 kullanmaya yonelmistir. Fosil
yakitlarin hizla tiikenmesi, siirdiiriilebilir olmamasi, sera etkisi ve iklim degisikligi gibi
ciddi sorunlar1 beraberinde getirmesi, ¢evre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklari
arayisina sebep olmustur.

Hidrojen enerjisi, ¢ok yonli kullanimi, gesitli kaynaklardan (yenilenmez ve
yenilenebilir) elde edilebilmesi, ¢evre dostu olmast ve kullanim sonrasi yan iiriin olarak
sadece su olusturmasi gibi avantajlara sahiptir. Diger yenilenebilir enerji kaynaklarina
gore daha genis bir kullanim alanina sahip olup iiretim icin tek bir kaynaga bagimh
degildir. Bu durum hidrojen enerjisini daha siirdiiriilebilir bir se¢cenek olarak 6n plana
cikarmaktadir.

Hidrojen gazi, molekiiler hidrojen olarak yiiksek basingli kaplarda veya
stvilagtirilmis halde depolanabilirken, atomik hidrojen olarak metal hidriirlerde de
depolanabilmektedir. Metal hidriirlerin hidrolizi ile hidrojen iiretme yontemi, giivenilir
olmasi, ¢evre dostu yapisi, etkili ve kontrol edilebilir bir yontem olmasi gibi avantajlari
sebebiyle son yillarda dikkat ¢ekmektedir. Metal hidriirler igerisinde yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine (%10,6) sahip olmasi, cevre acidan zararsiz bir formda
bulunmasi, diisiik maliyetli olmasi, giivenilir olmasi, diisiik sicakliklarda hidrolize
olabilmesi ve geri doniisiim siirecinin kolay olmas1 gibi avantajlarindan dolay1 6zellikle
NaBHj4 dikkat ¢gekmektedir.

NaBHjs oda sicakliginda hiz1 diisiik olsa da kendiliginden hidrolize olmaktadir.
Bu sebeple ¢ozeltinin kararliligini1 saglamak amaciyla alkali ilavesi yapilarak ¢ozeltiler
saklanmaktadir. Arzu edilen miktarda ve hizda hidrojen elde edilebilmesi i¢in bir
katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amacla soy metaller (Pt, Ro, Ru vb.,) ve gegis
metalleri (Ni, Co, Cu vb.,) basta olmak {iizere farkli yapilarda destekli/desteksiz
katalizorler kullanilmaktadir.

Metal katalizorlerin yani sira kil minerallerinden hazirlanan katalizérlerde son
yillarda NaBHs’ten hidrojen iiretiminde kullanilmaya baslamistir. Kil mineralleri
cimento ve tugla sanayi, dokiim ve kaplama sanayi, kauguk ve plastik sanayi ile organik

sentezlerde yaygin bigimde kullanilmaktadir. Dogal halleri ile dogrudan kullanilabilir



yapida olmadiklarindan modifiye edilmeleri ve aktiflestirme islemine tabi tutulmalari
gerekmektedir. Literatiirde modifiye edilmis ve metal katkili kil minerallerinin NaBH4
hidrolizinde kullanildig1 sinirli sayida ¢alisma yer almaktadir. Kil katalizorleri, ¢cevreci,
ekonomik, verimli, tekrar kullanilabilir ve islenme kolaylig1 gibi ozellikleri ile one
cikmaktadir. Kil mineralleri igerisinde yer alan yiiksek adsorpsiyon/iyon degisimi
kapasitesine sahip olan ve yanmay1 dnleyici malzeme yapimi, insaat, tarim, izolasyon
ve su aritiminda yaygin bigimde kullanilan vermikiilit cevherinin NaBH4 hidrolizinde
kullanilmasi ile ilgili herhangi bir ¢alisma literatiirde yer almamaktadir. Bu ¢aligmanin
temel amaci Sivas ili Yildizeli il¢esinden ¢ikarilan vermikiilit cevherinden metal katkil

bir katalizor hazirlanmas1 ve NaBHj4 hidrolizinde kullanilabilirliginin arastirilmasidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2. 1. Enerji Kavram ve Enerji Kaynaklar

Enerji kavrami, ilk olarak M.O. 4. yiizyilda Antik Yunan filozoflarindan
Aristoteles’in eserlerinde ortaya ¢ikmis ve daha sonra Thomas Young tarafindan "vis
visa" kavraminin yerine kullanilmistir. Bu terim, Yunanca "energeia" kelimesinden
tiiretilmis olup bir cismin yapabilecegi is miktarin1 veya kabiliyetini ifade etmektedir
(Satman, 2006; Aslan, 2023). Canli organizmalar, hayatlarini siirdiirebilmek i¢in
enerjiye ihtiyac duymaktadir. Bu ihtiyag, besin maddelerinin oksijenle birleserek
tilkketilmesi suretiyle, canlilarin ihtiyaglarin1 karsilayarak enerji iiretmelerini saglar.
Enerji, insan yasaminin siirdiiriilmesinden temel ihtiyaglarin karsilanmasina kadar genis
bir alanda kritik 6neme sahiptir (Karadag, 2023).

Enerji gilinliikk hayatimizda kimyasal, niikleer, mekanik (kinetik ve potansiyel),
termal (1s1l), jeotermal, hidrolik, giines, riizgar, elektrik enerjisi gibi cesitli bi¢cimlerde
kullanilmakta ve uygun yontemler ile birbirlerine doniistiiriilebilmektedir (Kog¢ ve Kaya,
2015). Enerji kaynaklar1 kullanim bigimlerine gére ve donistiiriilebilirligine gore iki
farkli kritere gore siiflandirilmaktadir (Sekil 2.1). Kullanig bigimlerine gore enerji
kaynaklari, yenilenemez (tiikenen) ve yenilenebilir (siirdiirtilebilir) olmak iizere iki ana
kategoriye ayrilmaktadir. Doniistiiriilebilirlik 6zelligine gore ise, birincil ve ikincil

enerji kaynaklar1 olarak ayrilmaktadir.
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Sekil 2.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Kaya vd., 2018)



Birincil enerji kaynaklart dogal kaynaklardan elde edilmekte olup kdmiir, petrol,
dogalgaz gibi fosil esasli enerji kaynaklari ile giines, riizgar, hidrolik, niikleer, biyokiitle
ve dalga gibi ¢esitli kaynaklarin1 icermektedir. Dogal enerji kaynaklar1 dis miidahale ile
islenerek veya doniistiiriilerek farkli bir forma doniistiiriilmektedir. Bu asamada ortaya
¢ikan enerji formu, ikincil enerji olarak adlandirilmaktadir. Elektrik, benzin, mazot,
motorin, sikistirilmig petrol gazi (LPG), etanol, metanol gibi enerji tiirleri ikincil enerji
formuna 6rnek olarak gdsterilebilir (Kaya vd., 2018; Aydogdu, 2021).

Fosil yakitlar, bitki ve hayvan kalintilarinin yeryiiziiniin derinliklerinde
milyonlarca yil boyunca, kaya ve toprak benzeri yapilarin altinda, yiiksek basing ve
sicakligin etkisiyle fiziksel, kimyasal ve biyolojik tepkimelerin sonucunda olusmustur.
Fosil yakitlarin en temel 6zelligi esas itibari ile organik bir madde olmasi ve yiiksek
oranda hidrokarbon icermesidir. Fosil yakitlar, olusum siireclerinin zorlugu sebebiyle
daha ¢ok belirli bolgelerde ve kisithi miktarlarda bulunmaktadir. Buhar makinesinin
icadi ile fosil yakitlar arasinda yer alan kémiir kullanimi1 énemli oranda artmistir. igten
yanmal1 motorlarin ve dizel motorlarin gelistirilmesiyle ise petroliin ve yan {riinlerinin
kullanim1 yaygilagsmistir (Karadag, 2023).

Glinlimiizde petrol, dogalgaz ve komiir basta olmak iizere fosil esaslt yakitlar
diinyadaki enerji tilketiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinyada ihtiya¢ duyulan
enerjinin %80’inden fazlasi bu kaynaklardan karsilanmaktadir (Sekil 2.2). 2022 yili
itibari ile Diinya enerji arzi igerisinde petroliin %31, komiiriin %27 dogal gazin ise

%?24°liik paya sahip oldugu agiklanmigtir (Erdogan, 2020; BP, 2022 ).
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Sekil 2.2. 1971-2019 yillar1 arasinda Diinyada enerji tiikketiminin kaynaklara gore dagilimi (IEA, 2021a).



Fosil yakitlarin yanmasi sonucu, CO2, NOx, SO> gibi gazlar basta olmak tizere
farkli yapilardaki hidrokarbonlar ve ucucu kiil ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, atmosfere
salinan diger maddeler arasinda nikel, kadmiyum, kursun ve arsenik esash farkli
yapilarda zehirli bilesikler de bulunmaktadir. Sera gazi olarak tanimlanan CO», kiiresel
sicaklik artigina sebep olarak iklim dengesinin bozulmasina yol agmaktadir. SOz ve NOx
gazlar ise atmosferde yer alan su buhari ile birleserek asit yagmurlarinin olusmasina
sebep olmaktadir (Kumbur vd., 2005). Uluslararas1 Enerji Ajans1 (IEA) verilerine gore
fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan CO> emisyonlarinin kaynaklara gore dagilimi
yillara gore degisiklik gostermekle birlikte temel olarak dogal gaz komiir ve petrol
kaynakli olarak ortaya c¢ikmaktadir. 1973 yilinda Diinya genelindeki CO>
emisyonlarinin %35,7’si komiir, %49,9’u petrol ve %14,4’ii dogal gazdan olusurken
2019 yilinda; %44°t4 komiir, %33,7°1 petrol, %21,6’s1 dogal gaz ve %0,7’si diger
gazlardan olugmaktadir (IEA, 2021b; c).

Hiikiimetleraras1 Iklim Degisikligi Komitesi (IPCC) 6. Degerlendirme
Raporu’na gore 2019 yili verilerinde atmosferdeki CO> konsantrasyonu son 2 milyon
yilin en yiiksek degerini gdstermektedir. Ayn1 donem igerisinde azot oksit ve metan
konsantrasyonlar1 sekiz yiizyillik siire igerisindeki en yliksek degerlerde ol¢iilmiistiir.
(IPCC, 2021). Benzer sekilde, Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA) verilerine gore 1971 ile
2019 arasinda yakit kullanimindan kaynaklanan Diinya CO; emisyonlarinda ilk siray1

komiir, petrol ve dogal gaz almaktadir (Sekil 2.3) (IEA, 2021d).
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Sekil 2.3. 1971-2019 yillar1 aras1 yakit kaynakli Diinya CO, emisyonu dagilimi (IEA, 2021d)



2. 2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Enerjiye olan ilginin siirekli artisina baglh olarak fosil yakitlarin kullaniminin
artmasi, geri doniisii miimkiin olmayan c¢evresel zararlarin ortaya c¢ikmasina sebep
olmustur. Fosil yakitlarin kullanimindaki bu artis kiiresel 1sinma, asit yagmurlari, ozon
tabakasinin incelmesi ve iklim degisikligine yol agan CO;, CHi, NO, ve
kloroflorokarbonlarin (CFC’ler) yiiksek miktarda ve kontrolsiiz bigimde atmosfere
saliimi sonucunu dogurmustur. S6z konusu bu gazlarin sera etkisine katkis1 Sekil 2.4’
te gosterildigi gibidir (Fangaj, 2021). Kiiresel ol¢ekte artan enerji talebi, fosil yakitlarin
rezervlerinin sinirli olmasi, bu kaynaklarin c¢evresel etkileri, cevreye duyarh

yenilenebilir enerji kayaklarinin kullanimina olan ilgiyi hizla arttirmistir.
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Sekil 2.4. Sera gazlarinin sera etkisine bireysel katkilari (Fangaj, 2021)

Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogal siireglerde stirekli olarak var olan, fosil
enerji kaynaklarina alternatif olarak goriilen, uzun omiirlii ve yiiksek verimlilikte enerji
kaynaklaridir (Yilmaz ve Ozig, 2018). Biitiin iilkelerin gesitli diizeylerde bu kaynaklara
sahip oldugu bilinmektedir. Riizgar, giines, hidroelektrik, biyokiitle, dalga, jeotermal ve
hidrojen enerjileri, yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklar dogada bolca
bulunduklar igin siirekli (tiikenmeyen) enerji kaynagi olarak kabul edilmektedirler.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji iiretiminin kolayligi, diisiik maliyet ve yatirim
sonrasinda hizli geri doniisiim gibi sebeplerle O6nemli alternatif enerji kaynaklari
arasinda yer almaktadir. Sera gazi salinimina sebep olmadiklarindan cevresel etkileri,
fosil yakitlara kiyasla yok denecek kadar azdir. Giiniimiizde, enerji kaynaklarinin
kullaniminda ¢evrenin ve dogal denge faktorlerinin korunmasi son derece kritik 6neme
sahiptir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve bu kaynaklarin farkli endiistri alanlarindaki

kullanimlar1 Cizelge 2.1° de gosterildigi gibidir.



Cizelge 2.1. Baslica yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve kullanim yontemleri (Twidell, 2021)

Enerji Kaynaklar: Enerji Doniistiirme ve Kullanim Sekilleri

Hidrojen Ulasim, Sanayi, Havacilik

Biyokiitle Is1 ve Gii¢ Uretimi, Piroliz, Gazlastirma, Sindirim

Jeotermal Kentsel Isitma, Enerji Uretimi, Hidrotermal, Sicak Kuru Kaya
Giines Giines Enerjili Ev Sistemi, Giines Kurutuculari, Giines Ocaklari
Dogrudan Giines Fotovoltaik, Termal Gii¢c Uretimi, Su Isitictlart

Riizgar Riizgar Jeneratorleri, Yel Degirmenleri, Su Pompalari

Dalga Cok Sayida Tasarim

Gelgit Baraj, Gelgit Akist

Fosil esasli enerji tiikketiminden kaynakli ¢evresel zararlarin azaltilmasi, enerji
kaynaklarimin farklilastirilarak disa bagimliligin azaltilmasi ve bu sayede siirdiiriilebilir
yerel kaynaklar ile enerji tiretimi iilkeler i¢in son derece onemli hale gelmistir. Sekil
2.5 te Uluslararas1 Enerji Ajansi verilerine gore Avrupa’da yer alan bazi iilkelere ait
yenilenebilir enerji kapasiteleri verilmektedir. Giiniimiizde tiiketilen enerjinin yaklasik

%20’s1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmakta olup bu oranin getirilen yasal

zorunluluklar ¢ercevesinde daha da artacagi beklenmektedir (Kaya vd., 2018).
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Sekil 2.5. Ana senaryoya gore Avrupa’nin lilke bazinda yenilenebilir enerji kapasitesi (2021 -2027) (IEA,
2022)



2. 2. 1. Hidrojen enerjisi

Hidrojen enerjisi, yenilenebilir enerji sistemleri igerisinde en Onemli, diisiik
karbon salinimina sahip, temiz, esnek ve yliksek verimli alternatif bir enerji kaynagidir
(Gao ve An, 2022). Evrenin ana bilesenlerinden birisi olan hidrojenin renksiz, kokusuz,
havadan hafif ve zehirsiz olmast onu Oncelikli dogal bir enerji kaynagi ve enerji
tasiyicist haline getirmektedir (Sahin, 2022). Suyun ve organik yapilarin temel
bilesenlerinden birisi olan hidrojen, nadiren saf halde bulunmaktadir ve fosil yakitlardan
veya alternatif diger enerji kaynaklarindan tiretilebilmektedir.

Hidrojen ilk olarak Isvigreli kimyager Philippus Aureolus Theophrastus
Bombastus von Hohenheim (bilinen adiyla Paracelsus) tarafindan gaz formunda elde
edilmesinin ardindan (1520) Ingiliz kimyager Henry Cavendish tarafindan 6zellikleri
tanimlanmistir (1776). Fransiz kimyager Antoine-Laurent Lavoisier, Yunanca “su” ve
“dogmak” anlamina gelen “hidro” ve “genler” kelimeleri yardimiyla isimlendirilmesini
yapmustir (1783) (Zohuri, 2019). 18.yy’in sonlarinda alternatif enerji kaynagi olarak
kullanilabileceginin fark edilmesinin ardindan giiniimiize kadar iizerinde yogun
calismalar gerceklestirilmistir. Hidrojenin tarihsel gelisimi kronolojik olarak Sekil 2.6’
da ozetlenmistir (Selvitepe, 2019).

Havanin &zel bir tird
olarak  tanimlanmasi
ve hidrojen gazinin
tabiah ortaya
cikarilmasi. =

16. Yiozyill

GCagdas boyutta
kullanilmaya

baslanmasi ve ilk kez
bilimsel alanda
tarhgilmasi.

Sekil 2.6. Hidrojenin Tarihsel Gelisimi



Giivenle ve enerji kaybi olmadan taginabilmesi, birim kiitle basina yiiksek enerji
icerigine sahip olmasi ve yanma {iriinii olarak sera gaz vb., organik kirleticilerin acgiga
cikmamasi avantajlarina sahip olan hidrojen enerjisinin yaygin kullanimi i¢in, Cin,
ABD, Japonya ve Almanya basta olmak iizere, pek ¢ok iilkede hidrojen enerjisi ile
calisan hibrit sistemler gelistirilerek gelecek projeksiyonlar1 belirlenmistir (Sekil 2.7)
(Ozdemir ve Mutlubas, 2019; Karabag vd., 2021). Ulkemizde de Giresun, Samsun,
Zonguldak ve Sinop gibi sehirlerde hidrojen iiretim tesislerinin kurulmasi i¢in fizibilite

calismalar1 gergeklestirilmektedir (Aslan, 2023).
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Sekil 2.7. Cesitli lilkelerin hidrojen hedefleri (Baird vd., 2021)

2. 2. 2. Hidrojenin ozellikleri

Evrende en yaygin bulunan element olan hidrojen (H), periyodik tabloda 1A
grubunda yer almaktadir. Cekirdeginde bir elektron ve bir proton yer almaktadir.
Serbest halde bulunmayip genellikle gaz olarak H» seklinde ve oksijenle bilesik halinde
su (H20) formunda bulunmaktadir. Yaklasik olarak evrenin kiitlesinin %751, suyun
%11,2's1 ve insan viicudunun %10’u hidrojenden olusmaktadir. Hidrojen petrol ve
komiirde karbonla bag yapmis olarak bulunurken kil ve minerallerde daha ¢ok oksijenle
bilesik halinde bulunur. Kokusuz, renksiz ve tatsiz bir gaz olan hidrojenin genel

ozellikleri Cizelge 2.2” de verildigi sekildedir (Selvitepe, 2019; Fangaj, 2021).
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Cizelge 2.2. Hidrojenin genel 6zellikleri (Oral ve Celik, 2005)

Ozellik Hidrojen (H) Birimi
Molekiil agirhig: 1,016 kg kmol!
Yogunlugu 0,0838 kg m?

Ust 1s11 deger (kiitlesel) 141,9 MJ kg!

Alt 1s1l deger (kiitlesel) 119,9 MJ kg!
Kaynama sicakligi 20,3 K

Sivi yogunlugu 70,8 kg m?
Kendiliginden tutugma sicakligi 858 K

Havada tutusma limitler 4-75 % hacimsel
Havada stokiyometrik karisimi 29,53 % hacimsel
Havadaki alev sicakligi 2318 K
Difiizyon katsayisi 0,61 cm?s
Ozgiil 1s151 14,89 kJ kg K!

Sahip oldugu enerji miktari, birim kiitle bazinda, metana kiyasla 2.4, petrole
kiyasla 2.8, komiire kiyasla 4 kat yliksek olan hidrojenin benzin ve dogalgaz ile
karsilastirmas1 Cizelge 2.3 te verildigi gibidir (Odemis, 2016).

Cizelge 2.3. Hidrojen, benzin ve dogalgazin karsilastirilmasi (Selvitepe, 2019)

Ozellik Benzin Dogal gaz Hidrojen
Yogunluk, (kg m) 4,4 0,65 0,0838
Hava i¢indeki difiizyon, (cm? s™!) 0,05 0,16 0,61
Sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1, (kJ kg! K1) 1,20 2,22 14,89
Atesleme sinir1, (% hacim) 1,0-7,6 5,3-15,0 4-75
Atesleme enerjisi, (MJ) 0,24 0,29 0,02
Atesleme sicaklig, (°C) 228-471 540 585
Alev sicakligi, (°C) 2197 1875 2045
Alev yayilmasi (emisivitesi), (%) 34-43 25-33 17-25
Isil kapasitesi, (MJ kg™") 45,5 50 141,9
Patlama enerjisi, (TNT kJ™) 0,25 0,19 0,17

Hidrojen yenilenebilir veya yenilenemez pek c¢ok enerji kaynagindan
retilebilmektedir. Gaz sivi veya metalik hidriir bilesiklerinde depolanabilmektedir.
Tankerler veya boru hatlar1 ile son kullanictya nakledilebilmektedir. Yanma {irlinii
sadece su olup sera etkisi veya asit yagmurlarina sebep verecek yan iiriin olusumu
yoktur. Farkli kaynaklardan iiretilebilir olmas1 dikkate alindiginda ¢ok ytiksek rezerve
sahip oldugu sdylenebilmektedir. Bununla birlikte enerji liretiminde talep edilen yiiksek
saflik degeri iiretim maliyetini artirmaktadir. Giiniimiizde hidrojen ile ¢alisan yakit
hiicrelerinin maliyeti dizel-benzinli motorlara kiyasla 10 kat yiiksektir. Ayrica diigiik
yogunlugundan dolay1 gaz halinde yiiksek miktarlarda depolanmasi zor ve maliyetlidir.

Sivi olarak depolanmasinda ise ¢ok diisiik sicaklik derecelerine inilmesi gerekmektedir
(Sahin, 2022).
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2. 2. 3. Hidrojen iiretim yontemleri

Glinlimiizde iiretilen hidrojenin %95°1 fosil yakitlardan iiretilmektedir. Bu
amacla buhar-metan reformasyonu, komiir gazlastirma ve giines-hidrojen yontemleri
yaygin bicimde kullanilmaktadir. Bunun disinda elektroliz ve biyokiitlelerin
gazlastirilmasindan da iiretilmektedir. Sekil 2.8” de hidrojen {iretim yontemleri sematik

olarak gosterilmektedir (Abdulbaki Oglu ve Fahrettin Kiz1, 2022).
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Sekil 2.8. Hidrojen iiretim yontemleri (Abdulbaki Oglu ve Fahrettin Kizi1, 2022)

Koémiirden hidrojen iiretimi; komir, batakliklarda biriken bitki ve agag
artiklarinin milyonlarca yil siiren kimyasal ve fiziksel doniistimler sonucunda olusmus,
organik ve inorganik bilesenlerden meydana gelen bir sedimanter kayac tiirii olarak
nitelendirilmektedir (TKI, 2023). Kémiirden hidrojen iiretiminde sabit yatak ve akigan
yatak olmak tizere farkli teknikler kullanilmaktadir. Karbon-gaz doniisiim verimini
arttirmak amaciyla akiskan yatak daha ¢ok tercih edilmektedir. Komiiriin gazlastirilmasi
sirasinda, H2 gazinin yani sira CO ve sentez gazi gibi yan iirlinler de olusmaktadir.
Islem endotermik olup yiiksek enerji ihtiyaci gerektirmektedir. Kémiiriin gazlastirilmasi

reaksiyonu Esitlik 2.1°de verildigi gibidir (Bradhurst vd., 1981).
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Metan buhar reformasyonu ile hidrojen tiretimi; ylksek saflikta hidrojen eldesi
icin uygulanan en Onemli ticari liretim yontemidir (Acar ve Dinger, 2014). Yontem
temel olarak safsizliklarin uzaklastirilmasi, katalitik yeniden diizenleneme, sentez gazi
iiretimi, su gazi kayma reaksiyonu, metanasyon veya gaz saflastirma adimlarindan
olugmaktadir. Calisma sartlar1 700-850°C, 3-25 bar ve buhar/karbon oran1 3,5
seklindedir (Ersoz, 2008). Reformasyon reaksiyonunda nikel, platin ve rodyum gibi
farkli metalleri igeren katalizérler kullanilmaktadir (Adris vd., 1996). Elde edilen H»
gazi basing azaltma ve adsorpsiyon islemleriyle saflagtiriimaktadir (Chen vd., 2008).

Giines-hidrojen sistemleri hidrojen iiretimi; glines enerjisi yOntemleri,
fotovoltaik (PV), termal (1s1l), foto-elektrokimyasal ve foto-biyolojik yontemlerden
olusmaktadir (Ozcan ve Dinger, 2014). Elektroliz yoluyla sudan H; iiretmek icin PV
hiicrelerin kullanimi 1970 yilinda baslamistir. Burada PV hiicreleri tarafindan giines
enerjisinden doniistiiriilen elektrik enerjisi, suyun elektrolizi i¢in kullanilmistir (Sekil
2.9). Giinimiizde, foto-doniistiiriiciilerin ~ verimliligi %20  seviyelerindeyken
elektrolizorlerin verimliligi ise %80 civarindadir. Giines enerjisi doniisiimiinde elde
edilen verimlilik ise %16 seviyesindedir (Rzayeva vd., 2001; Yilanci vd., 2009; Abdalla
vd., 2018).
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Sekil 2.9. PV tinitesinin hidrojen iiretim sisteminin sematik gésterimi (Yilmaz vd., 2016)

Yukarida acgiklanan komiirden, metan buhar reformasyonundan ve glines-
hidrojen {tiretim yontemlerinin disinda, kismi oksidasyon, biyokiitle pirolizi, biyo-
fotoliz, foto-fermantasyon ve foto-elektroliz yontemleri ile hidrojen iiretimi de
gerceklestirilmektedir. Cizelge 2.4’ te hidrojen liretim yontemleri ile avantaj ve

dezavantajlar1 toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 2.4. Hidrojen tiretim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Abdalla vd., 2018)

Islem

Avantaj

Dezavantaj

Buhar reformasyonu

Kismi oksidasyon

Biyokiitle pirolizi

Biyo-fotoliz

Foto-fermantasyon

Foto-elektroliz

Sanayi  silireclerinde en  gelismis
teknolojidir. Ek alt yap1 gereksinimine
ihtiyac yoktur. Oksijene ihtiya¢ duymaz.
Diisik  isletme sicakligi  yeterlidir.
H,/CO orani iyi seviyededir

Az kiikiirt giderimi gereksinimi vardir.
Katalizor gerektirmez. Diisiik metan
kagagi s6z konusudur. Mevcut altyap1 ve
mevcut teknoloji ile uyumudur.

Bol ve ucuz hammadde kaynagi s6z
konusudur.

Yan iiriin olarak O, elde edilir. CO,
tiikketilir. Ilmhi kosullarda calisir. Bol
miktarda ham madde kaynagina sahiptir.

Farkli organik atiklar ve atik sular
kullanir. Atik geri doniisiimiine katki
saglar. Neredeyse tam substrat doniisiimii
saglar.

Bol miktarda hammadde kaynagi soz
konusudur. Emisyon igermez. Yan iiriin
olarak O, elde edilir.

CO; emisyonu vardir.

H,/CO oram diisiiktiir. Isletme sicakhig1
yiiksektir. Islem siireci karmagiktir.

Katran olusumu s6z konusudur. H;
icerigi hammadde bulunabilirligine ve
kirliliklere baglidir.

Gilines 1s1gna ihtiyag duyulmaktadir.
H, oramm ve verimi diislktiir.
Hammaddeler pahalidir. Os'ye duyarli
olup biiyiik reaktdr hacmi gerektirir.

Gilines 15181 gerektirir. H, orant ve
verimi  diigiiktiir. Os'ye duyarhdir.
Biiyiik reaktor hacmi gerektirir.

Doéniisiim verimliligi diigiiktiir. Giines
1s1¢mna ihtiya¢c duyulur. Fotokatalitik
malzemeler gorece diisiik aktivitelidir.

2. 2. 4. Hidrojen depolama ve tasima yontemleri

Hidrokarbonlara kiyasla kiitlece yiiksek enerji yogunluga sahip hidrojenin,

mevcut teknolojik alt yapr dikkate alindiginda, genis 6lcekte tasinmasi ve depolanmasi
yaygin bigimde kullaniminin oniindeki en onemli dar bogazlardan birisidir. Iyi bir
hidrojen depolama malzemesinden beklenilen 6zellikler, agirlikga ve hacimce yliksek
depolama kapasitesi, hafiflik, diisiik maliyet ve yeniden kullanilabilirliktir (Roes ve
Patel, 2011; Kosar, 2021).

Hidrojen depolama teknolojileri fiziksel yontemler, kimyasal yontemler ve hibrit
yontemler seklinde smiflandirilabilir. Fiziksel yontemler olarak sikistirilmis gaz
halinde, sivilastirilmis halde ve kriyojenik sikistirma seklinde depolama yontemleri s6z
konusudur. Kimyasal yontemler, kati halde ve kimyasal depolama seklinde
uygulanmaktadir. Kat1 halde depolama icin fiziksel adsorpsiyon ve hidriirler (metal
hidriirler, kompleks hidriirler) kullanilmaktadir. Kimyasal depolama ig¢in ise sivi

organikler ile NaBH4, amonyum boran, aliiminyum hidriir gibi bilesikler tercih
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edilmektedir. Hibrit yontemlere, kriyojenik adsorpsiyon 6rnek olarak verilebilir (Kosar,
2021). Hidrojen depolamada kullanilan malzemeler igerisinde yiiksek kapasitesi, diisiikk
fiyat1 ve hafifligi ile magnezyum (Mg) 6zellikle tercih edilen malzemelerin basinda
gelmektedir. Kendi agirhiginin %7,6’s1 kadar hidrojen depolayabilmesi yakit hiicreli
aracglarda kullanilmasinda tercih edilmesine sebep olmaktadir. Aktif karbon esasl nikel
(N1) katalizorler ortam sicakliginda ve yliksek basingta hidrojen depolanmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Bunun yan1 sira azot (N2) veya bor esasli NoHs, Li/NaBH4, LiNH>—
LiH gibi bilesikler sahip olduklar1 yiiksek H> konsantrasyonu sebebiyle tercih
edilmektedir. Ayrica bor nitrit nano tiipleri (BNNTs) disiik agirliklari, yiiksek
absorpsiyon kapasiteleri ve yliksek ylizey alanlar1 agisindan hidrojen gazi depolanmasi
icin kullanilmaktadir. Metal hidriirler de (CaH,, MgH,, LiH, LiAlH4, NaBHs ve
NH3;BH3) yakit hiicrelerine hidrojen saglanmasi amaciyla iizerinde arastirma yapilan
hidrojen depolama materyalleridir. Yiiksek hidrojen kapasitesi (10,8 % ag.), giivenli
olmas1 ve kullanim sirasinda kararlilig1 ile NaBH4 bilesigi, metal hidriirler icerisinde, en
onemli potansiyel hidrojen depolama materyalidir (Zielinski vd., 2005; Qureshi vd.,
2021).

Hidrojen gazimin 1g’min atmosferik sartlarda yaklasik 11 litre hacime sahip
oldugu dikkate alindiginda, hidrojenin 50 litrelik silindirik tanklarda depolanmasi igin
en az 200-250 bar basing gerekmektedir. Yiiksek basingta depolama geregi sebebiyle
depolama tanklar1 agir olmakta ve yaygin kullanimi sinirlanmaktadir. Sivi halde
depolama yonteminde ise ¢ok diisiik sicakliklara (-253°C) ihtiya¢ duyulmaktadir.
Sogutma islemi i¢in gereken enerji, hidrojenden elde edilecek enerjinin dortte biridir.
Bu sebeple depolama maliyetleri artmaktadir (Sengiil, 2007; Kaya vd., 2017; Ozdemir
ve Mutlubas, 2019). Hidrojen depolama yodntemlerinin avantaj ve dezavantajlari ile
ilgili detayl bilgi Cizelge 2.5’ te verilmistir.

Birim hacimde depolanabilecek H: kapasitesi agisindan hibrit sistemler daha
avantajli durumdadir. Fiziksel depolamada sikistirilmis (350 bar) sekilde %ag. 2,8-3,8
ve %v 16-18 oraninda, kimyasal hidriirlerde %ag. 2,6-3,5 ve %v 22-29 oraninda
depolanirken kriyojenik sikistirma ile hibrit depolamada %ag. 5-5,8 ve %v 28-38
oraninda depolanabilmekledir (Kosar, 2021).
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Cizelge 2.5. Hidrojen depolama yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari (Hwang ve Varma, 2014)

Depolama Sekli Avantaji Dezavantaji

Sikigtirtlmis Kullanilmaktadir Diisiik hacimsel kapasite
Sikistirma i¢in yiiksek enerjisi ihtiyaci
Sarj sirasinda 1sitma geregi

S1v1 halde Kullanilmaktadir H; kayb1 sebebiyle giivenlik sorunu,
Sivilagtirma i¢in yiiksek enerji ihtiyaci
Kaynamay1 azaltmak i¢in 1s1 yonetimi geregi

Kriyo-Sikistirtlmig Yiiksek hacimsel kapasite  Yiiksek sikistirma/sivilagtirma enerjisi geregi
Metal Hidriirde Yerlesik olarak tersine Diisiik agirlik¢a/hacimce kapasite
cevrilebilir. Sarj sirasinda 1sitma yonetimi geregi

H» salinimi i¢in yiiksek sicaklik ihtiyaci

Sorbent/Karbon Bazli  Yerlesik olarak tersine Diisiik hacimsel yogunluk
Malzemelerde cevrilebilir.

Kimyasal Hidriirlerde ~ Yiiksek hacimsel kapasite ~ Is1 kontrolii geregi
Re-jenerasyonun ara¢ disinda yapilma geregi

Hidrojen son kullanim noktasina deniz yoluyla veya boru hatlari/demiryolu
kullanilarak karayolu ile tasinabilmektedir. Sahip oldugu diisiik yogunluk,
depolanmasinda oldugu gibi tasinmasinda da maliyet ve gilivenlik problemlerini
barindirmaktadir. Boru hatlar1 kullanilarak yapilacak tasinmada baslangic maliyetleri
yiiksek olmakla birlikte, orta ve uzun mesafeli transferler i¢in tercih edilmektedir. Gaz
halinde sikistirilmis  olarak  tasindigit  durumda Oncelikle yiiksek basinca
sikigtirilmaktadir. Bununla birlikte arzu edilen miktarda hidrojen depolanamamaktadir
(40 MPa basingta yaklasik 1,8 kg depolanabilmekte). Sivi halde tasinmasi durumunda
diisiik sicakliklar s6z konusu oldugundan 1s1 kayiplarini disiirmek icin yalitim
malzemesi olarak sivi azot kullanilmaktadir. Bu sebeple ¢ift cidarli konteynerler
kullanilmaktadir. Tank dolum maliyetlerine bakildiginda, gaz halde sikigtiritlmis H2 nin
dolumu igin 30,03 $ kg™!' ve s1v1 halde depolanmas1 durumunda 37,95 $ kg™! maliyet soz
konusudur (Balachandra ve Reddy, 2007; Qureshi vd., 2021).

2. 3. Sodyum Borhidriir (NaBHa4)

Sodyum borhidriir (NaBH4), 1940'1 yillarda ilk kez sentezlenmis ve hidrojen
salinim kapasitesinin yiiksek olmas1 sebebiyle askeri uygulamalar agisindan dikkatleri
tizerine ¢ekmistir. 1990'li yillarda hidrojen depolama malzemesi olarak potansiyel

kullaniminin kesfedilmesiyle 6nemi daha da artmistir (Demirci ve Miele, 2009).
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Sodyum tetrahidroborat olarak da isimlendirilen NaBH4’iin endiistriyel olgekli
tiretimi, Browne-Schlesinger prosesi olarak bilinen sodyum hidriiriin trimetil borat ile
250-280°C sicaklik araligindaki reaksiyonu ile yapilmaktadir (Schlesinger vd., 1953).

Sodyum borhidriiriin hidrolizi, oda sicakliginda ve normal atmosfer basincinda
kolaylikla gergeklesmektedir. NaBH4 ¢0Ozeltisinden, hidroliz reaksiyonu sonunda
stokiyometrik hidrojen miktarmin %901 serbest hale gegmektedir. Uretilen hidrojenin
%50'sinin sudan saglanmasi1 sebebiyle, "su ayirict" madde olarak da tanimlanan
NaBHy’lin sulu ¢ozeltisi toksik olmayip, yanmayan ve ¢evre dostu bir yapiya sahiptir
(Abdelhamid, 2021b). Hidroliz islemi, oda sicakligindan daha diisiik sicakliklarda da
gergeklestirilebilmektedir. NaBHa'ten salinan teorik hidrojen kapasitesi agirlikca
%10,6'dir. NaBH4’lin hidrojen depolama agisindan sahip oldugu avantajlar; hidrojen
acisindan zengin olmasi, uygun kosullar altinda de-hidrojenasyonu ve yeniden
hidrojenasyonu, diger depolama malzemelerine gore daha diisiik maliyeti, yliksek
giivenlik saglamasi, siv1 fazdaki hidrojen depolama i¢in umut verici olmasi ve boratlar
icin basit hidroliz ve geri doniisiim siirecidir (Demirci, 2015; Ouyang vd., 2018).

NaBHjy'ilin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, Cizelge 2.6” da verilmektedir.

Cizelge 2.6. NaBHy'iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Fangaj, 2021)

Kimyasal formiilii NaBH4

Molekiil agirlig: 37,84 g mol!

Teorik olarak hidrojen igerigi (%ag.) %10,6

Bozunma 1s1s1 (vakum altinda) 400°C

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik (a=6,15A)
Olusum entalpisi (25°C) -188,6 kJ mol!

Olusum Gibbs enerjisi (25°C) -123,96 kJ mol!

Entropi 101,3 mol ! K!

Is1 kapasitesi (25°C) 86,8 I mol! K-'h!

Sodyum borhidriiriin Esitlik 2.2” de verilen hidroliz reaksiyonu sonucu hidrojen

ve sodyum metaborat (NaBQO») iiretilmektedir.

katalizor

NaBH, + (2 + x) H,0 —— NaBO0,.xH,0 + 4H, (2.2)

Reaksiyon entalpisi (AH®) ve Gibbs serbest enerjisi (AG®) degisimi, sirasiyla -
217 kI mol! ve 318 kJ mol''diir. Bu sonuglar, reaksiyonun 1s1 agiga cikaran ve
kendiliginden gerceklesen bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. Oda sicaklifinda

reaksiyonun hiz1 olduk¢a diisiik oldugundan reaksiyonun hizini1 ve verimini artirmak
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icin katalizor kullanilmasi1 gerekmektedir. Katalizor kullanimi hidroliz reaksiyonunun
oda sicakliginda hizli ve verimli sekilde gergeklesmesini saglamaktadir (Kojima vd.,
2004; Mitsushima ve Hacker, 2018). Hidroliz reaksiyonu, homojen ve heterojen

katalizorler kullanilarak gergeklestirilebilmektedir (Sekil 2.10).

Nanopartikdiller (NPs)
Co-Kompleks NPs@Ince fiim
Ni-Kompleks Metal Kompleks MetalBazh - Ug boyutiu (3D)
Pd-Kompleks . MOFS
|
Heterojen ;

Hidroklorik Asit |— J Karbon Nanomalzemeler

Sulfiirik Asit —— L—Mmtl ‘[cermeycn«ESelquz

Fosforik Asit’ — Iyonik Sivilar

Asetik Asit —

Sekil 2.10. NaBHa4’{in hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in kullanilan katalizorlerin siniflandirilmasi
(Abdelhamid, 2021b)

Homojen katalizorler, reaktanlar ile ayni1 fazda bulunan asitler (H3PO4, H2SO4,
HCIl, CH3COOH) ve metal komplekslerden (Co-kompleks, Ni-kompleks, Pd-kompleks)
olusan katalizorlerdir. Bu katalizorler, reaksiyon ¢ozeltisine rahatlikla eklenebilmektedir
ve reaksiyon hizini Onemli Ol¢iide artirmaktadirlar. Ancak, reaksiyon sonunda
katalizorleri ayirma isleminin zorlugu, bir kisminin toksik veya korozif olmasi ve metal
tuzlarmin indirgenmeleri geregi gibi dezavantajlar1 vardir. Heterojen katalizorler ise
reaktanlar ile farkli fazda bulunan metaller, metal oksitler, metal seramikler ile karbon
bilesikleri gibi bilesiklerdir. Heterojen katalizorler, reaksiyon sonunda ortamdan ayirma
islemlerinin kolayligi, giivenilirligi ve ¢evre dostu olmasi Ozellikleri sebepleri ile
NaBHs; hidrolizinde homojen katalizorlere kiyasla daha yaygin bigimde
kullanilmaktadir (Kegeli ve Ozkar, 2008; Abdelhamid, 2021b).

Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen {iretim reaksiyonunda kullanilan
platin grubu (Pd, Ru, Ro, Pt vb.) metaller en yiiksek katalitik aktiviteye sahipken, bu
metallerin yiiksek fiyatlar1 ve sinirh rezervleri, yaygin kullanimlarini siirlamaktadir.
Bu sebeple arastirmacilar, nikel, demir ve kobalt gibi daha diisiik maliyetli ve yiiksek
katalitik aktiviteli alternatif metallere yoOnelmislerdir. Bu metallerin kullanildig1
katalizorlerin gelistirilmesi, NaBH4’{in ticari amagh kullaniminin 6niinii agmistir (Zhou

vd., 2018; Yilmaz, 2023).
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Metallerin  dogrudan katalizér olarak kullanimlarmin  disinda, destek
malzemelerine tutturularak hazirlanan katalizérler seklinde kullanimlar da yaygindir.
Bu sekilde hazirlanan katalizorlere; biyoatik temelli Co-B katalizér (Altinsoy ve
Ceyhan, 2023), metaliirjik atik temelli katalizor (Fangaj vd., 2020b), recine temelli Co-
B katalizér (Ceyhan vd., 2020), grafen ve karbon destekli Co-B katalizér (Ozdemir,
2015), aktif karbon destekli Co-Cr-B katalizér (Baytar, 2018), Pd ile aktiflestirilmis
TiO, destekli Co-Ni-P katalizor (Rakap vd., 2011), kolloidal karbon destekli Co
katalizér (Zhu vd., 2012), Co-Cu-B katalizér (Ding vd., 2010), kil destekli Co-B
katalizor (Tian vd., 2010), karbon nanotiip destekli Co-B katalizér (Huang vd., 2008),
Ni koptik destekli Co-B katalizor (Dai vd., 2008), kayisi ¢ekirdegi esasli metal
icermeyen katalizor (Fangaj vd., 2020a), metal organik ¢ergeve (MOF’s) tizerine Co-C
destekli katalizor (Lin vd., 2021), zeolit-Y lizerine paladyum tutturmus katalizor (Rakap
ve Ozkar, 2010) drnek olarak verilebilir. Destek maddeleri icerisinde son yillarda simirli
sayida olmakla birlikte kil grubu destek maddelerinin kullanim1 da dikkat ¢ekmektedir.
Sepiyolit kili Co-B katalizor (Selvitepe vd., 2019), montmorillonit kili Fe-Co-B
katalizor (Balbay vd., 2021), kobalt yiiklii organik asitle modifiye edilmis kaolin kili bu

kapsamda yapilan ¢aligsmalara 6rnek olarak verilebilir (Saka vd., 2021).

2. 4. Kil Mineralleri

Kil mineralleri, volkanik kayaclarin ¢oziinmesi/degismesi sonucu olustugundan,
yapisinda aliiminyum silikatin yani sira demir, potasyum, kalsiyum, kuvars,
magnezyum ve sodyum mineralleri de bulunmaktadir. Su ile temasi1 sonrasinda plastik
0zellik kazanirken pisirme islemi sonrasinda yapiin dayanimi artmaktadir (Malayoglu
ve Akar, 1995).

Diinya’da yaygin bulunan ve endiistriyel/ticari uygulamalarda kullanilan mineral
grubu olan kil mineralleri, oktahedral ve tetrahedral tabakalardan olusan, tabaka yapili
minerallerdir. Oktahedral tabaka, merkezinde aliiminyum, magnezyum, silisyum veya
demir atomlarindan birisi bulunan, koselerinde bu merkez atomuna esit uzaklikta yer
alan oksijen veya hidroksil atomlarindan olugsmaktadir. Tetrahedral tabaka, merkezinde
silisyum atomu bulunan, koselerinde bu merkez atomuna esit uzaklikta yer alan oksijen

atomlarindan olusmaktadir (Sekil 2. 11) (Poyraz, 2019).
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Sekil 2.11. Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Pohl, 2011)

Cevre dostu olmasinin yani sira, ucuz, yiikksek verimli, yeniden kullanilabilir ve
isleme kolayligindan dolay: katalitik uygulamalarda tercih edilen kil mineralleri,
reaksiyonlarda dogrudan kullanilmamaktadir. Aktivasyon islemine tabi tutulmasinin
ardindan sahip oldugu 6zellikler iyilesmekte ve reaksiyon verimi artmaktadir. Killerin
katalitik ozellikleri yiikleme, siitunlama ve asitlestirme gibi modifikasyon islemleri
sonrasinda artirilmaktadir (Kalpazan, 2021). Son yillarda katalizor destek maddesi
olarak farkli yapilardaki zeolitlerin ve killerin kullanildigi c¢alismalar dikkat
¢ekmektedir.

Lin ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, kobalt bazli zeolit imidazolat ¢ercevesi
(ZIF-67) tzerine karbon tutturularak elde edilen kobalt/karbon manyetik kompoziti
kullanilarak NaBH4’ten hidrojen eldesi arastirilmistir. Sodyum hidroksit varliginda veya
yoklugunda, yiiksek katalitik aktivitenin s6z konusu oldugu ve aktivasyon enerjisinin
diisiik oldugu (25,8 kJ mol!) ifade edilmistir. Ayrica katalizriin aktivitesinin herhangi
bir islem yapilmadan 5 kullanim sonrasinda dahi azalmadan devam ettigi ileri
stirtilmiistiir (Lin vd., 2016).

Saka ve ark., tarafindan, hidroklorik asit ve asetik asit ile modifiye edilmis zeolit
(clinoptilolite + Cristobalite Feldspar) iizerine kobalt katkilanarak Co-B katalizorleri
hazirlanmis ve NaBHs hidrolizinde kullanilabilirligi  aragtirilmistir.  Hidroliz
reaksiyonun aktivasyon enerjisinin 42,45 kJ mol™!, hidrojen {iretim hizinmn ise 2738 ml

gkat' dk! oldugu belirtilmistir (Saka vd., 2020).
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Abdelhamid tarafindan zeolitik imidazolat g¢erceveleri (ZIF-8) iizerine kobalt
tutturularak ortam sicakliginda tek kademeli reaksiyon ile katalizor (Co@ZIF-8)
hazirlanmistir. Katalizériin NaBH4 hidrolizinde yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmis
ve maksimum hidrojen {iretim hizi 7230 ml g' dk! olarak hesaplanmistir
(Abdelhamid, 2021a).

Balbay ve ark., montmorillonit cinsi kile, H3POs ile aktiflestirmelerinin
ardindan, Co ve Fe katkilar1 ilave ederek hazirlamis olduklar1 MMT-H3POs-Co-B ve
MMT-H3PO4-Co-Fe-B katalizorleri NaBHa’ten hidrojen eldesinde kullanmislardir. En
yiiksek hidrojen iiretim hizi, yedi giin siire ile SM H3PO4 ile muamele edilmis
montmorillonitten hazirlanan MMT-H3PO4-Co-B i¢in 1869 ml g dk!' ve MMT-
H3P04-Co-Fe-B igin ise 4536 ml guar' dk! olarak belirlemislerdir (Balbay vd., 2021).

Joydev ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, NaBHs’lin hidrolizi iizerine Co(Il)
katkil1, zeolit-X ve K-sabazit katalizorlerinin etkisini incelemislerdir. Hidrojen iiretim
hiz1 Co-X katalizérii kullanildiginda 75°C’de 456 ml gia! dk!, Co-CZ katalizdrii
kullanildiginda ise 50°C’de 480 ml gxa! dk’!' olarak hesaplanmistir. Co(I) katkili K-
sabazit ve zeolit-X katalizorlerinin aktivasyon enerjileri sirastyla 30,7 kJ mol™! ve 48 kJ
mol! olarak bulunmustur (Joydev vd., 2014).

Zahmakiran ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada, zeolit-Y gercevesine
oda sicakliginda iyon degisimi yontemi ile Ni(0) nano parcacigi katkilanarak hazirlanan
katalizoriin (Ni@zeolit) amonyum boran (NH3BH3) ve NaBH4’den hidrojen eldesinde
yuksek aktivite gosterdigi ifade edilmis ve yliksek tekrar kullanilabilirlige sahip oldugu
belirtilmistir (Zahmakiran vd., 2011).

Li ve Kim tarafindan solvotermal yontemle Co-ZIF-9 katalizorii sentezlenmis ve
hidrojen tiiretimi i¢gin NaBHg hidrolizinde kullanilmistir. Maksimum hidrojen iiretim
hizi, 40°C'de, 3641,69 ml gra' dk! olarak hesaplanmis ve Kkatalizoriin tekrar
kullanilabilir karakterde oldugu belirtilmistir (Li ve Kim, 2012).

Rakap ve ark., zeolit-Y iizerine iyon degisimi yontemi ile Co*" tutturmus ve oda
sicakliginda NaBHy ile indirgeme islemi sonrasinda katalizor hazirlamislardir. Sodyum
hidroksit varliginda veya yoklugunda aktivitesinde onemli bir azalmanin olmadig ve
kobalt konsantrasyonuna gore reaksiyon hizinin birinci dereceden kinetik ile uyumlu
oldugu ifade edilmistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 34 kJ mol' olarak
hesaplanmustir (Rakap ve Ozkar, 2009).

Rakap ve ark., diger bir ¢caligmalarinda, zeolit-Y {izerine iyon degisimi yontemi

ile paladyum (Pd) tutturmus ve NaBHs4 yardimiyla indirgeme islemi sonrasinda
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katalizor hazirlamiglardir. Elde edilen katalizoriin amonyum borandan hidrojen
eldesinde kullanilabilir oldugu, reaksiyonun aktivasyon enerjisinin 56 kJ mol! oldugu
ve Pd konsantrasyonuna gore reaksiyonun birinci dereceden oldugu ileri siirtilmiistiir
(Rakap ve Ozkar, 2010).

Zahmakiran ve ark., da zeolit-Y {izerine iyon degisimi yontemi ile bakir (Cu)
tutturularak hazirlanan katalizoriin amonyum boran hidrolizinde kullanilabilirligini
arastirmistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisinin 51,8 kJ mol! oldugu ve Cu®*'
konsantrasyonuna gore reaksiyonun birinci mertebeden oldugu ifade edilmistir
(Zahmakiran vd., 2010).

Li ve ark., elektro-egirme yontemi ile, zeolit-Y/CoCl, katkili polivinilden floriir
(PVDF) kompozit nanofiber hazirlamis ve NaBH4 hidrolizinde kullanimini aragtirmistir.
Reaksiyon hizinin birinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu, hidrojen iiretim
hizinin 1977 ml geoc,! dk™! oldugu belirtilmistir (Li vd., 2012).

Tuan ve ark., ZIF-67 iizerine rutenyum (Ru) katkilama ve ardindan NaBHj ile
indirgeme islemleri ile hazirladiklar1 katalizori NaBH4 hidrolizinde kullanmislardir.
Hazirlanan katalizoriin %7,5 NaOH varliginda en yliksek aktiviteye sahip oldugu,
reaksiyonun aktivasyon enerjisinin 36,4 kJ mol! oldugu hesaplanmistir. Hidrojen
{iretim hizinin en yiiksek degerinin 3500 ml gko! dk™! oldugu ve bes kez tekrar kullanim
sonrasinda katalizor aktivitesinde dnemli bir azalmanin olmadig: ifade edilmistir (Tuan
ve Lin, 2018).

Didebhan ve ark., manyetik altliklar iizerine Co®" - Ni** katkil katalizor sentezi
gerceklestirmistir. Manyetik katalizor hazirlanmasinda bentonit, zeolit (klinoptilolit),
ceviz bazli aktif karbon ve Scharlau aktif karbon (ticari numune) kullanilmistir En
verimli bimetalik katalizoriin manyetik bentonit iizerine Co?* - Ni** katkilanarak
hazirlanan katalizor oldugu tespit edilmistir. Hidrojen iiretim hiz1 30°C’de, 186 ml giar!
dk! olarak elde edilmistir. Manyetik bentonit destekli bimetalik katalizoriin
stabilitesinin, ortam sicakliginda, alti kullanim sonrasinda yaklasik %10 azaldig: ileri
stirtiilmiistiir (Didehban vd., 2020).

Kipgak ve ark., ham bentonit ve Na formundaki bentonit iizerine Co?*
impegrasyonu ve ardindan NaBHj4 ile indirgeme yontemi ile Co-B/bentonit ile Co-
B/Na-bentonit katalizorlerini hazirlamislardir. NaBH4 hidrolizinde en yiiksek katalitik
aktivitenin, 50°C’de %5 NaBH4 ve %10 NaOH varliginda, Co-B/bentonit i¢in 921,94
ml guw! dk?!, CoB/Na-bentonit igin 1601,45 ml g dk' oldugu belirtilmistir.
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Reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri ise, CoB/bentonit igin 55,76 kJ mol!, CoB/Na-
bentonit i¢in 56,61 kJ mol™! olarak hesaplanmistir (Kipcak ve Kalpazan, 2020).

Liu ve ark., demir ile modifiye edilmis dogal kili, lantanyum (La), aliiminyum
(Al) ve mangan (Mn) ile =zenginlestirilmislerdir. Ele gecen yapilar iizerine
impregnasyon ydntemiyle Ni?* katkilama islemi yaparak katalizorler hazirlamislardur.
600°C-850°C arasindaki sicakliklarda metanin kuru reformasyonun (MKR)'da
kullanilan La/Al destekli katalizoriin yiliksek katalitik performansa sahip oldugu, Mn
destekli katalizoriin ise diisiik performans sergiledigi ifade edilmistir. Al destekli
katalizoriin en yliksek katalitik aktivite gosterdigi, CH4 ve CO2 doniistimleri ile H2/CO
molar oraninin teorik degerlere yakin oldugu tespit edilmistir (Liu vd., 2019).

Dai ve ark., montmorillonit (MMT) igerisinde immobilize edilmis rutenyum
(Ru) nanopartikiilleri hazirlamislar ve amonyum boranin (AB) metanoliz reaksiyonunda
kullanmiglardir. Metanoliz reaksiyonu igin hidrojen iiretim hizz 291 ml ggr, ' dk
! oldugu, katalizoriin yirminci kullaniminda baslangig aktivitesinin %95'ini korudugunu
ve AB'1n %100 déniisiimiiniti sagladig: belirtilmistir (Dai vd., 2010).

Li ve ark., gozenekli silika kapsiillii atapulgit (ATP) kili destekli nikel
katalizorleri, CO iiretimi prosesinde amonyagin ayrismasinda kullanilmak {izere ardisik
cokeltme-biriktirme yoOntemiyle hazirlamislardir. Bu katalizorlerin, COx eldesinde
30/ATP Katalizdrlerine kiyasla daha yiiksek bir spesifik aktivite (17,0 mol g'Ni'h™,
650°C) ve serbest hidrojende daha fazla stabilite gosterdigi ileri siiriilmiistiir. ATP
destekli Ni katalizorlerinin yiiksek yiizey alan1i ve gozenek hacmine sahip oldugu
partikiil boyutunun ise nano diizeyde oldugu tespit edilmistir (L1 vd., 2016).

Selvitepe ve ark., fosforik asitle islem gormiis sepiyolit kili iizerine Co*"
tutturarak hazirlamis olduklar1 katalizorii NaBH4 hidrolizinde kullanmislardir. Fosforik
asitle islem gdrmiis %20 Co?* katkil katalizér kullanilmasi durumunda, reaksiyonun
tamamlanma siiresinin 80 dk. oldugu, fosforik asitle islem gérmemis %20 Co?" katkil
katalizor kullaniminda ise reaksiyonunun tamamlanma siiresinin 260 dk.” ya ¢iktig1
belirlenmistir. Hidrojen iiretim hiz1 30°C' de 1486 ml gxa' dk!, 60°C' de ise 5025 ml
gkar| dk! olarak Slgiilmiistiir. Aktivasyon enerjisinin 21,4 kJ mol™! olmasimin, fosforik
asit ile aktiflestirme isleminin sepiyolit kili iizerine etkili oldugunu gosterdigi ifade

edilmistir (Selvitepe vd., 2019).
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2.5. Vermikiilit Cevheri

Vermikiilit cevheri, mineral diinyasinda mikalarin bir benzeri olarak kabul
edilmektedir. Fakat mikalardan farkli olarak, elektrik yiikleri daha diistik ve katmanlar
aras1 bosluklarinda potasyum yerine su tutmus degisebilir katyonlari, 6zellikle kalsiyum
ve magnezyum gibi elementleri barindirmaktadir. Bu 6zellik, vermikiilit cevherine
katmanlarinin genisleyebilmesi gibi benzersiz bir 6zellik kazandirmaktadir. Vermikiilit
genellikle mika ve kloritlerin ayrismasiyla meydana gelen bir doniisim sonucu
olusmaktadir. Bu doniisiim, mikanin topraktaki kimyasal islemlere ugramasinin
sonrasinda vermikiilit olusumu seklindedir. Bitkilerin yasamini desteklemede dnemli rol
oynayan vermikiilit, toprak kalitesini artirma, su tutma kapasitesini artirma ve bitkilerin
beslenmesine katki saglama gibi 6nemli islevler gormektedir (Schulze, 2005).

Latince “vermiculare” kelimesinden tiiretilen vermikiilit, hizli 1sitma islemi
sonucunda yapraklara ayrilip, kiigilk kurtguklara benzemesi sebebiyle bu ismi
almaktadir (Toksoy, 1997). Monoklinik kristal sistemde kristallenen vermikiilit, daha
cok yesil, sarims1 kahverengi veya siyah renktedir. Mohs sertligi 1,2 - 2,0, pH degeri
5,0 - 7,0 ve yogunlugu 2.4 - 2,7 g cm™ degerindedir. Ozellikle yiiksek sicakliklara
1sitma sonrasinda katmanlar arasinda yer alan suyun buharlagmasi ile vermikiilit
genlesmektedir. Genlesme sonrasinda agik koyu kahve rengi, akordiyon-tane sekilli
goriiniime sahip, Mohs sertligi 1,0 - 2,0 ve yogunlugu 64 - 160 kg m™ arasinda degisen
vermikiilit elde edilmektedir (Malayoglu ve Akar, 1995; Kaya, 2011).

Yiiksek adsorpsiyon/iyon degisimi kapasitesine ve yiiksek 1sil dirence sahip
olmasi sebebiyle yanmay1 dnleyici malzeme yapimi, ingaat ve tarim sektort, izolasyon
ve su aritiminda 6zellikle genlesmis formu kullanilmaktadir (Nazli, 2018).

Rezerv miktar1 diinya geneli dikkate alindigia 50 milyon ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir. Vermikiilit yataklar1 daha ¢ok ABD, Giiney Afrika Cumhuriyeti,
Rusya, Avustralya Arjantin, Cin, Ispanya, Brezilya ve Tiirkiye’de bulunmaktadir.
Diinya vermikiilit rezervinin yaklasik %50’si ABD’de Libby Montana bdlgesinde,
%40°1 ise Giliney Afrika Cumhuriyeti’nin Palabora bolgesinde yer almaktadir.
Ulkemizde ise daha ¢ok Sivas (Yildizeli), Malatya (Darende), Eskisehir (Saricakaya) ve
Elazig (Harput)’da yer almaktadir (Ehsani, 2015).
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2. 5. 1. Vermikiilit cevheri ile ilgili yapilan calismalar

Ticari olarak kullanilan kil tiirlerinden birisi de vermikilit’dir. Vermikiilit, 2:1
tabakali, sulu magnezyum-aliiminyum-demir silikat bilesimine sahip bir kil mineralidir.
(Mg,Fe,Al)3(AlSi)4010(OH)2(x:0,6-0,9) genel formiilii ile ifade edilmektedir (Ehsani,
2015).

Vermikiilit cevheri, silikat grubunun bir {iyesi olup parlak pullara sahiptir.
Mika benzeri bir mineral olan vermikiilit, 650 - 950°C sicaklik araliginda orijinal
hacminin 30 katina kadar genlesebilmektedir. Genlesmis vermikiilit, diisiik 1s1
iletkenligi, diistik kiitle yogunlugu, mekanik dayaniklilik, kimyasal inertlik ve nispeten
yiiksek erime noktasi gibi 6zelliklerinden dolay1 basta kimya endiistrisi ve tarim olmak
lizere, ingaat sektoriinde de farkli uygulama alanlarinda yer bulmaktadir.

Metalik olmayan degerli bir mineral olan vermikiilit cevheri ile ilgili olarak
literatlirde verilen ¢alismalar incelendiginde; cevherin ¢ikartilmasi/saflastirilmasi ve
akis semalarinin olusturulmasi (He vd., 2010), temel olarak, farkli kil gruplan ile
karisim halinde kullanim1 ile topraktan metal giderimi (Akemoto vd., 2019), bu amagla
metal kompleks yapilarin sentezi (Uehara vd., 1999), sulu ¢ozeltilerden azo/katyonik
boyalarin giderimi (Wegrzyn vd., 2018; Lv vd., 2021), termal depolama malzeme
sentezi, fotokatalitik katalizor sentezi (Zhu vd., 2019), heterojen katalizor sentezi (Wan
vd., 2019), alev geciktirici kompozit malzeme yapiminda dolgu olarak (Szadkowski vd.,
2020), politiretan kopiiklerin alev geciktirici 6zellik kazanmasi i¢in katki malzemesi
olarak (Miedzinska vd., 2021), polimer atiklarin geri doniisiim/kazanimi i¢in metal
destekli katalizor olarak (Valdskova vd., 2021), plastik malzemelerin pirolizinde
katalizor olarak (Chen vd., 2021), petrol endiistrisinde kraking isleminde organik
yapilarin dekompoze edilmesi veya farkli bilesiklere doniistiiriilmesinde (Ravichandran
vd., 1996; Chmielarz vd., 2010; Amaya vd., 2020), NH3-SCR prosesinde NOx’lerin
diisiik sicaklikta indirgenmesinde segici katalizor olarak (Wan vd., 2021), endiistriyel
yaglarinin pirolizinde pahali sentetik katalizorlere alternatif olarak kompozit katalizor
olarak (Oliveira vd., 2021), petrolden iiretilen suyun atik igeriginin giderilmesinde
adsorban olarak (Bartilotti vd., 2021), sulu c¢ozeltilerden metallerin geri
kazanimi/giderimi (Rehman vd., 2021), atik vermikiilit-metalik kompozit hazirlanmasi
ve lityum iyon pillerde anot olarak kullanimi (Hou vd., 2022), CO; giderimi ig¢in
adsorban olarak (Simplicio Pereira vd., 2022), metanin kuru reformasyonunda metal

katkil1 katalizor olarak (Ge vd., 2021), hidro-esterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel
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iiretiminde heterojen katalizor olarak (de Lacerda vd., 2019), antibakteriyel malzeme
iiretiminde metal katkili kompozit malzeme olarak (Cech Barabaszova vd., 2020), igme
sularinda metal kontaminasyonunu ve sedimentasyonu Onleme amaciyla biyo-bariyer
olarak (Ferronato vd., 2016), diisiik ve orta seviyeli radyoaktif sivi atik depolarinda
olas1 sizintilar1 dnlemede adsorban olarak (Fuks ve Herdzik-Koniecko, 2018), ¢imento
ve jeo-polimer katki malzemesi olarak (Rashad, 2016), sulu ¢ozeltilerden metilen
mavisinin (Tang vd., 2015), ve gaz fazda H>S’in fotokatalitik par¢alanmasinda katalizor
olarak (Preethi ve Kanmani, 2016) kullanildig1 goriilmektedir.

Endistrinin farkli pek cok alaninda yaygin bigimde kullanilan vermikdilit
cevherinin, NaBHy4’ den hidrojen iiretiminde katalizor olarak kullanimu ile ilgili olarak
literatiirde herhangi bir calisma yer almamaktadir. Bu calismanin temel amaci metal
katkili vermikiilit esasli bir katalizor hazirlanmas1 ve NaBH4 hidrolizinde etkinliginin

arastirilmasidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Vermikiilit cevherinden hazirlanan katalizoriin NaBHa’ten hidrojen eldesi igin
kullanilabilirliginin incelendigi bu calisma kapsaminda analiz saflikta kimyasallar
kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1°de, cihazlar ise Cizelge

3.2°de verildigi gibidir.

Cizelge 3.1. Deneysel calismada kullanilan kimyasal listesi

Ad1 Formiilii Uretici Kullanim sebebi
Vermikiilit Mg3(AlSi)4010(OH),.4H,0 Organik Tarim Katalizér hammaddesi
Sodyum borhidriir NaBH4 Sigma-Aldrich Hidrojen iiretiminde
Kobalt kloriir CoCl,.6H,O Merck Katalizor hazirlanmasinda
Sodyum hidroksit NaOH Merck Hidrojen tiretiminde
Hidroklorik asit HCI Merck Katalizor hazirlanmasinda

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan cihaz listesi

Cihaz Adq Marka Kullamim Amaci
Manyetik Karistiric IKA RH Basic 2 Cozelti karistirilmasi
Elek Cihazi Retsch AS basic  Boyuta bagli ayirma
Hassas Terazi Kern ABJ A201  Tartim iglemleri
Calkalamali Su Banyosu GFL 1086 Hidrojen iiretimi
Etiiv Termal Kurutma islemi

3. 1. Katalizoriin Hazirlanmasi

Calismanin baslangicinda Sivas ilinde c¢ikartilan vermikiilit cevheri temin
edilmis, sirasiyla kirma, 6giitme ve eleme islemlerinden gecirilmis ve elek analizi
yardimiyla partikiil boyut smniflandirmasi yapilmistir. Deneysel caligmalarda, eleme
islemi sonunda en fazla ele gecen (-500+125) um araligindaki vermikiilit cevheri tozu
kullanilmistir.

10 g vermikiilit cevheri 500 ml hacmindeki behere alinmais, lizerine 1M HCI asit

ilave edilerek, 1 sa. kaynatma isleminin ardindan oda sicakliginda 24 sa. bekletilmistir.
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Filtrasyon islemi ile kat1 sivi ayrimi gergeklesmis ve ele gecen kati kisim de-iyonize su
ile li¢ kez yikama islemine tabi tutulmustur. 110°C sicakligindaki etiivde 24 sa.
kurutulan islem gormiis vermikiilit {izerine %10, %20, %30, %40 oranlarinda Co*
icerecek sekilde hazirlanan 25 ml hacminde kobalt kloriir ¢ozeltileri ilave edilmistir.
Cozeltiler 110°C’deki etiivde 24 sa. kurutulmus ve suyun tamami uzaklastirilmistir. Ele
gecen kat1 kisim, NaBH4 ¢ozeltisi varliginda ve azot ortaminda olmak iizere 0-5°C
sicaklik araliginda indirgeme islemine tabi tutulmustur. Indirgeme islemi sonrasinda
hazirlanmis olan katalizor, deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere saklama kaplarina

alimmustir (Saka vd., 2020).

a) b)

Sekil 3.1. a) Ham vermikiilit cevheri, b) (Co-Ver)ka katalizorii

3.2. Hidrojen Uretim Deneyleri

Hidrojen tiretim deneyleri sicaklik kontrollii calkalamali su banyosu icerisinde
yapilmistir. Deneysel caligmalarda, katalizor verimini etkiledigi diisiintilen, HCI asit
konsantrasyonu, %Co?" miktar;, % NaOH, katalizér kiitlesi, % NaBH4 ile sicaklik
parametrelerinin muhtemel etkileri incelenmistir. Son asamada ise, katalizorlin tekrar
kullanilabilirlik davranis1 arastirilmistir. Tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, katalizor
her kullanim sonrasinda filtrasyon ile ayrilmis, de-iyonize su ile yikanmis ve etiivde
110°C’de kurutulmasi sonrasinda diger deneyde kullanima alinmigtir.

Katalizor hazirlanmasi ve hidrojen liretim deneylerinin sematik gosterimi Sekil

3.2’de verilmektedir.
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Sekil 3.2. Katalizor hazirlanmasi ve hidrojen tiretim deneylerinin sematik gdsterimi

3. 3. Karakterizasyon Yontemleri

Ham vermikiilit ve (Co-Ver)kar katalizorii, FT-IR, XRD, SEM, BET ve XRF
analizleri ile karakterize edilmistir. Bu amacla, Bruker D8 Advance marka XRD
cthazinda CuK (=1.54060) radyasyonu ile kristalografik yap1 analizi, Zeiss EVO LS 10
SEM cihazi ile ylizey morfolojisi, Thermo Scientific Nicolet 380 FT-IR spektroskopi
cihazinda 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda fonksiyonel gruplarin analizi,

Quantachrome Nova 1200 BET cihazinda, spesifik ylizey alani 6l¢iimii yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Ulkemizde Sivas ili Yildizeli ilgesinde ¢ikartilan vermikiilit cevherinden
hazirlanan Co?* katkili katalizoriin [(Co-Ver)kat], NaBH4 hidrolizinde kullanilabilirligi
incelenmistir. Calismanin ilk adimida (Co-Ver)ka katalizoriiniin yapisal 6zellikleri

FT-IR, XRD, XRF, SEM-EDX ve BET analizleri ile belirlenmistir.

4. 1. (Co-Ver)kat Katalizoriiniin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

(FT-IR) Analizi

Ham Vermikiilit cevheri ve (Co-Ver)ka katalizorii ig¢in yapidaki fonksiyonel
gruplar Sekil 4.1°de gosterildigi gibidir. Sekil 4.1 (a)’da 1009 cm™ dalga sayisindaki
pik, Si-O-Si gerilme titresimine (Chen vd., 2022); 1637 cm ve 3441 cm’!' dalga
sayilarinda gozlemlenen karakteristik pikler, H-OH ve -OH" titresimlerine karsilik
gelmektedir (Hou vd., 2022). 1652 em™! civarindaki pik, su molekiiliiniin O-H biikiilme
deformasyonuna isaret etmektedir. 665 ¢cm™ ve 765 cm™ dalga sayilarindaki pikler
sirastyla Al-O ve AI-OH biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Rytwo vd.,
2009; Basaleh vd., 2019). 3389 cm™ ve 3493 cm’! dalga sayilar1 araligindaki pikler
vermikiilit katmanlar1 arasindaki ve/veya vermikiilit tarafindan adsorbe edilen su
molekiillerinden kaynakli -OH grubunu gostermektedir (Basaleh vd., 2019; Batista vd.,
2019). 3565 cm™ dalga sayisindaki pikin biyotit ve/veya vermikiilit yapisindaki
vMgFe*"OH yapisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Valagkova vd., 2022). 716 cm”
' ve 3633 cm’' dalga sayilarindaki pikler literatiirde, vermikiilit cevherine ait
karakteristik pikler olarak tanimlanmaktadir (Pouya vd., 2015; Mahir vd., 2019).

Sekil 4.1 (b)’de (Co-Ver)ka’a ait FT-IR grafiginde Si-O-Si yapisina ait gerilme

! ve Al-O yapisina ait pik ise 750 cm™ dalga sayisinda

ve deformasyon piki 440 cm”
gozlemlenmistir (Dlugosz ve Banach, 2018). 962 cm™ dalga sayisinda 8(Co-OH)
varligindan kaynakli tipik bir biikiilme gerilimi mevcuttur (Zhang vd., 2012). 3420 cm™!
ve 1629 cm™ dalga sayilarindaki pikler, su molekiillerinin esneme ve biikiilme
titresimlerinin ve H-O-H’den kaynakli gerilme ve deformasyon titresimlerinin
sonucudur (Liu vd., 2006; Lv vd., 2021). Katalizérde, 802 cm™ dalga sayisinda Al-O-H
titresimine isaret eden yeni bir pik mevcuttur (Zhang vd., 2009). Ayrica tipik bir Mgs-
OH gerilme bandindan kaynakl1 olarak 3706 cm™” de bir pik gériilmektedir (Janek vd.,

2009).
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Sekil 4.1. FT-IR spektrumlari (a) ham vermikiilit cevheri (b) (Co-Ver)ka katalizorii (¢) Ham vermikiilit ve

(Co-Ver)ka katalizori
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4. 2. (Co-Ver)kat Katalizoriiniin X-Isim1 Kirinimi Analizi (XRD)

Sentezlenen katalizoriin kristal yapisin1 ve faz safligin1 belirlemek i¢in XRD

analizi yapilmistir (Sekil 4.2).

8.60°
2000 4 —— Ham vermikiilit
1500 -
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%]
a1
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Sekil 4.2. X-Isim1 kirinim spektrumlari (a) ham vermikiilit cevheri (b) (Co-Ver)a katalizorii

Sekil 4.2.(a)’da verilen ham vermikiilit cevherine ait XRD grafiginden 20 =
8,60°°de yer alan pik, vermikiilit ara katmaninda yer alan potasyum iyonlarina isaret
etmektedir. 20=25,4°"de goriilen pik, ham vermikiilit igerisindeki kuvartz safsizligini,
20=28,92° ve 30,91°'de ki pikler muskovit yapisin1 ve 26=61° civarinda gozlenen pik
vermikiilit yapisin1 gostermektedir (Campos vd., 2009; Marcos vd., 2009; Marcos ve
Rodriguez, 2014; Hashem vd., 2015).
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Sekil 4.2 (b)’de (Co-Ver)ka: i¢in verilen XRD grafiginde vermikiilit yapisina ait
piklerin hafifce kaydigi goriilmektedir. 26=44,21°"de hcp (Siki Paketlenmis
Hekzagonal) a-Co yapisina isaret eden pik ve 20 = 59,3°'de yer alan pik ise kobalt oksit
(C0204) yapisini gostermektedir (Khezri vd., 2013; Raza vd., 2016).

4. 3. (Co-Ver)kat Katalizoriiniin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Ham vermikiilit cevherinin ve (Co-Ver)ka: katalizoriiniin morfolojik 6zellikleri
SEM analizi ile incelenmistir. Sekil 4.3 (a)’da ham vermikiilit cevheri partikiillerinin
cok sayida ince plakali yapmin bir araya gelmesi ile olustugu goriilmektedir. Daha
biiyiik biiyiitmelerde alinan SEM goriintiilerinde ise, ylizey lizerine tutunmus aglomere

yapida ¢ok sayida nano boyutta partikiiliin varlig1 dikkat ¢gekmektedir.
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Sekil 4.3. SEM goriintiileri (a) ham vermikiilit cevheri (b) (Co-Ver)kat katalizori

Asitle islem sonrasinda hazirlanan (Co-Ver)ka katalizorii i¢cin Sekil 4.3. (b)’ de
verilen SEM goriintiilerinden ise, tabakalarin asitle bozulmasi sonrasinda

parcalanmalarindan kaynakli karakteristik misir patlagi seklinde yapilarin ortaya ¢iktig
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ve partikiil boyutunun 6nemli oranda diistiigli goriilmektedir. Bununla birlikte gorece
biiylik partikiiller de mevcuttur. Sekil 4.3’te verilen SEM goriintiileri literatiirde ham

vermikiilit (Hou vd., 2022) ve asitle islem goérmiis vermikiilit cevheri i¢in (Chmielarz

vd., 2010) verilenler ile uyumludur.
4. 4. (Co-Ver)kat Katalizoriiniin X-Isim1 Floresans (XRF) Spektrometresi Analizi

Cizelge 4.1, ham vermikiilit cevherinin ve (Co-Ver)k katalizOriinlin ana

bilesenlerinin kimyasal analiz sonuglarin1 gostermektedir.

Cizelge 4.1. Ham vermikiilit cevheri ve (Co-Ver)k katalizoriiniin XRF analizi

Bilesen Ham Vermikiilit cevheri (Co-Ver)kat
CO304 - 20,70
SiO; 41,50 44,10
MgO 12,80 6,39
ALOs 13,50 7,78
K>O 4,42 1,44
FCQO3 1 1,40 5,52
CaO 8,48 10,70
Na,O 0,19 1,56
TiO; 1,80 1,56
Digerleri 6,53 1,51

Cizelge 4.1’den ham vermikiilit cevherinin ana yapisinin SiO>’den olustugu ve
yap1 igerisindeki diger bilesenlerin MgO, ALO3, K-O, Fe,03, CaO, NaO, TiO> ve
seklinde yer aldigi goriilmektedir. (Co-Ver)ka katalizoriiniin kimyasal bilesimi ise
Co0304, S102, MgO, AlLO3, K20, Fe>03, CaO, NaxO ve TiO2’den olusmaktadir. Asit ile
islem sonrasinda yapinin ana bilesenini olusturan SiO2 miktar1 artmaktadir. Tetrahedral
tabakalarin i¢inde yer alan silisyum, asit saldirilarina daha direncgli oldugundan, yap1
icerisinde kimyasal bilesimini artirarak devam ettirmektedir (Wegrzyn vd., 2018).
Yapida yer alan metal oksitler ise asit ile ¢oziindiikleri i¢in kimyasal bilesimleri dnemli
oranda degismektedir (Meng vd., 2021). S6z konusu degisim iki degerlikli katyonlar
i¢in bir degerlikli katyonlara kiyasla daha diisiik orandadir (Steudel vd., 2009).
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4. 5. Hidroklorik Asit (HCI) Konsantrasyonunun NaBH4 Hidrolizine Etkisi

Calismanin ilk asamasinda vermikiilit cevheri, HCI ile aktiflestirme islemine tabi
tutulmustur. 1M, 2M, 3M, 4M, 5M olmak iizere farkli konsantrasyonlardaki HCI ile
aktiflestirilen cevherin NaBHs hidrolizinde etkinligi incelenmistir. Sekil 4.4’ten
goriildiigii gibi, tiim HCI konsantrasyonlar1 icin teorik olarak elde edilmesi beklenen
hidrojen gaz1 (H2) aci8a ¢ikmaktadir. En yiiksek hidrojen iiretim hizi (HGR), 1M HCI

ile aktiflestirilen cevherin kullanildig1 durumda elde edilmistir.
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Sekil 4.4. Hidrojen hacminin ve hidrojen tiretim hizinin HCI asit konsantrasyonu ile degisimi
(30°C, 0,1g katalizor, %2,5 NaBH4, NaOH yok)

Aktiflestirme islemi; vermikiilit yilizeyinden i¢ kisimlara aktiflestiricinin
difiizyonu, yeni gozeneklerin olusumu ve mevcut gozeneklerin genislemesi
adimlarindan olugmaktadir. 1M HCI varligindaki yiiksek katalitik aktivitenin, yeni
gbzeneklerin olusumu, tam agilmamis gozeneklerin acilmasi ve mevcut gozeneklerin
genislemesi sonucu yiizey iizerinde/gézeneklerde kullanilabilir aktif merkez sayisinin
artmasindan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir (Ceyhan vd., 2013; Fangaj vd., 2020a;
Ozarslan vd., 2021). Artan HCI konsantrasyonu, mevcut gozeneklerin daha fazla
genislemesine ve ardindan ¢okmesine yol agtifindan, yilizey alani, gdzeneklilik ve
kullanilabilir aktif merkez sayis1 olumsuz etkilenmektedir (Saka vd., 2020; Bolat vd.,
2021). Bu durum yiiksek HCI konsantrasyonlarinda diisiik katalitik aktivite ortaya
cikmasina yol agmaktadir. Bu sebeple vermikiilit cevherinin aktiflestirme isleminde

HCI konsantrasyonu 1M segilerek katalizoér hazirlanmastir.
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4. 6. Kobalt Konsantrasyonunun NaBH4 Hidrolizine Etkisi

Kobalt katalizorler, soy metaller kullanilarak hazirlananlara kiyasla daha
ekonomiktir. Ayni zamanda, soy metallerin kullanildigi durumda elde edilen katalitik
aktiviteye yakin aktivite goOstermektedirler. Reaksiyon ortaminda bulunan su ile
etkilesime girmediklerinden sulu ortamdaki reaksiyonlarda tercih edilmektedirler. Co-B
nano partikiilleri yiiksek aktiviteleri ile dikkat ¢ekmelerine ragmen, aglomere olma
egilimleri ve yiizey tlizerinde topaklanabilme gibi dezavantajlara sahiptir. Bu sebeple,
dogrudan kullanimlarindan ¢ok, bir destek maddesi iizerine tutturularak
kullanilmaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda bir kil grubu iiyesi olan vermikiilit cevheri
lizerine tutturulan Co?" ile hazirlanan (Co-Ver)ka katalizoriiniin, NaBH4 hidrolizinde
kullanilabilirligine Co®" konsantrasyonu etkisi, farkli Co*" konsantrasyonlar1 (%10,

%20, %30, %40, %50) icin arastirilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Hidrojen hacminin ve hidrojen iiretim hizinin % Co** oram ile degisimi (30°C, 0,1g
katalizor, %2,5 NaBH4, NaOH yok)

% Co?" konsantrasyonu dikkate alinarak hesaplanan en yiiksek hidrojen iiretim
hiz1, %30 Co*" varliginda, 2161,34 ml gc,! dk' degerinde hesaplanmistir. %30’un
lizerinde yapilan Co*' katkis1 varliginda hidrojen {iretim hizinin azaldig1 tespit
edilmistir.

Bu durumun muhtemelen, diisiik Co** konsantrasyonlarinda yiizey iizerinde yer
alan aktif merkezlerin dagilimlarmin ve sayilarinmn yetersiz olmasindan ve yiiksek Co®"

konsantrasyonlarinda ise yiizey iizerindeki aktif merkezlerin belirli bolgelerde
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toplanmasindan  (yiizey {lizerinde homojen dagilmamasindan) kaynaklandig
disiiniilmektedir (Saka vd., 2020; Bolat vd., 2021; Karakas vd., 2021; Altinsoy ve
Ceyhan, 2023).

4.7. NaOH Konsantrasyonunun NaBH4 Hidrolizine Etkisi

Sodyum borhidriir ¢ozelti pH’mnin 9’un altina diismesi durumunda, NaBH4
hidrolizi hizlanmaktadir. Bu sebeple, ¢ozelti pH’1 ayarlanarak, NaBH4 ¢6zeltilerinin oda
sicakliginda hidrolizinin (self-hydrolysis) oniine gecilmeye calisilmaktadir. Calismanin
bu adiminda, 30°C islem sicakliginda, %2,5 NaBH4 ¢ozeltisi i¢in, 0,1g katalizor
varliginda, %1-10 araliginda degisen NaOH konsantrasyonunun NaBHs hidrolizine

etkisi aragtirtlmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Hidrojen hacminin ve hidrojen tiretim hizinin % NaOH orani ile degisimi (30°C, 0,1g katalizor,
%30 Co**, %2,5 NaBH.,)

NaOH konsantrasyonunun %1°den %7’ye ¢ikmasi durumunda hidrojen iiretim
hiz1 3453,88 ml gco! dk!' degerine yiikselmektedir. Artan NaOH konsantrasyonu ile
hidrojen tretim hizi azalmaktadir. NaOH konsantrasyonundaki artiga bagli olarak
cozelti viskozitesinin artmasi, BH4™ iyonunun diflizyon hizin1 azalttigindan reaksiyon
hiz1 diismektedir. NaOH konsantrasyonu artisi, reaksiyon sonucu olusan NaBO>’nin
¢Oziiniirliiglinii de azalttigindan NaBO>’nin katalizor yiizeyinde birikmesine ve aktif
merkezlerin bloke olmasma sebep olmaktadir. Reaksiyon ortaminda NaOH fazlasi,

NaBO,.nH>O ve NaB(OH)4 gibi ¢oziiniirliigii diisiik yan {iriinlerin olusumuna da yol
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actigindan katalizor yiizeyinin bu iriinlerle kaplanmasi ve aktivitesinin azalmasina yol
agmaktadir.

Cozelti igerisinde OH™ iyonu konsantrasyonu artisi, BH4™ iyonlariin diflizyon
hizin1 azalttigindan bu durum da reaksiyon hizimi diisiirmektedir. Ayrica, katalizor
ylizeyinin OH iyonlar1 ile kaplanmasi, BH4 iyonlarinin katalizor ylizeyine ulagmasini
engellediginden reaksiyon hiz1 azalmaktadir (Fangaj vd., 2020a; Izgi vd., 2020; Sahin
vd., 2020; Altinsoy ve Ceyhan, 2023; Baytar vd., 2023a). Calismanin sonraki adiminda
NaOH konsantrasyonu %7 alinarak parametre etkilerinin incelenmesine devam

edilmistir.

4. 8. (Co-Ver)kat Katalizorii Miktarinin NaBH4 Hidrolizine Etkisi

Katalizor destek maddesi ve se¢ilen metalik katkinin yani sira hidroliz isleminde
kullanilan katalizoriin miktar1 da hidrojen iiretim hizi iizerine etkin parametrelerden
birisidir. Calismanin bu adimimda 30°C islem sicakliginda, %30 Co?" katkisi, %2,5
NaBHai, %7 NaOH varliginda (Co-Ver)ka katalizorli miktarinin NaBHjy hidrolizi lizerine
olast etkisi, 0,05g - 0,3g araliginda degisen katalizor miktar1 i¢in arastirilmistir (Sekil
4.7).
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Sekil 4.7. Hidrojen hacminin ve hidrojen iiretim hizinin katalizér miktar1 ile degisimi (30°C, %30 Co**,
%2,5 NaBH4, %7 NaOH)

(Co-Ver)kat katalizorii miktarinin 0,05g’dan 0,3g’a ¢ikartilmasi1 durumunda, toplam

katalizor miktar1 dikkate alinarak hesaplanan hidrojen iiretim hizlari, katalizor miktar
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artis1 ile artis gostermektedir. Katalizor igerisindeki % Co?" konsantrasyonu dikkate
alinarak hidrojen iiretim hizlarinin hesaplanmasi durumunda ise, en yiiksek hidrojen
{iretim hiz1 4405,79 ml gco! dk! degerinde 0,15g (Co-Ver)kat katalizorii varliginda elde
edilmektedir. Bu sonug, hidrojen iiretim hizinin, katalizor miktar1 veya yiizeydeki aktif
merkezlerde gerceklesen hidrojen iyonu adsorpsiyonu tarafindan kontrol edildigine
isaret etmektedir (Kiling ve Sahin, 2020; Baytar vd., 2021; Ozarslan vd., 2021; Altinsoy
ve Ceyhan, 2023; Ekinci vd., 2024).

4.9. NaBH4 Konsantrasyonunun NaBH4 Hidrolizine Etkisi
Sodyum borhidriir konsantrasyonunun (%1, %2,5, %5, %7) NaBH4 hidrolizi

lizerine etkisi, 30°C’de, %30 Co** katkisi, %7 NaOH ve 0,15g (Co-Ver)ka katalizorii

varliginda incelenmis olup elde edilen sonuglar Sekil 4.8de verildigi gibidir.
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Sekil 4.8. Hidrojen hacminin ve hidrojen iiretim hizinin % NaBHj oran1 ile degisimi (30°C, %30 Co?",
0,15g katalizor, %7 NaOH)

NaBH4 konsantrasyonunun %2,5 olmas1 durumunda hidrojen tiretim hizi
4405,79 ml gco! dk'! degerindedir. Daha yiiksek NaBH4 konsantrasyonlarma gikilmasi
durumunda hidrojen iiretim hiz1 azalmaktadir. Artan NaBH4 konsantrasyonu, reaksiyon
ortaminda H" iyonu konsantrasyonunun yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Bu
durum ¢ozelti kararliligini artirmasinin yani sira viskozitesinin de artmasina sebep

olmaktadir. Artan ¢dzelti viskozitesi, BH4 iyonunun diflizyon hizinin diismesine ve
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reaksiyon hizinin azalmasina yol agmaktadir. Artan NaBH4 konsantrasyonundan dolayz,
reaksiyon sonrasinda olusan NaBO» konsantrasyonu da artmaktadir. Cozelti
viskozitesindeki artis, olugsan bu yan iirliniin kataliz6r yiizeyinden uzaklagma hizinin
diismesine de sebep olmaktadir. Bu durum, katalizor yiizeyinin NaBO»> tarafindan
kaplanmasina ve aktif merkezlerin bloke edilmesine yol acacagindan reaksiyon hizinin
diismesi ile sonuglanacaktir (Fangaj vd., 2020a; Fangaj vd., 2020b; Kiling ve Sahin,
2020; Altinsoy ve Ceyhan, 2023; Ekinci vd., 2024).

4. 10. Islem Sicakhginin NaBH4 Hidrolizine Etkisi

Genel olarak reaksiyon hizi, artan sicaklik ile artis gostermektedir. NaBH4
hidroliz reaksiyonunun hizi da artan sicaklik ile atis gostermektedir. Calismanin bu
adiminda, %30 Co?" katkisi ile hazirlanmus 0,15g (Co-Ver)ka katalizorii, %7 NaOH ve
% 2,5 NaBH4 varliginda islem sicakliginin etkisi 30°C, 40°C ve 50°C i¢in incelenmistir.
Sicaklik artisina bagl olarak hidroliz reaksiyonunun hiz1 artmakta ve reaksiyon zamani
kisalmaktadir (Sekil 4.9) (Ceyhan vd., 2013; Baytar vd., 2021; Baytar vd., 2023a;
Ekinci vd., 2024)
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Sekil 4.9. Hidrojen hacminin iglem sicaklig1 ile degisimi (%30 Co?, 0,15g katalizor, %2,5 NaBHa, %7
NaOH)

Bu durumun, artan kiitle transfer hizinin sonucu olarak reaktan molekiilleri-

katalizor ylizeyi arasindaki etkilesimlerin artisindan kaynaklandig1
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degerlendirilmektedir (Baytar vd., 2023a; Baytar vd., 2023b). 30°C i¢in 4405,79 ml gco
I dk! degerindeki hidrojen iiretim hizi, 50°C’de 10992,55 ml gco!' dk!' degerine
ylkselmektedir. Reaksiyon hiz sabitinin (k) hesaplanmasi i¢in, n. dereceden reaksiyon

hiz denklemleri (Esitlik 4.1 - Esitlik 4.4) kullanilmistir.

ACNaBH,

“TNaBH, T T T 4 k. Cﬁaﬂ}g (4.1)
Integrali alinirsa;
CNa dCpq t
_JCN BHy 9CNaBHy _ kjﬂ dt (4.2)

n
NaBHa, CNaBH,

1 1 1
— =k.t 4.3
(n—1) (C§E§H4 CIT\IIEEIRHJ‘O ) (4.3)
1 1
- -D.kt+ 5 (4.4)
CNaBH, NaBHg,,

Farkli islem sicakliklar1 igin ¢izilen 1/C§;§H4 ~t grafikleri Sekil 4.10’da

verildigi gibidir.
Reaksiyonun aktivasyon enerjisi Esitlik 4.5’te verilen Arrhenius Denklemi

yardimiyla ¢izilen Ink ~1/T grafiginin (Sekil 4.11) egiminden hesaplanmustir.
Ea
Ink = — ar T nA (4.5)

(Co-Ver)kar katalizoriintin - kullanildigt NaBHs hidroliz  reaksiyonu ig¢in
aktivasyon enerjisi 44,6 kJ mol! ve reaksiyon hiz mertebesi (k) 0,18 degerinde
hesaplanmastir.

Vermikiilit cevherinden hazirlanan Co** katkili (Co-Ver)ka katalizdriiniin
maksimum hidrojen iiretim hizi literatiirde verilen katalizorler ile karsilastirildiginda
(Cizelge 4.2) bu calismada elde edilen hidrojen iiretim hizinin literatiirde verilen

sonuclar ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Ink ~ 1/T grafigi

Cizelge 4.2. NaBHy’iin hidrolizinde kullanilan katalizérlerin katalitik performanslari
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Katalizor Hidrojen iiretim hiz1 (ml gco ' dk™')  Kaynaklar

Co@xPC 11086,4 (Buvd., 2021)

Co304 NR'ler 2090,6 (Jacob vd., 2023)

Co@ HAP 2200 (Rakap ve Ozkar, 2012)
Co@3DGO 4394 (Wang vd., 2017)
CHNA/Ti 4000 (Cui vd., 2016a)
Co-CaO 432 (Altinsoy ve Ceyhan, 2023)
Co-Sn-B-GP 11272 (Cui vd., 2016b)
Co-W-B-Ni 15000 (Dai vd., 2008)
Co/CAs 11200 (Zhu vd., 2013)
CoB/Ag-TiO; 6294 (Shen vd., 2015)
(Co-Ver)kat 4405,79 Bu ¢alisma

4. 11. (Co-Ver)xat Katalizoriiniin NaBH4 Hidrolizinde Tekrar Kullanilabilirligi

Hazirlanan katalizoriin endiistriyel basarisi, yiliksek katalitik aktiviteye sahip

olmasinin yaninda, proseste kullaniminin ardindan tekrar kazanilabilmesi ve tekrar

kullanilabilir yapida olmasina baglidir. Vermikiilit cevherinden hazirlanan (Co-Ver)kat

katalizorliniin tekrar kullanilabilirlik deneyleri, 0,15g katalizor, 30°C islem sicakligi, %7

NaOH, %2,5 NaBH4 varliginda toplam 10 tekrar kullanim deneyi yapilarak

arastirilmistir. Her bir deney sonrasinda, katalizor stizme islemi ile ayrilmis, de-iyonize

su ile yikanmis ve etiivde 110°C’de

kurutulmasi

sonrasinda diger deneyde

kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de verildigi gibidir.
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Sekil 4.12. (Co-Ver)ka katalizorii i¢in hidrojen iiretim hizi ve hidrojen hacminin tekrar kullanim sayist ile
degisimi (30°C, %30 Co?', 0,15g katalizor, %2,5 NaBH4, %7 NaOH)

[k bes tekrar kullanimda, katalizoriin katalitik aktivitesinde bir azalma olmadigi,
hesaplanan hidrojen tiretim hizlarinin ilk kullanim degerine yakin hatta gorece yliksek
oldugu izlenimi mevcuttur. Hidrojen iiretim hizlarindaki s6z konusu gorece artisin,
filtrasyon, yikama ve kurutma asamalarinda azalan katalizor kiitlesinden kaynaklandigi
degerlendirilmektedir. Altinci tekrar kullanim deneyinden itibaren ise hidrojen iiretim
hizlarinda kademeli azalma s6z konusudur. Katalizor kiitlesindeki toplam kayip 10.
tekrar kullanim deneyi sonrasinda yaklasik %40 civarindadir.

Tekrar kullanilabilirlik ~ deneylerinde elde edilen hidrojen hacimleri
incelendiginde, ilk {i¢ tekrar kullanim i¢in teorik olarak beklenen hidrojen hacimleri
elde edilmekte iken, sonraki deneylerde elde edilen hidrojen hacimleri ise Onemli
oranda azalmaktadir.

Besinci tekrar kullanim sonrasinda hidrojen liretim hizlarinda ve elde edilen
hidrojen hacimlerinde ortaya ¢ikan azalma; Kkatalizor kiitlesindeki azalmadan
kaynaklanabilecegi gibi, aglomerasyon sebebiyle katalizorlin serbest ylizey alaninin
azalmasindan da kaynaklanabilmektedir (Saka vd., 2020; Karakas vd., 2021; Altinsoy
ve Ceyhan, 2023). BET analizleri bu sonucu destekleyecek niteliktedir. Ham vermikiilit
cevherinin serbest yiizey alam 3,44 m? g'! degerinde iken (Co-Ver)ka katalizoriiniin ilk
kullanim &ncesinde serbest yiizey alam 46,55 m? g’dir. 5. tekrar kullamm deneyi

sonrasinda 17,83 m? g ve 10. tekrar kullamm deneyi sonrasinda ise 13,08 m? g’
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degerindedir. Katalizoriin yiizey alanindaki azalma Sekil 4.13’te verilen SEM

goriintiilerinden de agik¢a goriilmektedir.

EHT =15.00kV Signal A = SE1
WD=150mm |Probe= 150pA

b)

: 500k Signal A = SE1 Mag= 5.00 KX
2 WD=145mm |Probe= 150 pA g |_|

Sekil 4.13. (Co-Ver)a katalizéric SEM goriintiileri (a) ilk kullanim 6ncesi (b) 10. kullanim sonrast

[k kullanim &ncesi musir patlag: tarzinda kiigiik pargacikli yapida olan katalizor,
10. tekrar kullanim deneyi sonrasinda birbirine yapigmis pargaciklardan olusmus tek bir
parca halinde bulunmaktadir.

Katalitik aktivitenin azalmasinin bir diger muhtemel sebebi, reaksiyon
sonrasinda olusan ve katalizor yiizeyinde biriken NaBO>’ 1n yikama islemleri
uygulanmasina ragmen katalizér yilizeyinden uzaklastirilamamis olmasidir. Bu durum,
katalizor ylizeyindeki aktif merkezlerin NaBO; tarafindan isgal edilmesi sebebiyle
katalitik aktivitenin azalmasi sonucunu vermektedir.

Hidrojen tiretim hizlarinda ve elde edilen hidrojen hacimlerinde goriilen azalma,
deney siirelerinin uzamasi seklinde de kendini gostermekte olup, ilk kullanimda 12 dk.’
da tamamlanan hidroliz reaksiyonu, 10. tekrar kullanom i¢in 32 dk.’da

tamamlanmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5. 1. Sonuglar

Vermikiilit cevherinden hazirlanan Co®" katili (Co-Ver)ka katalizriiniin NaBHa
hidroliz reaksiyonunda kullanilabilirliginin incelendigi bu c¢alisma kapsaminda elde
edilen sonuclar asagida verildigi sekildedir.

Katalizor hazirlama isleminin ilk adimi olan asit ile aktiflestirme asamasinda en
yiiksek katalitik aktivite, 1M HCI ile aktiflestirme yapilan cevher icin elde edilmistir.

Aktiflestirme asamasindan sonra, Co®>' katkisi oraninm belirlenmesi
caligmalarina gecilmis, en yiiksek hidrojen iiretim hizi %30 Co?** katkis1 varliginda
2161,34 ml gco! dk! olarak hesaplanmustir.

Reaksiyon ortamina ilave edilecek NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi
calismalarinda en yiiksek hidrojen iiretim hizi 3553,88 ml gco! dk! olarak %7 NaOH
varliginda elde edilmistir.

Katalitik aktiviteye dogrudan etkileyen parametrelerden birisi olan katalizor
miktarinin belirlenmesi ¢alismalarinda en yiiksek hidrojen tiretim hizi 0,15g (Co-Ver)kat
katalizorii icin 4391,16 ml gco! dk™! olarak hesaplanmustir.

Reaksiyon hizin1 belirleyen bir diger ©onemli parametre olan NaBH4
konsantrasyonu i¢in yapilan ¢alismada en yiiksek hidrojen iiretim hizi, %2,5 NaBH4
varliginda 4405,79 ml gco!' dk! olarak hesaplanmustr.

Islem sicakliginin katalitik aktivite iizerine etkisi 30°C-50°C sicaklik araliginda
incelenmistir. 50°C i¢in hidrojen iiretim hizinin énemli oranda arttig1 ve 10992,55 ml
gco ! dk! degerine yiikseldigi belirlenmistir.

Hazirlanan katalizorden endiistriyel kullanim i¢in talep edilen en Onemli
parametrelerin basinda gelen tekrar kullanilabilirlik 6zelliginin belirlenmesi ¢aligmalari
kapsaminda 10 tekrar kullanim deneyi gergeklestirilmistir. Vermikiilit cevherinden
hazirlanan (Co-Ver)ka katalizoriiniin yiliksek tekrar kullanilabilirlik 6zelligine sahip
oldugu, 10. tekrar kullanim deneyi sonunda teorik olarak elde edilmesi beklenen

hidrojen miktarinin %91,78’inin elde edilebildigi tespit edilmistir.
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5.2. Oneriler

Katalizor hazirlama islemlerinde hammadde kaynaginin bol, ucuz, kolay
ulasilabilir ve kolay islenebilir olmasi onemlidir. Bu ¢alisma, kaynagi iilkemizde
bulunan vermikiilit cevheri kullanilarak yapilmistir. Bu agidan, ileride yapilacak
calismalarda vermikiilit cevheri lizerine farkli ve/veya coklu metal katkilanmasi
islemleri ile yiiksek katalitik aktiviteli katalizorlerin hazirlanabilirliginin arastirilmasi
onem arz etmektedir. Ayrica iilkemizde yiiksek oranda kaynagi olan diger
hammaddelerden de katalizor hazirlanmasi ¢aligmalarinin yapilmasinin yerinde olacagi

distiniilmektedir.
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