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KISALTMALAR VE SIMGELERLISTESI

Kisaltma Aciklama
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SODYUM BOR HIiDRURLU BiR HIDROJEN URETIM SISTEMINDE FARKLI
KiL BAZLI KATALIZORLERIN HIDROJEN URETIMINE ETKILERi
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Bu calismada, destek malzemesi olarak farkli asitlerle modifiye edilmis sepiyolit ve
montmorillonit killeri tizerine Co-B, Co-Fe-B ve Co-Mg-B katalizorleri kimyasal indirgenme yontemi ile
sentezlenmis ve aktiviteleri sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonundan hidrojen elde etme ile
gerceklestirilmistir. Sepiyolit ve montmorillonit killerinin modifikasyonu igin asetik asit, hidroklorik asit,
borik asit ve fosforik asit kullanilmistir. Ayni zamanda, kil numunelerinin optimizasyonu igin optimum
asit konsantrasyonu ve optimum emdirme siireleri belirlenmistir. Hidrojen iiretim deneylerinde, metal
miktar1, sodyum borhidriir konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Her iki destek
materyali ile asitlerin etkilesimi farkli olmakla birlikte en uygun hidrojen iretim hizlar1 fosforik asitle
elde edilmistir. Ayn1 zamanda, destek materyali tizerine Co metali yaninda Mg ya da Fe metal ilavesi ile
de maksimum hidrojen iiretiminde artiglar tespit edilmistir. Gergeklestirilen iglemler sonucunda elde
edilen destekli katalizér numuneleri, X-i1ginlart kirmimi spektroskopisi (XRD), taramali elektron
mikroskobu, infrared spektroskopisi ve BET yiizey alani cihazi ile karakterize edilmis ve yorumlanmustir.
Karakterizasyon caligmalarinda, destekli katalizorlerin ylizeyinde anlamli degisiklikler gozlemlenmistir.
Segilen bazi katalizorler tizerinde, kinetik verilerin elde edilebilmesi igin 30, 40, 50 ve 60 °C
sicakliklarinda hidroliz islemleri gerceklestirilmistir. Kil destekli katalizorler kullanilarak sodyum
borhidriiriin hidrolizinden hidrojen {iretimine ait aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Montmorillonit
destekli Co-B, Co-Fe-B ve Co-Mg-B katalizorleri ile elde edilen aktivasyon enerjileri sirasiyla 49.5,
38.90 ve 52.3 kJ/mol olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda, sepiyolit destekli Co-B, Co-Fe-B ve Co-Mg-B
katalizorleri ile elde edilen aktivasyon enerjileri sirasiyla 21.4, 43.83 ve 38.21 kJ/mol olarak
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Co-B, Co-Fe-B. Co-Mg-B, destek materyal, hidrojen, modifikasyon
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In this study, Co-B, Co-Fe-B and Co-Mg-B catalysts were synthesized by chemical reduction on
sepiolite and montmorillonite clays modified with different acids as support material and their activities
were performed by obtaining hydrogen from the hydrolysis reaction of sodium borohydride. Acetic acid,
hydrochloric acid, boric acid and phosphoric acid were used for the modification of sepiolite and
montmorillonite clays. At the same time, optimum acid concentration and optimum impregnation times
were determined for the optimization of clay samples. In the hydrogen production experiments, the metal
content, sodium borohydride concentration and temperature parameters were examined. Although the
interaction of acids with both support materials is different, the most suitable hydrogen production rates
are obtained with phosphoric acid. At the same time, significant increases in maximum hydrogen
production were detected by addition of Mg or Fe beside Co on the support material. The supported
catalyst samples obtained as a result of the processes performed were characterized and interpreted by X-
ray diffraction spectroscopy (XRD), scanning electron microscope, infrared spectroscopy and BET
surface area device. Characterization studies showed significant changes in the surface of the supported
catalysts. On some selected catalysts, hydrolysis was carried out at 30, 40, 50 and 60 ° C to obtain kinetic
data. Activation energies of hydrogen production were calculated from hydrolysis of sodium borohydride
using clay supported catalysts. The activation energies obtained with montmorillonite-supported Co-B,
Co-Fe-B and Co-Mg-B catalysts were found as 49.5, 38.90 and 52.3 kJ / mol, respectively. At the same
time, the activation energies obtained with sepiolite-supported Co-B, Co-Fe-B and Co-Mg-B catalysts
were found to be 21.4, 43.83 and 38.21 kJ / mol, respectively.

Keywords: Co-B, Co-Fe-B. Co-Mg-B, support material, hydrogen, modification
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1. GIRIS
1.1. Genel Bilgiler ve Tezin Amaci

Bir iilkenin gelismislik diizeyi, enerji kaynaklarmm varligina ve bu enerji
kaynaklarmin verimli bir sekilde kullamlmasina bagl bulunmaktadir. Ulkenin enerji
kaynaklarmin siirdiiriilebilir olmasi, kaynaklarin ¢esitliligi, bollugu ve diisiik maliyetli
olarak elde edilebilirligi de gelisme agisindan 6nem teskil etmektedir. Birkag yiiz yil
oncesinde fosil enerji kaynaklar1 diinya iilkelerinin en 6nemli enerji kaynagi olarak
bilinmekteydi. Ancak giiniimiizde fosil enerji kaynaklarinin birkag on yil i¢inde
tilkkenecegi ve bu yakitlarin ¢evre kirliliginin en biiylik etkenlerinden biri olmasi
nedeniyle alternatif enerji kaynaklarina dogru bir yonelme s6z konusu olmaktadir.
Alternatif enerji kaynaklarindan maksimum diizeyde yararlanmak ve farkli enerji elde
etme yontemleri gelistirmek artik konforlu bir yasam i¢in bir zorunluluk olmaktadir. Bu
enerji kaynaklarinin da ulusal Olcekli olmasi iilke ekonomisi ve yasam refahi
bakimindan 6nem tasimaktadir.

Bilim insanlari, artan enerji gereksinime kars1 c¢evreyi kirletmeyecek
stirdiiriilebilir en ileri teknolojinin hidrojen enerjisi oldugu konusunda fikir birligine
sahip olmaktadirlar. Gelecegin enerji kaynagi olarak ifade edilen hidrojen dogal bir
yakit olmayip birincil enerji kaynaklarindan faydalanilarak su, hava, komiir, bor
minareli ve dogal gaz gibi farkli hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakit olarak
tamimlanmaktadir (Solmaz, 2009). Diinyadaki bor mineralleri rezervleri bakimindan
iilkemiz birinci sirada yer almaktadir. Bor minarelerinin kimyasal bilesiklerinden olan
sodyum bor hidriir son yillarda yapilan bircok caliymada hidrojen depolayicis1 ve
iireticisi olarak kullanilmaktadir. Ayrica, hidrojen literatiirdeki tiim yakitlar igerisinde
en diisiik yogunluga sahip oldugu bilinmekle birlikte birim kiitle basina (141,9 kJ/g) en
yiiksek enerji yogunluguna ve elektronegatif 6zelliklere sahip temiz, giivenli ve verimli
enerji kaynaklar1 arasinda yer almaktadir (Amendola ve ark., 2000; Balbay ve ark.,
2013; Trevisani ve ark., 2007). Diger enerji kaynaklarinin bir kag1 ile kiyaslandiginda 1
kg hidrojenin, 2.1 kg dogal gazin veya 2.8 kg petroliin sahip oldugu bir enerjiye karsilik
geldigi goriilmektedir.

Literatiirde hidrojen gazi elde etme ile ilgili birgok c¢alisma bulunmaktadir

(Aiello ve ark., 1999; Amendola ve ark., 2000; Biniwale ve ark., 2008; Fernandes ve



ark., 2009; Kojima ve ark., 2002; Schecter ve ark., 1954; Schlesinger ve ark., 1953).
Calismalarmin biiyiik bir ¢ogunlugu kimyasal hidritler ile ilgili oldugu goriilmektedir.
Kimyasal hidritler arasindan da en biiyiik oran, sodyum borhidriir ile yapilan ¢aligmalari
kapsamaktadir. Bunun en 6nemli nedeni sodyum bor hidriir ¢ozeltisinin % 10.8 gibi bir
hidrojen depolama kapasitesine sahip yiiksek oranda hidrojen gazi iceren bir kaynak
olmasi ile ifade edilmektedir (Amendola ve ark., 2000; Balbay ve ark., 2013; Kojima ve
ark., 2004). Ayrica, sodyum borhidriir gelecegin enerji kaynagi olarak diisiiniilmesi
nedeniyle hidrojenin iiretimi ve depolanmasi agisindan Onemli bir bilesik olarak
goriilmektedir. Ancak bu bilesigin bulundugu ortamdaki neme karsi hassas ve kararsiz
olmasi ve hidrojen gazi elde edilirken yan {riinlerinin ortaya ¢ikmasi gibi bazi
olumsuzluklart bulunmaktadir (Biniwale ve ark., 2008; Schlapbach ve Ziittel, 2001). Bu
gibi olumsuzluklarin Onlenmesi durumunda hidrojeni depolamak igin kullanilan
yontemler arasinda en iyisidir denilebilmektedir (Cakanyildirim ve Giirii, 2010).
Yapilan ¢alismalarda sodyum bor hidriirden alternatif yontemler ile hidrojen gazi {iretim
verimini ve reaksiyon hizmi artirmak igin genellikle katalizérler kullanilmaktadir.
Sodyum bor hidriiriin hidrolizinden katalizorler yardim ile hidrojen iiretimi ilk olarak
Schlesinger ve ark., (1953) tarafindan gergeklestirildigi goriilmektedir. Schlesinger
1950'li yillarda sodyum bor hidriir reaksiyonun oda sicakliginda yavas oldugunu ifade
etmekte ve reaksiyonun hizlandirilmas: igin sicakligin arttirilmast veya asidik

maddelerin ¢ozeltiye eklenmesi ile miimkiin olacagini ifade etmektedir.

Reaksiyonu agagida verilmektedir.

NaBH, + 2H,0 — 4H, + NaBO; + ~300 Kij (1.1)

Katalizorler verimli oluslari, safsizliklar1 ve ayirma siireclerine olan gereksinimi
azaltmalar1 bakimindan kimya endiistrisinde genellikle kullanilan sarf bir malzeme
olarak goriilmektedir. Bu nedenle yiiksek kararlikli katalizorlere ihtiya¢ duyulmaktadir
(Solomons ve Fryhle, 1999). Literatiirde kararl katalizorler ile hidrojen tiretimi tizerine
bircok ¢alisma sdz konusu oldugu goriilmektedir. Ornegin; Ru (Park ve ark., 2008), Pt
(Patel ve ark., 2008; Yin ve ark., 2004), Pd (Yin ve ark., 2004), Ni-B (Hua ve ark.,
2003), Co-B (Ingersoll ve ark., 2007; Lee ve ark., 2007; Wu ve ark., 2005; Xu ve ark.,



2008; Ye ve ark., 2007), Ni-Co-B (Kim ve ark., 2009), Co-Ni-P (Fernandes ve ark.,
2009; Kim ve ark., 2009), Fe-B (Kim ve ark., 2009). Metal katalizérlerin yani sira asit
bazli kil minerallerinin de sodyum bor hidriirden hidrojen iiretimine etkisi s6z konusu
olmaktadir. Kil ve zeolit gibi kat1 asidik katalizorler 6zellikle organik sentezlerin farkl
alanlarinda kullanildig: i¢in olduke¢a dikkat ¢ekmektedir. Ciinkii kil katalizorleri ¢evre
dostudur, ucuzdur, verimlidir, tekrar kullanilabilir ve islem kolayligi bulunmaktadir
(Amendola ve ark., 2000; Kojima ve ark., 2002; Park ve ark., 2008; Wu ve ark., 2005).
Ancak Kkiller dogadaki halleriyle dogrudan reaksiyonlarda kullanilmamaktadir.
Reaksiyonlarda kullanmak i¢in ¢esitli islemler ile modifiye edilmeli ve boylece aktif
hale getirilmeleri gerekmektedir. Cesitli islemlerle modifiye edilen killer reaksiyonlarda
yiiksek verimlilik gibi iistiin dzelliklere sahip olmaktadir (Idiz, 2008).

Bu caligmanin amaci, bor rezervleri ve kil ¢esitliligi bakimmdan diinyanin sayili
iilkeleri arasinda yer almamiz nedeniyle, sodyum bor hidriirden hidrojen iiretilmesi i¢in
killerin asitlerle modifiye edilerek kullanilmasi sonucu ucuz katalizorler elde edilmesi,
hidroliz reaksiyonunu sonucunda aktivitesinin artirilmasi ve boylece hidrojen iiretiminin

daha ucuz maliyetli olarak iiretilmesi amaglanmaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Enerji Kavram ve Enerji Kaynaklan

Yasam icin gerekli olan temel ihtiyaglarin en Onemlilerinden biri enerjidir.
Dogal kaynaklardan dogrudan ya da bir sistem yardimi ile elde edilmektedir. Bir
sistemin i yapabilme kapasitesi veya degisiklik meydana getirme kabiliyeti olarak da
isimlendirilmektedir.

Diinyada var alan bir¢ok enerji kaynagi her gegen giin insanlara degisik
bicimlerde hizmete sunulmaktadir. Aklimiza gelebilecek her tiirli makinelerde,
araclarda, cihazlarda, 1sitma- sogutmada, tasimada ve elektrik tiretiminde farkl enerji
kaynaklar1 kullanilmaktadir. Bu nedenle enerji kaynaklarmi kaynaklar arasindaki
yapisal farkliliklar1 dikkate alinarak cesitlendirmek gerekmektedir.

Genel olarak enerji elde edildigi kaynaga ve kullaniglarina gore; yenilenemez ve
yenilenebilir kaynakli enerji olmak tizere iki ’ye ayrilmaktadir. Doniistiiriilebilirliklerine
gore ise birincil ve ikincil(tiiretilmis) enerji kaynaklar1 olarak ayrilmaktadir. Enerji

kaynaklarinin siniflandirilmasi Sekil 2.1°de gosterilmektedir (Kog ve Senel, 2013).

Enerji Kaynaklan

Kullamiglarina Gére

Dénistiirilebilirliklerine Gére

A) Yenilenemez (Tiikenir) A) Birincil (Primer)

a) Fosil Kaynakh -Kémiur
-K&mir -Petrol
-Petrol -Dogal gaz
-Dogal gaz -MNiikleer
-Biyokitle
b) Cekirdek Kaynakh -Hidrolik
-Uranyum -Gilnes
-Toryum -Rizgar
-Dalga

B) Yenilenebilir (Tiikenmez)

B) ikincil (Sekonder)

-Hidrolik
—G-une§“ -Elektrik, benzin, motorin
-Biyokiitle e e
_Riizear -lkincil kdmir

g -Kok, petrokok
-Jeotermal

-Hava gazi

-Dalga -Swilastirnlmis petrol gazi (LPG)
-Hidrojen ¥ ¥P &

Sekil 2.1. Enerji kaynaklarmin siniflandirilmasi




Dontistiire bilirliklerine goére birincil enerji olarak dogada kendiliginden var olan ve
ihtiya¢ duyuldugunda dogrudan kullanilabilen kdmiir, petrol, dogalgaz, riizgar, biokiitle,
giines ve hidrolik enerji gibi kaynaklar olarak ifade edilmektedir. ikincil enerji ise
elektrik, 1s1, mekanik enerjisi gibi birincil enerji kaynaklarindan elde edilen enerji
kaynaklar1 olarak ifade edilmektedir (Saribas, 2015).

2.1.1. Fosil kaynakh yakitlar

Fosil kaynakli yakitlar, madensel yakitlar olarak da bilinen ve hidrokarbon
iceren petrol, dogal gaz ve tas komiirii gibi dogal enerji kaynaklaridir. Ancak, diinyada
temel enerji kaynagi olarak yer alan bu kaynaklarin tiiketimi yillara bagli olarak
azalmaktadir. 2016 yili itibariyle diinya enerji ihtiyacinin %33,3“0 petrol, %28,1'1
komiir, %24,1°1 dogal gaz ile saglanmaktadir (Anonim, 2017b). Petrol, dogal gaz ve
komiir yakitlar1 son yillarda 6rnegin; 2009, 2011, 2015 ve 2016 yillar1 igin sirasiyla
%87,9, %87, %86 ve %85,5 kadar oldugu goriilmektedir (Anonim, 2017b). Diinyada
birincil enerji tiiketimi kaynaklar bazinda dagilimi1 Sekil 2.2°de gosterilmektedir (Bulut,
2017).

2009 YILI 2011 YILI

Owger
Hiudroelehtrik Yenilenebil ¢

0. 4% ( 1.6%

3 fosil yakit ’

% 87

Nukleer

2016 YILI

3 fosil yakt -

% 85,5

3 fosil yak’

% 86

Sekil 2.2. Diinya birincil enerji tiiketimi kaynaklar bazinda



Glinlimiizde bu kaynaklar icin ek yataklarin bulunmasi lizerine c¢aligmalar
yapilmaktadir. Ancak bulunan yataklardaki rezervlerin sonsuz bir enerji kaynagi
olmadig1 bilinmektedir. Ayrica diinyadaki mevcut enerji kaynaklar1 rezervlerinin, yillik
iretim miktarlar1 acgisindan incelendiginde kalan rezerv miktarlarinin; 2015 yil
itibariyle petrol, dogal gaz ve komiir yakitlari i¢cin sirasiyla; 51 yil, 53 yil ve 114 yil
olarak 6ngoriilmektedir (Anonim, 2017a).

2.1.2. Yenilenebilir enerji

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 hidrolik, giines, riizgar, biokiitle, jeotermal,
dalga&gel-git ve hidrojen enerjisi olarak bilinmektedir. Enerji konusunda kismen disa
bagimlhlik, yiiksek ithalat giderleri ve ¢evre sorunlar1 gibi 6nemli olumsuzluklardan
dolay1 dogal zenginliklerimizden olan yenilebilir enerji kaynaklarma ihtiyac her gecen
giin artmaktadir. Bu enerji kaynaklarmin kullannmmin arttirilmasimdaki esas sebep
diinyada sinirli olan fosil yakit rezervlerinin son birka¢ on yil igine tilkenecek olmasimin
bilinmesi ve buna kars1 onlemler alinmasi1 gerekmektedir (Akkoyunlu, 1999). Ayrica
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullannominin ¢evre sorunlar1 bakimindan, fosil yakit
kaynakli CO2 emisyonlarinin azaltilmasinda ve kiiresel 1snmanim kontrol edilmesinde
etkin bir yere sahip oldugu goriilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin dogrudan
kullaniminin arttirilmasi veya enerji depolama yontemlerinin gelistirilmesi ile enerjisi
bol, her an kullanima hazrr bir diinya ve temiz bir ¢evre olusturulabilecegi
goriilmektedir. Giliniimiizde enerji kaynaklarinin kullaniminda c¢evrenin ve dogal

dengenin korunmasi son derece 6nem teskil etmektedir.

2.1.2.1. Hidrolik enerji

Hidrolik enerji barajlardaki suyun akintisina ve hizina bagli olarak elektrik
enerjisi elde edilebilen bir enerji tiiri olarak ifade edilmektedir. Yani su enerjisinin
elektrik enerjisine donistiiriilmesi yoluyla elde edilmektedir (Karagol ve Kavaz, 2017).
Bu enerjinin kurulum maliyetleri yliksek olmasina ragmen uzun vadede ucuz ve gevre

i¢in temiz bir enerjidir.



2.1.2.2. Giines enerjisi

Bu enerji gilinesin elektromanyetik dalgalar1 ile diinyamiza ulastirdigr ve
diinyada 1s1 enerjisi olarak algilandig1 seklidir. Giiniimiizde giines enerjisinden genel
olarak iki farkli sekilde yararlanilmaktadir: a. Diizlemsel veya parabolik kolektorler

kullanilarak b. Fotovoltaik teknolojisinden yararlanilarak (Ertiirk ve ark., 2006).

2.1.2.3. Riizgar enerjisi

Riizgér enerjisi, glines kaynakli bir enerjidir. Yerytiziiniin engebeli yapisindan
dolay1 gilinesin diinyay1 esit olarak 1sitamamasi nedeniyle havanin sicakligmin,
yogunlugunun ve basincinin farklilagsmasi sonucu olusan bir enerji tiirii olarak ifade
edilmektedir (Akkoyunlu, 1999). Riizgar enerjisi, riizgar tiirbinleri sayesinde mekanik

enerjiden elektrik enerjisine donistiiriilerek kullanilmaktadir.

2.1.2.4. Biokiitle enerjisi

Dogadaki bitkilerden ve hayvanlardan yararlanilarak fotosentez yoluyla
atmosferde bulunan karbondioksit bilesigindeki karbonu biinyelerinde biriktirerek
biokiitle kaynakli bir enerji kaynagi olusturmaktadir. Biokiitle enerjisi, geleneksel ve
modern olmak tizere iki grupta ele alinmaktadir. Geleneksel olarak baltalik ormanlardan
toplanan yakacak odun, bitki ve hayvan atiklar1 bu gruba dahil edilmektedir. Modern
anlamda ise enerji ormanlari, kentsel atiklar, tarimsal endiistri atiklar1 vb. sayilmaktadir.
Hayvansal ve bitkisel atiklarmn ¢iiriitiilmesiyle iiretilen metan gazi yakilarak enerji elde
edilebilmektedir (Gorgiin, 2009).

2.1.2.5. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, yer kabugunun derinliklerinde ve sicak kuru kayalarda mevcut
termal enerjidir (Duran Sahin ve ark., 2016). Bu enerji yerli ve dogaiistii bir enerji
olarak bilinmektedir. Toprak jeotermal enerji ig¢in smnirli olmayan bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Sivi kaynakli bir jeotermal sistemde akigkan kaplica sularindan
yeryiiziine; toprak kaynakli bir jeotermal sistemde ise bir ka¢ yiiz metrelik sondaj

kuyularinin agilmasi ile bu enerji yeryiiziine ¢ikarilabilmektedir.



2.1.2.6. Dalga, gel-git enerjisi

Dalga enerjisi; rlizgarin, deniz tabanindaki hareketlerin, giinesin ve ayin ¢ekim
kuvvetlerindeki vb. hareketler sonucunda olusan bir enerjidir (Sengiil ve ark., 2014).
Gelgit enerjisi ise, benzer sekilde ayin ¢ekim kuvveti ile denizlerin ve okyanuslarin
alcalip ylikselmesi sonucu olusan seviye farki ile meydana gelen enerji olarak ifade
edilmektedir (Sengiil ve ark., 2014)

2.2. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen gazi, normal kosullarda renksiz kokusuz havadan 14 kat ve dogal
gazdan 9 kat daha hafif olan, dogadaki en hafif kimyasal element olarak ifade
edilmektedir. Dogal bir yakit olmayip birincil enerji kaynaklarindan faydalanilarak
uretilen bir yakit olarak degerlendirilmektedir.

Hidrojenin tarihsel gelisimi incelendiginde, ilk olarak Isvigcreli kimyaci
paracelsus tarafindan elde edildigi goriilmektedir. 1766°da Ingiliz kimyaci1 Henry
cavendish ise hidrojenin diger gazlardan ayr1 bir gaz oldugunu belirlemis ve
yogunlugunu Olgmiistiir. Hidrojen adi ise 1781°de Fransiz kimyaci Antoine-Laurent
Lavoisier tarafindan verilmektedir (Yiicel, 2010). Hidrojenin tarihsel gelisimi Tablo
2.1’°de kronolojik olarak verilmektedir (Senaktas, 2005).

Tablo 2.1. Hidrojenin tarihsel gelisimi

Tarih Bilim Adam Destek

16.Yiizyll  paracelsus Hidrojen gazinin tabiat1 ortaya ¢ikarilmis

16.Yiizynl  Van Helmont Hidrojen havanin &zel bir tiirii olarak tanimlanmig

1671 Robert Boyle Demir tozu + seyreltik asit reaksiyonunda hidrojene rastlanmig
1766 Henry Cavandish Hidrojen gazinin 6zellikleri tanimlanmig

1783 Lavoisier Hidrojen gazinin adi verilmis

1820 Anonim Hidrojenin yenilenebilir enerji olarak kullanilma fikri dogmus
1911 Carl Bosh Hidrojen giibre tiretiminde kullanilmis

1970 Enstitiiler Hidrojen, enerji tastyicisi olarak diistiniilmiis

1974 T. Nejat Veziroglu Cagdas boyutta hidrojen enerjisi kullanilmaya baslanmis ve ilk

defa bilimsel arenada tartisilmis




William Robert Grove, ilk olarak hidrojen gazindan elektrik enerjisini {ireten
yakit pilini yapmustir. Bu icat hidrojen gazinin Onemini arttwrmaktadir. 1820’lerde
hidrojenin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullanilmasi ile bilimsel etkinligi

ortaya ¢ikmig ve yakit olarak kullanilmaya baslanilmistir (Yticel, 2010).

2.2.1. Hidrojen enerjisinin ozellikleri

Hidrojen elementi, periyodik sistemin birinci sirasinda olup evrende en ¢ok
bulunan ve ¢evre ile en uyumlu olan bir elementtir. Cekirdeginde ve orbitalinde
sirastyla bir proton ve bir elektron bulunmaktadir. Dogada en yaygin olarak oksijen ile
yapmis oldugu bilesik olan su seklinde goriilmektedir. Suyun %11.2°sini hidrojen
olusturdugundan insan viicudunun da yaklasik %10’ununda yer almaktadir. Ayrica
komiirde ve ham petrolde karbonla birlesmis halde hidrojen bulunmaktadr. Kil ve
minerallerinde de biiylik Olgiide oksijenle birlesik halde bulunmaktadir (Senaktas,
2005). Hidrojenin genel 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmektedir (Oral ve Celik, 2005).

Tablo 2.2. Hidrojenin genel 6zellikleri(Hy)

Ozellik Hidrojen Birimi
Molekiil agirlig 2.016 Kg/kmol
Yogunlugu 0.0838 Kg/m?

Ust 1s1l deger (kiitlesel) 141.9 MJ/kg

Ust 151l deger (hacimsel) 11.89 MJ/m3

Alt 1s1l deger (kiitlesel) 119.9 MJ/kg

Alt 151l deger (hacimsel) 10.05 MJ/m3
Kaynama sicakligi 20.3 K

Sivi yogunlugu 70.8 Kg/m?
Kritik noktadaki sicaklik 32.94 K

Kritik noktadaki basing 12.84 bar

Kritik noktadaki yogunluk 31.40 Kg/m?
Kendiliginden tutusma sicaklig 858 K

Havada tutusma limitleri 4-75 % hacimsel
Havada stokiometrik karigim 29.53 % hacimsel
Havadaki alev sicaklig 2318 K
Difiizyon katsayisi 0.61 cm?*/s
Ozgiil 1s151 14.89 KJ/kg.K




Hidrojenin alevlenme hacmi yiiksek (havada 4-75%) ve tutusma enerjisi diisiik

(0,02 mJ) olmasmma ragmen disik yogunluklarda (%10’un altinda) hidrojenin

alevlenmesi icin gerekli enerji dogal gaz ve benzine gore yiiksektir. Yogunlugu

arttiginda (%29 ve lzeri) alevlenme enerjisi dogal gazin 1/15’ine, benzinin 1/10’una

diismektedir. Hidrojenin diger yakitlar ile kiyas1 Tablo 2.3’te verilmektedir (Oral ve

Celik, 2005).

Tablo 2.3. Hidrojen ve diger yakitlarla karsilagtiriimasi

Ozellik Benzin Dogal gaz Hidrojen
Yogunluk, (kg/m?) 44 0.65 0.0838
Hava i¢indeki difiizyon , (cm?%s) 0.05 0.16 0.61
Sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 , (kJ/kg.K) 1.20 2.22 14.89
Atesleme sinir1, (% hacim) 10-76 5.3-15.0 4-75
Atesleme enerjisi, (MJ) 0.24 0.29 0.02
Atesleme sicakligi, (°C) 228 -471 540 585
Alev sicakligy, (°C) 2197 1875 2045
Alev yayilmasi (emisivitesi), (%) 34 -43 25-33 17-25
Is1l kapasitesi, (MJ/kg) 45.5 50 141.9
(MJ/m?) 38.65 23 11.89
Patlama enerjisi , (gr TNT/Kj) 0.25 0.19 0.17

2.2.2. Hidrojen enerjisinin avantajlar

Enerji tastyicist olarak bir ka¢ avantaja sahip oldugu goriilmektedir.

Avantajlarindan en Onemlisi non-toksik ve korozyona neden olmayan bir element

olmasidir. Diger avantajlart:

e Hidrojen gaz, sivi ve metal hidrit seklinde depolanmasi miimkiin oldugu

goriilmektedir.

e Hidrojen gazi boru hatlar1 ile veya tankerler ile taginabilir oldugu sdylenmektedir.

e Cesitli enerji sekillerine doniisiimiinde diger yakitlara gore daha yiiksek bir verime

sahip oldugu bilinmektedir.

e Hidrojenin iiretilmesi, tasmnmasi, depolanmasi veya kullanildiktan sonra cevreye

herhangi bir zararli etkisi olmamaktadir. Yanma ve tiiketilme sonrasinda son iiriin

olarak su agiga ¢ikmaktadir (Kantiirk ve Pigkin, 2007).
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e Serbest hidrojenin atmosferdeki orani ise 1 ppm den daha az bir degerdedir
(Nuralin, 2008). Bundan dolay1 hidrojenin giinlik yasantimizda kullanilmasmi
kolay ve bir tehlikesi bulunmamaktadir (Koyuncu ve Kahraman, 2011).

Yukaridaki avantajlara ek olarak hidrojenin tiikenmez olmasi, karbon
icermemesi ve depolanabilmesi i¢in uygun yontemlerin gelistirilmesi durumunda

gelecek i¢in ideal bir enerji olarak da ifade edilmektedir.

2.2.3. Hidrojen gaz iiretim yontemleri

Hidrojen gazi tiim bilinen enerji kaynaklarindan iiretilebilmektedir. Bu
kaynaklar ise su, fosil yakitlar ve biokiitle materyalleri olarak siralanabilmektedir.
Hidrojen iiretim teknolojileri asagida verildigi gibi ayrintili bir sekilde verile
bilinmektedir.

1. Fosil kaynakli (kdmiir, dogalgaz, benzin gibi) yakitlardan termokimyasal yontemlerle
hidrojen elde edilmektedir. Bu yontem literatiirde en ¢ok kullanilan yontem olarak
goriilmektedir. Bu yontem ile fosil yakit, nikel esasli bir katalizér vasitasi ile buharla
reaksiyonu ger¢eklestirmekte ve hidrojen gazi agiga ¢ikarilmaktadir. Ayrica biokiitleden
proliz yontemi kullanilarak benzer bigimde buhar reaksiyonu ile hidrojen gazi elde
edilmektedir.

2. Suyun elektroliz edilmesi ile hidrojen gazi elde edile bilinmektedir. Bu yontemde su,
elektrik enerjisinin kullanilmasi ile hidrojen ve oksijene ayrilmaktadir.

3. Foto elektrokimyasal yontemle giines enerjisinden hidrojen elde edilmektedir. Suyun
elektroliz edilmesi ile hidrojen gazi elde edilmesine benzerlik gostermektedir. Suya
daldirilmis giines pillerinden elektrik akimi ile elde edilmektedir. Bu yontem suyun
elektrolizi yonteminden daha verimli olmaktadir.

4. Yesil yosunlar sayesinde dogal olarak meydana gelen fotosentez sonucu
fotobiyolojik yontemle hidrojen gazi elde edilmektedir.

5. NaBHj4, KBH4 gibi hidrit bilesiklerinden kimyasal yontemler kullanilarak hidrojen
gaz1 elde edilmektedir. Literatiirde bu amagla en ¢ok kullanilan hidrit bilesik sodyum
borhidriir (NaBHy) oldugu gériilmektedir (Ider, 2003).
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2.2.4. Hidrojen gazinin kullanim alanlar

Hidrojen gazi kimyasal iiretim endiistrileri, elektrik tiretimi, yakit ve yiyecek
endiistrileri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Son yillarda hidrojen gazi, oksijen gazi
ile beraber yakit pili teknolojisi yardimu ile elektrik enerjisi tiretimi i¢in yer bulmakta ve
bu teknolojiyi kullanmaya baslayan enerji santrallerinin ve otomobillerin daha gevreci
bir hale gelmelerinde 6nem arz etmektedir (Nuralin, 2008). Hidrojen enerjisinin

kullanim alanlar1 Sekil 2.3’te verilmektedir (Igten, 2011).

e ad

Elektrik Uretimi

:
% ﬁﬁ—&m——-
°+‘E‘Mdu ‘n

Su

Yerlegim Yeri  Ticari  Endiistriyel

Birincil Enerji
Kaynaklan Enerji

Taswvicisy Enerji Tiiketim Sektorleri

Sekil 2.3. Hidrojen enerjisinin kullanim alanlarmin sematik gésterimi

2.2.5. Hidrojenin depolanmasi

Enerjiyi ihtiyag duydugumuz zaman kullanabilmek icin enerjiyi uygun
yontemlerle saklamaya depolama denilmektedir. Enerji depolanirken deponun
kapasitesi, sarj/desarj verimi, omrii ve kullanim kolaylig1 6nemlidir. Yani enerjiyi en az
hacimde, agirlikta ve yiikksek verimde depolamak gerekmektedir. Enerjiyi depolamak
icin biyolojik, kimyasal, 1sil, elektriksel, potansiyel vb. depolama yOntemleri
kullanilmaktadir (Kozak ve Kozak, 2012). Son yillarda yapilan bilimsel ¢alismalar
cogunlukla hidrojen enerjisinin depolanabilmesi iizerine yapilan ¢aligmalar oldugu
goriilmektedir (Anonim, 2017c; Biniwale ve ark., 2008; Gizer, 2014, Oral ve Celik,
2005). Ciinkii hidrojen gazi sivi, metal hidrit vb. birkag yontem ile depolanabilmesi
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miimkiin goriilmektedir. Hidrojenin yanici ve patlayici 6zelliginden dolay1 depolanmasi
esnasinda giivenlik i¢in alinan tedbirlerinden vazgegmemek gerekmektedir. Hidrojen
gazmin depolanmasinda kullan yontemler asagida goriilmektedir (Bastiirk ve ark.,
2011).

*Tanklarda,

*Nano-tiiplerde,

*Metal hidriirlerde,

*Alanatlarda depolama,

*Bor esash depolama

2.2.6. Hidrojenin tasinmasi

Hidrojen gazi boru hatlar1 ile veya tankerler ile tasinmaktadir. Dogal gaz veya
hava gazina benzerlik gosterdiginden bu amacg i¢in kullanilan borularda ¢ok az bir
degisiklikle ileriki zamanlarda hidrojen gazinin tasinmasi i¢in de kullanilabilmesi
miimkiin goriilmektedir. Boru hatlar1 disinda hidrojen gazi basingli gaz olarak veya
sivilastirilarak tiiplerde depolanmakta ve tankerlerle tasmmaktadir. Sivilastirilmig
hidrojen 25 m? hacmindeki tanklarda depolanmasi durumunda karayolu ile tasmirken;

130 m*® hacmindeki tanklarda depolanmasi durumunda ise demiryolu ile tasmnmaktadir

(Bastiirk ve ark., 2011).

2.3. Bor

Bor elementi periyodik cetvelde 3A gurubunda yer alan bir yar1 metal olarak
ifade edilmektedir. Atom numarast 5 ve sembolii B'dir. Dogada tek bir element olarak
degil daima O2’li bilesikler, boratlar ve borasilikatlar halinde bulunmaktadirlar. Ayrica,
bu element ¢ok fazla sayida mineralin bilesiminde de yer almaktadir. Yeryiiziindeki
topragm, kayalarm ve suyun yapisinda goriilmektedir (Pehlivan, 2003). Bor
minerallerinin kullanim alanlarina bakildigi zaman; Cam, porselen, seramik, tekstil,
deterjan, agartma, metaliirji, yanmay1 geciktirici malzeme, niikleer yakit teknolojisi gibi
birgcok farkli sektorde kullanim alani bulmaktadir. Bor’un fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Tablo 2.4’de verilmektedir (Deniz Tombal ve ark., 2016).
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Tablo 2.4. Bor’un fiziksel ve kimyasal baz1 6zellikleri

Ozellik

Kimyasal simgesi
Peryodik sistemdeki yeri

Atom agirhigi
Proton sayisi
Kaynama noktasi
Molar hacmi
Yogunlugu
Ergime noktasi
Oksidasyon sayisi
Elektronegatifligi
Iyonlasma enerjisi
Sertligi

Atom yaricapt
Fiizyon 1s1s1
Buharlagma 1sis1
Kristal yapisi

Goriintisii

B
3A

10.811 + 0.005 g/mol
5

2500 °C

4.68 cm?/mol
2.34 g/em?

2075 °C

3

2.04 pauling
191 k cal/g atom
9.3 Mohs

0.98

50.2 kj/mol
489.7 kj/mol
Hexagonal

Sar1 kahverengi ametal kristal

Bor mineralleri lilkemiz agisindan stratejik olarak 6neme sahip dogal bir kaynak

olarak goriilmektedir.

Diinya bor rezervi
Arjantin |9
Kazakistan |15
Bolivya I'|g
Paru |22
Sirbigtan |24
sii o
Cin Iar
ABD. lm
Rusya . 100

0 200 400

W Toplam Rezery (Milyon Ton B203)

G600 800 1000 1200

Sirbistan Bolivya

%1
P:nr; Kazakistan
Cin S %

Arjant
ABD. f

%6

Ru
%3

uTirkiye mRusya mABD. mCin
il mSirbistan wPgru  mBolivya
mKazakistan = Arjantin

Sekil 2.4. Diinya bor rezervi (Kili¢ ve ark., 2018)
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Diinyada bor madeni rezervleri bakimindan Tiirkiye birinci sirada (% 73) yer almasina
ragmen pazarlanmasinda ABD’den sonra gelmektedir. Ulkemizin bor satislar1 2016
yilinda 1.78 milyon ton (711 milyon dolar) olarak gerceklestirilmektedir. Ulkemizin bor
elementinden elde ettigi toplam satis gelirinin ylizde 96’s1 ihracat gelirinden

olusmaktadir.

2.3.1. Bor bilesikleri

Bor bilesikleri giiniimiiz teknolojisinde cam, sabun, deterjan, seramik, emaye,
metaliirji ve tarim sektdriinde onemli bir yere sahip oldugu goriilmektedir. Endiistride

kullanilan ticari boratlar Tablo 2.5’te verilmektedir (Oztiirk, 2010).

Tablo 2.5. Ticari bor bilesikleri

Ticari Bor Bilesigi Kimyasal Formiilii
Boraks Na,B,0,.10H,0
Tinkalkonit Na,B,0,.5H,0
Sodyum perborat tetrahidrat NaBOs;.4H,0
Sodyum perborat monohidrat NaBO3;.H,0O

Borik asit H;BO,

Susuz boraks Na,B,0-,

2.3.2. Borhidriir bilesikleri

Bor hidriirler hidrojen tasiyic1 ve depolayici bilesikler olarak bilinmektedirler.
Son yillarda yapilan bilimsel ¢aligmalarda hidrojenin tasimnmasinda, iiretiminde ve
depolamasinda oOnemli bir yeri bulunmaktadir. Bu bilesiklerin hidrojen {iretim
teknolojilerinde yeri giin gectikce de artmaktadir. Onemli bor hidriir bilesikleri olarak
Lityum borhidriir (LiBH,4), Potasyum borhidriir (KBH4) ve Sodyum borhidriir (NaBH,)
sayilabilmektedir. Literatiirde hidrojen tiretimi ile ilgili yapilan ¢aligmalarin cogunda ise
NaBH, kullanilmaktadir.
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2.3.2.1. Sodyum borhidriir

Sodyum borhidriir NaBH4 molekiil formiiliine sahip hidrojence zengin doga
dostu bir tuzdur. Endiistride birgok alanda kullanilmaktadir. Indirgeyici ve agartici
ozelliklerinden dolay1r giinlimiizde enerji sektoriinde hidrojenin giivenli olarak
tasinmasinda ve depolanmasinda siklikla kullanilmaktadir (Bilici, 2004; Oksiiz, 2007).
NaBH, bilesiginde hidrojenin depolanmasindaki en Onemli {istiinlilk; depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri alnabilmesi ve bu islemin katalizor yardimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmektedir. Ancak bu bilesigin bazi dezavantajlar1 da vardir.
Ornegin kat1 halde bulunan NaBH,; havadaki neme kars1 oldukca duyarlidir; hava ile
temas ettiginde hizli bir sekilde bozulmaktadir. Ancak sulu bazik ¢ozeltileri kararhdir
ve uzun bir siire hidrojeni depolayabilme 6zelligi bulunmaktadir.

Sulu ¢o6zeltilerinde NaBH,, uygun katalizorlerle reaksiyona sokuldugunda
hidrojen gazi agiga ¢ikarmakta ve sodyum metaborata (NaBO;) doniismektedir (Kojima
ve ark., 2002). Olusan sodyum metaborat tekrar borhidriire doniistiiriilmesi
saglanmaktadir (Celikkan ve ark., 2004). Ayrica, NaBH, ¢6zeltisinden katalitik olarak
elde edilen hidrojen gazi1 oksijen gazi ile birlikte yakit pillerinde kullanilarak elektrik
enerjisine doniisiimii kolayca saglanabilmektedir (Inger ve Tiris, 2006). NaBHgiin

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 2.6'da verilmektedir (Oztiirk, 2010).

Tablo 2.6. NaBH,’iin kimyasal ve fiziksel

Ozellik

Formulu NaBH,
Molekiil agirligi, g/mol 37.84
Teorik H, igerigi, % (agirlikca) 10.6
Yogunlugu, g/cm® 1.07
Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik
Kaynama noktasi, °C 505
Bozunma sicakligi, °C 315
Erime noktasi, °C (2-6 atm H, basincinda) 500
Bozunma sicakligi, °C (vakum altinda) 400
Olusum entalpisi (25 °C), kj.mol ™ -188.6
Olusum Gibbs enerjisi (25 °C), kJ.mol™ -123.9
Entropi, J.mol™. K™ 101.3
Is1 kapasitesi (25 °C), J.K™.h 86.8
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2.3.2.2. Sodyum borhidriiriin kristal yapisi

Sodyum borhidriir, normal sartlar altinda NaCl yapisinda bulunmakta ve
yapisinda Na ve B atomlar1 bulunmaktadir. Ayn1 zamanda tedrahedral bir yapiya sahip
olan BH; anyonundaki bor ile hidrojen atomu arasindaki uzaklik sodyum atomunun
atom numarasina bagli bulunmaktadir. Ancak alkali metal bor hidriirlerin kristal yapis1
lityum hari¢ ylizey merkezli kiibik seklinde gosterilmektedir. Sodyum bor hidriiriin
kimyasal yapist Sekil 2.5' te verilmektedir (Baydaroglu, 2013).

— H =N —

|
at B
N H// \H
H

Sekil 2.5. Sodyum borhidriiriin kimyasal yapisi

2.4. Katalizorler

Bir kimyasal reaksiyonun kisa zamanda dengeye ulasmasini saglayan maddelere

katalizor, yapilan isleme de kataliz ad1 verilmektedir.

Katalizdrsiiz Katalizérli
o

Potansivel
Enerji

Girenler

Tepkime Yinii

Sekil 2.6. Katalizoriin reaksiyon kinetigi tizerine etkisi
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Katalizorler olugsan reaksiyonun termodinamiginde herhangi bir degisiklige
sebep olmadig1 gibi kendiliginden yiirimeyen bir tepkimenin yiiriimesini de
saglayamamaktadir. Yirlimekte olan bir reaksiyonda ise, aktiflesme enerjisini diisiirerek
tepkimeyi hizlandirmaktadir (Aslan, 2005; Erdemir, 2007). Katalizériin reaksiyon
kinetigi lizerine etkisi Sekil 2.6’da verilmektedir (Mese, 2017). Katalizorler genel olarak
her reaksiyon i¢in ayr1 ayr1 tasarlanip kullanilmaktadirlar. Bir reaksiyonda verimli olan
bir katalizor, benzer Ozellikteki diger bir reaksiyon i¢in verimli bir katalizor

olmayabilmektedir.

2.4.1. Katalizorlerin siniflandirilmasi

Katalizorler kati, siv1 ya da gaz halinde bulunmaktadirlar. Endiistriyel islemlerde
genel olarak s1v1 veya kat1 fazdaki katalizorler kullanilmaktadir. Ru, Pt, Pd, Ag gibi soy
metaller katalizor se¢iminde yiiksek aktiviteli katalizorler olarak bilinmesine ragmen bu
metallerin yeryiiziinde bulunabilirliginin diisiik olmasi ve yiiksek maliyetli olmasi
sebebiyle arastirmacilar alternatif metallere yonelmektedirler. Alternatif olan Co, Ni,
Fe, Mg, Cu, Mn gibi gecis metalleri de katalizor olusturmak icin kullanilmaktadir
(Baydaroglu, 2013). Kullanildiklar:1 siireglere gore katalizorler Sekil 2.7°de verildigi
gibi smniflandirilmaktadir (Hagen, 1999).

Katahzorler

| |
Homojen Heterojenlestirilmis Heterojen
katalizorler homojen katalizérler katalizérler
- YiEin
Asid/baz - - katalizérleri
katalizdrleri Biyokatalizérler
- (enzimler)
Gegis Destekli
metal katalizdrler
bilesikleri

Sekil 2.7. Katalizorlerin simiflandirilmasi

Kimyada endiistrisinde katalitik ¢aligmalar temel olarak dikkate alindiginda genellikle
homojen ve heterojen katalizorler olarak adlandirilan iki temel grupta toplanmaktadir
(ince, 2016).
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2.4.1.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler, tepkimeye girenler ve tepkime sonucu olusan iriinler ile
ayni fazda bulunan katalizorler olarak ifade edilmektedir. Reaksiyon esnasinda girenler
ile iirlinlerin iginde homojen olarak ¢oziinmiis bulunmaktadir. Homojen katalizorleri,
reaksiyonda tepkimeye giren ve tepkime sonrasi olusan iirlinlerden ayirt etmek oldukca
zor olmaktadwr. Homojen katalitik islemlerin hemen hemen tamami sivi fazda
bulunmaktadir. Is1 ve sicaklik yoOniinden hassas maddeler oldugundan c¢abucak

bozunmaktadirlar (idiz, 2008).

2.4.1.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, tepkimeye giren maddelerin farkli fazlarda bulundugu
islemlerde tepkimeye giren molekiillerin katalizorin ylizeyinde adsorplanmasi ve
tepkimenin kat1 yiizeyinde gerceklestirilmesini saglayan katalizorler olarak ifade
edilmektedir. Heterojen katalizde birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip gegis
metalleri kullanilmaktadir. Heterojen katalitik tepkimeler kimyasal ve fiziksel reaksiyon
basamaklarindan olusmaktadir. Bir katalitik prosesin olusmasi i¢in reaktantlar katalizor
yiizeyine tasinmasi gerekmektedir (Baydaroglu, 2013). Tablo 2.7°de homojen ve

heterojen katalizorlerin 6zellikleri verilmektedir (Senol, 2010).

Tablo 2.7. Homojen ve heterojen katalizorlerin kiyaslanmasi

Etkinlik Homojen Heterojen

Aktif merkezler Tiim metal atomlar1 Sadece ylizey atomlari

Konsantrasyon Diisiik Yiiksek

Segicilik Yiiksek Daha diisiik

Diffiizyon sorunlari Pratik olarak yok Var (kiitle transfer kontrollii reaksiyonlar)

Reaksiyon kosullari Iliml1 (50-200°C) Sert (genellikle > 250°C)

Kullanilabilirlik Sinirh Genis

Aktivite kaybi Uriin zehirlenmesi ile Metal kristallerinin sinterlesmesi,
tersinmez reaksiyon zehirlenme

Katalizor ozellikleri
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Yapi/stokiometri Belirli Belirlenmemis

Modifikasyon Yiiksek Diisiik

olanaklar1

Ist kararlilik Diisiik Yiiksek

Katalizor ayrilmast Bazen zahmetli (kimyasal Sabit yatakli: gerekli degil

dekompozisyon, distilasyon,  Siispansiyon: filtrasyon

ekstraksiyon)

Katalizor geri dongiisi. ~ Miimkiin Gerek yok (sabit yatak) veya kolay
(slispansiyon)
Katalizor kayip maliyeti ~ Yiiksek Diisiik

2.4.2. Katalizor bilesenleri

Katalizorler genellikle aktif bilesen, destek ve giiglendiriciler olmak {izere ii¢ ana

bilesenden olusmaktadir (Ozsagmaci, 2016).

Katalizir Bilesenleri

l | |

‘ Alctif Bilesen Destel: (Tasiyer) Giiclendiriciler

Sekil 2.8. Katalizor bilesenleri

Katalizor tasarmmi sirasinda oncelikle karar verilmesi gereken ve reaksiyonun
sorumlusu olan bilesene aktif bilesen denilmektedir.

Destek maddeleri, aktif bilesenler i¢cin bir yiizey alani saglamasinin yaninda
katalizoriin mekaniksel 6zelliklerini iyilestirerek daha uzun siireli kullanilabilmesini
saglamaktadir. Tasarlanan katalizérde ideal destek malzemesi yan reaksiyonlara neden
olabilecek katalitik bir etkiye sahip olmamalidir. Destegin se¢imi istenilen karakteristik
ozelliklere baghdir.

Desteklerin baslica 6zellikleri (Mese, 2017);

a) Inert olmalari,

b) Direngli ve sert olmalarindan dolayi sikistirmaya karsi giiglii olmalari,
c) Reaksiyon ve rejenerasyon kosullarinda kararlilik saglamalari,

d) Genellikle yiiksek yiizey alanli olmalaridir.
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e) Porozite, ortalama por boyutu ve por boyut dagilimi. Ancak yiiksek miktarda
emdirme yapilirsa porlar tikanabilir.
f) Maliyetin diisiik olmasidir.

Destekler bircok fonksiyon i¢in kullanilabilir fakat en Onemli Ozelligi
adsorpsiyon ve katalitik reaksiyonlar i¢in aktif bilesenin yerlestirilmesinde gerekli
ylizey alani saglamasidir. AL:Os, SiOz, Ti0O:, aktif haldeki C, iki atomlu killer, zeolitler
ve bazi seramik yapilar desteklere Ornek olarak verilmektedir. Ancak Kkatalizor
hazirlamada destek bilesen olarak kullanilabilecek bircok gézenekli malzeme olmasina
ragmen kil mineralleri ucuz olmasi, mikro goézeneklerden mezo goézeneklere kadar
uzanan genis gozenek boyutlari, yiiksek yapisal ve termal dayanim gibi 6zelliklerinden
dolay1 en ¢ok tercih edilen destekler olmaktadir (Isiksoy, 2010). Kil minerallerinin
destek malzeme olarak kullanildig1 katalizor sentezlerinde killerin gdzenekli yapisina
bagli olarak genellikle absorbsiyon ydntemi tercih edilmektedir. Istenilen metaller
gozeneklere kolayca emdirilerek, kalsinasyon ile aktif bilesen oksit formunda yapiya
baglanir ve kararli ve aktif malzemeler tiretilmektedir (Isiksoy, 2010).

Giiclendiriciler, aktif bilesene ve destege yardimci olmak amaciyla katalitik
yapitya az miktarlarda ilave edilerek destek ya da aktif bilesen iizerinde homojen bir
dagilimi saglayan, kararliligi kontrol eden, yardimci o6zellikler ile katalizoriin
aktivitesini ve kararliigmi arttiran maddelere denilmektedir. Genellikle mekanik ve
termal dayamimi  yliksek malzemeler giiclendirici  olarak  kullanilmaktadir.
Giglendiricilere 6rnek olarak Al,Os, SiO,, ZrO,, Pt, Co, Ni verilmektedir (Isiksoy,
2010).

2.4.3. Katalizor hazirlama yontemleri

Katalizor hazirlamada kullanilan yontemler farkli olsa da esas olarak birbirine
benzerdir. Baslica katalizor hazirlama yontemleri ¢oktiirme ve emdirme yontemleri
olarak ayrilmaktadir (Ozsagmaci, 2016).

- Coktiirme/birlikte sentez

- Emdirme/sentez sonras1 modifikasyon

Coktiirme isleminde iki veya daha fazla c¢ozelti karistirilarak c¢oktiirme islemi
gerceklestirilmektedir. Coktlirme isleminden sonra filtrasyon, yikama, kurutma ve

kalsinasyon islemleri yapilmasi gerekmektedir. Emdirme yonteminin baslica kurali aktif
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bilesenli ¢ozeltinin destek maddesine emdirilmesi ile olusmaktadir. Emdirme yontemi
¢oktiirme yonteminden daha avantajli olmaktadir. Cilinkii emdirme yonteminde tiretilen

katalizorlerin yiizey alanlar1 daha biiyiik olmaktadir (Ozsagmaci, 2016).

2.5. Killer

Killer dogada bol miktarda bulunan bir malzemelerdir. Kilin bilinmesi ve
kullanimu tarihin ilk ¢aglarina dayanmaktadir. Killer genellikle bulunduklar1 noktada ya
da su, riizgar gibi dogal faktorlerin etkisi ile kayaglarm asinmasi sonucu olugmaktadir
(Atagiir, 2016). Killerin dogadaki bollugu ve minerallerinin sahip olduklar1 iistiin
kimyasal ve fiziksel Ozelikleri nedeniyle insaat, kimya ve gida endiistrisinin birgok
alaninda kullanim alam bulmaktadir (Anonim, 2001; Arasan, 2015; Onal, 2013).
Killerin sisebilme ve katyon degistirme oOzellikleri olmasindan dolay1 katalizér ve
katalizor destekgisi olarak da kullanilabilmektedirler (Kolancilar, 2013). Kil
minerallerinin birgok avantajindan yararlanildigi i¢in (taneciklerinin toz haline gelmesi,
su ile temas ettirildiginde plastik 6zellik gostermesi, her tiirlii organik veya inorganik
iyonla yer degistirme ve adsorplama Ozelligine sahip olmasi) Onemli endiistriyel
hammaddeler arasinda yer almaktadir. Dogada bol miktarda bulunmasina ragmen
genellikle saf halde goriilmemektedir. Kil mineralleri dogalar1 geregi heterojen bir
yapiya sahip olmaktadir. Tane boyutlar1 2 um ve altindadir (Demir ve Yalgm, 2014).
Kristal yapilar1 birbirinden farkli, birkag mineralin olusturdugu karisim seklinde
goriilmektedir. Yani; kil minerali ana kil minerali, eser organik maddeler ve diger kil
minerallerinin birlesiminden olusmaktadir (Karabudak, 1993). Killer endiistriyel
alanlarda kullanilmadan 6nce mineralojisi ve kimyasal bilesiminin belirlenmesinin yan1
sira termal davraniglarmin da belirlenmesi gerekmektedir (Arasan, 2015). Arastirma
laboratuvarlarinda yapilan kimyasal analizlerde killerin silika, aliimina, su, demir, alkali
ve toprak alkali metallere ek olarak kil minerali olmayan kuvars, amfibol, kalsit, jips,
dolamit ve pritine gibi mineraller de igerdigi goriilmektedir (Satir, 2014). Killerin
mineral iceriklerine ve kimyasal bilesimlerine bagl olarak renkleri beyaz, gri, pembe,
mavi, yesil ve kahverenginin gesitli tonlarinda olabilmektedir (Bestas, 2009). Kilin
genel kimyasal bilesim formiilii mAI;,03 nSiO; pH,0O seklinde ifade edilmektedir. Kilin
cok saf oldugu hali Hidrate Aliiminyum Silikat (Al03.2Si0,.2H,0) veya kaolinit
olarak adlandirilmaktadir (Demiral, 2013).
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2.5.1. Kil minerallerinin Kristal yapisi

Kil minerallerinin atomik dizilisi diizglin dortytizlii (tetrahedral) yap1 ve diizgiin
sekizyiizlii (oktahedral) yap1 olmak tizere farkl iki dizilisten olusmaktadir. Diizgiin dort
yiizli yapidaki Killer (silika) tetrahedral yapidaki killerdir. Bu yapidaki killerin
kenarlarmda oksijen atomu ve diizgiin bir dort yiizliiniin ortasinda ise bir silikon atomu
bulunmaktadir. Tetrahedral hiicre ve tetrahedronlarin olusturdugu tetrahedral tabaka
Sekil 2.9'da gosterilmektedir (Bestas, 2009). Diizgiin sekiz yiizli yapi1 ise li¢ oksijen
veya hidroksilden olugsmus iki tabaka arasina iyice yerlesmis katyon (aliiminyum, demir
veya magnezyum) atomu modeli olarak ifade edilmektedir. Sekil 2.10’da oktahedral
hiicre (Oktahedron) ve oktahedronlarin olusturdugu oktahedral tabaka goriilmektedir

(Atagiir, 2016; Bestas, 2009).

Sekil 2.9. a) Tetrahedral bir hiicre (Tetrahedron), b) Tetrahedral tabaka

(a) (b)

Sekil 2.10. a) Oktahedral bir hiicre (Oktahedron), b) Oktahedral tabaka
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2.5.2. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Killerin mineral yap1 6zelliklerine gore siniflandirilmasinda kristal yapilar1 esas
alinmaktadir. Bu smiflandirma Tablo 2.8’de verilmektedir (Bestas, 2009). Killerin
kristal yapilar1 incelendiginde genel olarak yaprak/tabaka ve iplik/zincir seklinde iki

cesit oldugu goriilmektedir.

Tablo 2.8. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Simif ve Yapi Tabaka Grup Cesit
Kaolinit Grubu Kaolinit
2 Tabakal: olanlar a- Es Boyutlu olanlar Dikit
b- Bir yonde uzanmis olanlar Halloysit
Y k
Aprak YR Smektit Grubu Montmorillonit
olanlar
3 Tabakalt olanlar  jji¢ Grubu Bediellit, llit
Vermikiilit Grubu Vermikilit
4 Tabakal1 olanlar Klorit Grubu Klorit
Zincir / iplik yapist a Sepiyolit Grubu sepiyolit
Lifli
olanlar Paligorsit,

Paligorsit Grubu Atapulgit

Kil minarelinde olusan tabakalarda diizglin bir dortyiizli ve diizgiin bir
sekizylizliiden olusan killer 2 tabakali (kaolinit grubu); diizgiin iki dort yiizlii ve diizgiin
bir sekizyiizlii oldugunda 3 tabakali (smektit, illit, vermikiiliit); diizgiin {i¢ sekizytizlii ve
diizgiin bir dortyiizliden olusan yapiya ise 4 tabakali (Sepiyolit grubu) olarak
adlandirilmaktadir.

Kil minerallerinden bentonitik(montmorillonit) ve sepiyolit ¢ogunlukla
adsorbant malzemeleri olarak kullanilmaktadir (Demir ve Yalgin, 2014). Killerin yapist
ve bilesimi endiistriyel alanda 6nemli bir etken olarak goériilmektedir (Egri, 2013). Kil
mineralleri ve bilesimleri Tablo 2.9'da verilmektedir (Anonim, 2001; Dalgi¢ ve Kavak,
2004).
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Tablo 2.9. Kil mineralleri ve bilesimleri

Kil Mineralleri

Bilesimi

A-Kaoinit grubu kil mineralleri

1- Kaolinit
2- Dikit

3- Nakrit
4- Anaksit
5- Halloysit
6- Endellit

B-Smektit grubu kil mineralleri:

1- Montmorillonit

2- Nontronit

3- Saponit

4- Beidellit

5- Hektorit

C- illit grubu kil mineralleri:

D- Klorit grubu kil mineralleri:

1- Atapulgit

2- Sepiyolit
3- Allofan

Sulu aliiminyum silikatlar

Al,Si,05(0OH),

Al,Si,05(0OH),

Al,Si,05(0OH),

Al,Si,05(0OH),

Al,Si,05(0OH),

Al,Si,05(0H),2H,0

Magnezyum ve/veya demirle birlikte potasyum
dis1 alkalileri ve bazi toprak alkalileri igerir.
Bunlar;

(Na,Ca)o3(Al,Mg),(SisO10)(OH), nH,O
FeSizpAl2060(0OH)12(Nay)
MQ15Siz2Al;060(OH)12(Nay)
Al13Si16Als060(OH)12(Na)

Liy(Al, Fe, Mg)(Si>Al;)Os0H)

Smektit grubundan farki, potasyum
icermeleridir. Bunlar; illit, muskovit, biyotit,
Flogopit

Magnezyumlu, sulu aliiminyum silikatli killerdir.
Bunlar;

MgsSigO2(OH).4H,0
Si12030Mgs(OH)4(OH;)4.n(H0)
Al+SiO,+H,0

2.5.3. Modifiye kil cesitleri

Killer dogadaki halleriyle dogrudan reaksiyonlarda kullanilmamaktadir.
Reaksiyonlarda kullanilmadan 6nce killer ¢esitli islemlere maruz birakilarak aktif hale
getirilmekte ve sonrasinda kullanilmaktadir. Yapilan islemler uygun ve zamaninda
gerceklestirilirse killerin 6zelliklerinde biiylik bir iyilesme saglanmaktadir. Bdylece
reaksiyonlar daha verimli olarak gerceklesmektedir (Idiz, 2008). Literatiirde killere
yikleme, silitunlama ve asitleme gibi degisik modifiye islemleri ile olusturulacak
katalizoriin verimliligi artirila bilinmektedir (Idiz, 2008):

1. Iyonla aktiflestirilmis (yiiklenmis) killer,
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2. Desteklenmis (siitunlanmis) killer,

3. Asitle aktiflestirilmis killer.

Iyonla aktiflestirilmis (yiiklenmis) killer

Aktiflestirme icin secgilen metal tuzlu ¢ozeltiyle kilin belirli siirelerde
karigtirilarak killere metal iyonu yiikleme islemi yapilmaktadir. Kil minerallerinde
bulunan tabakalar arasma disaridan eklenen bilesikler, silikat tabakalarmin yiizey
oksijen atomlar1 ile hidrojen bagi yaparak veya tabakalar arasindaki degistirilebilir
katyonlarla yer degistirerek baglanabilmektedir (Idiz, 2008). Kil tabakalar1 arasinda yer
alan Na*, K* ve Ca* gibi metaller, Al"®, Fe*® ve Zn*? gibi yiik yogunlugu fazla olan
metallerle yer degistirdigi zaman yiizey asitligi artar ve boylece katalitik aktiviteli
verimli killer elde edilmektedir (Kolancilar, 2013).

Desteklenmis (stitunlanmus) killer

Kil tabakalarinin birbirine ¢apraz bir sekilde baglanabilme ve sisme gibi
Ozelliklerinden yararlanilarak siitunlama islemi gergeklestirilmektedir (Kolancilar,
2013). Genelde siitunlama seyreltik sistemlerde yapilmaktadir. Bu islemler sonucunda
Killerin yiizey alani, tabakalar arasi uzakliklari, mikrogézenekliligi, asitligi, termal
kararlilig1 arttirilmaktadir (Idiz, 2008). Bu islemlerde en yaygin kullanilan metaller Al,
Zr, Ti, Cr, Ga, Nb ve Fe olarak siralanmaktadir.

Asitle aktiflestirilmis killer

Killerin asitle aktiflestirilmesi isleminde sicak mineralli asitlerin (H3POa,
CHsCOOH, HCI vs.) uygun konsantrasyonlarinin belirli zamanda killer ile muamele
edilerek yapilmaktadir (idiz, 2008). Sicaklik, asit konsantrasyonu ve muamele zamani
aktivasyonu belirleyen en onemli faktorlerdir. Kil aktivasyon sonucunda kimyasal ve
yapisal olarak degisikliklere marus kalmaktadir. Asit ile muamele edilen Kilin
oktahedral tabakasinda yer alan Al, Mg ve Fe katyonlar, H® iyonu ile yer
degistirmektedir. Ayrica bu islemde degistirilebilir katyonlar ile H* iyonu arasinda da
bir degisim olusmaktadir. Ancak silikat gruplarinda kayda deger bir degisiklik
olusmamaktadir. Bu islem sonucunda yilizey alani, bosluk cap1 ve bosluk hacmi

genisletilmis ii¢ boyutlu aktiflestirilmis killer elde edilmektedir (Kolancilar, 2013).
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Asitle aktiflestirilmis killer genellikle sinai kullanim alanlarina ek olarak bilimsel
aragtirmalarda da secici tutucu, katalizor, katalizor destegi ve killerin modifiyesi
isleminde  kullanilmaktadir (Caglar ve ark.,, 2010). Kil minerallerinden
bentonit(montmorillonit) ve sepiyolit katalitik 6zelliklerinden dolayr modifiye
edilebilecek en 6nemli kil mineralleri arasinda degerlendirilmektedir (Demir ve Yalgin,

2014).

2.5.4. Montmorillonit (MMT) kili

Montmorillonit (MMT) Kkili smektit kil ailesinden bentonit kilinin bir
mineralidir. Ismini Fransanin montmorillon sehrinden almaktadir (Kolancilar, 2013).
Dogada Na veya Ca iceren iki tirii bulunmaktadwr. Kimyasal formiili
(Na,Ca)o 3(Al,MQ),(SisO10)(OH),nH20 seklinde ifade edilmektedir (Idiz, 2008).
Tabakalar1 arasinda degisebilen katyon olarak Ca*? iyonu bulunduran MMT kiline
Ca*MMT, Na' iyonu bulunduran MMT kiline, Na"MMT denilmektedir. MMT kilinin
fiziksel Ozellikleri Tablo2.10.’da verildigi gibi; kristal yapis1 monoklinik-prizmatik,
ortalama yogunlugu 2.27 glcmg, molekiil agirligi 549.07 g/mol, 1.5-2 sertlikte ¢ok ince
toz halinde olan, yumusak, sekillenebilir, gdzenekli bir yapiya sahip olmaktadir. Rengi
beyaz, gri, yesil, sar1, pembe, mor ve kirnmizi olabilmektedir. Iyonlasma kapasitesi
oldukca yiiksek goriilmektedir (Bestas, 2009). Yiizey alani 30-70 m?/g, tabakalar arasi
uzaklik 10-20 A, asitlik 30 mmol/100 g’dir (Idiz, 2008).

Tablo 2.10. Montmorillonit kilinin fiziksel ozellikleri

Yapi

Kristal yap1 Monoklinik-prizmatik

Renk Beyaz, gri, yesil, sar1, pembe, mor ve kirmizi
Molekiil agirligi 549.07 g/mol

Sertlik(Mohs’a gore) 1.5-2

Yogunluk 2-2.7 glem®

Yiizey alan1 30-70 m¥.

Tabakalar aras1 uzaklik 10-20 A g

Asitlik 30 mmol/100
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Smektit grubu killer arasinda yer alan bu killer endiistriyel bakimdan 6nemli bir
yere sahip olmaktadir (Cankaya ve Sokmen, 2017). MMT kili endiistrinin bir¢ok
alaninda  kullamlmaktadir.  Ornegin;  yaglarm  agartilmasinda, katalizdrlerin
hazirlanmasinda, ham petroliin aritilmasinda, sarabin berraklastirilmasinda, evcil
hayvan barmaklarindaki kokunun giderilmesinde, atik suyun aritilmasinda vb. bir¢cok
alanda kullanilabilmektedir (Basaran, 2013). Dogada ilk ¢ikarildigi halde diger killerde
oldugu gibi katalitik etkisi olduk¢a diisiiktiir. Asitler ile muamele ederek, iyonlastirarak
(metal yiikleyerek) veya siitunlayarak Kkatalitik olarak daha verimli hale
getirilebilmektedir (Kolancilar, 2013).

Tablo 2.11. Montmorillonit kilinin kimyasal analizi

Montmorillonit Kilinin Kimyasal Analizi

Numune 1 2 3 4
SiO, 73.50% 76.30% 62.70% 73.50%
Al,Os 13.50% 13.60% 20.10% 13.40%
Fe,Os 0.76% 1.01% 2.16% 1.22%
TiO, 0.13% 0.13% 0.21% 0.13%
CaO 1.72% 1.81% 2.29% 1.67%
MgO 1.67% 2.30% 3.64% 2.33%
Na,O 0.32% 0.88% 0.27% 0.17%
K,0 1.17% 0.65% 2.53% 0.26%
P,Os 0.02% - - 0.02%
Beyazlik 89-92 86-90 85-87 85-87
Montmorillonit 80-85% 66-72% 85-89% 65-70%

Ordu-Unye bdlgesinden ¢ikarilan farkli tiirdeki montmorillonit kilinin kimyasal
analizleri Tablo 2.11°de verilmektedir [http://unyemaden.com/urun-ve-hizmetler-
4/urunle/kalsiyum-bentonit]. Tiirkiye’de Ankara-Hangili, Cankir1, Edirne-Enez, Tokat-
Resadiye ve Ordu-Unye bolgesinde zengin MMT vyataklar1 bulunmaktadir. Bu
yataklardaki toplam MMT rezervi 350 milyon ton civarinda ve iiretimi ise 100 bin

tonun lizerinde goriilmektedir (Bestas, 2009).

2.5.4.1. Kristal yapis1

MMT Kkili smektit grubunda yer almaktadir. Monoklinik-prizmatik bir kristal
yapist bulunmaktadir. Tiim semektit grubundaki killer gibi MMT kili de 3 tabakali
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olmaktadir. Tabakalarin dizilisi ve yapist Sekil 2.11'de verilmektedir. (Chimeddorj,
2007; Duman, 2012).

\ Silika Tabakast

Alimina Tabakas:
/ Silika Tabakast \ P o008 S0P Sio-
aH;0 ve degigebilir katyonlar o of 8o e .
@ Ch
[ g g -] %,
§5i=0=
15A Silika Tabakast ovon
g Al* QHO
Aliimina Tabakas - -
di\ﬂ [=12=131
/ Silika Tabakas: \ - o si-o-

O oxatinn: @ oiivapang @S5I Gm

Sekil 2.11. Montmorillonit kilinin yapisi

MMT Kili Iki tetrahedral (silika) tabakas1 arasinda bir oktahedral tabaka yer alan
bir hiicreye sahip olmaktadwr. Al-O-OH ve SiO, silika olmak iizere iki yapisi
goriilmektedir. Al-O-OH yapisi incelendiginde merkezinde Al atomu, diizgiin bir
sekizyiizliiniin koselerinde ise oksijen atomlar1 ve OH gruplari; SiO4 silika yapisinda
ise, merkezinde bir Si atomu ve diizgiin bir dortylizliiniin dort kosesinde ise oksijen

atomlar1 bulunmaktadir (Bestas, 2009).

2.5.4.2. Karakteristik ozellikleri

MMT kilinin en temel karakteristik 6zellikleri sisme, katyon degisim kapasitesi,
reolojik, plastiklik ve adsorplama o6zellikleri seklinde bulunmaktadir (Erten Kanat,
2013).

Sisme ozelligi

Sisme 6zelligi, MMT kilinin biinyesindeki suyu fiziksel olarak kristal yapismin
genislemesi olay1r olarak ifade edilmektedir. Sime o6zelligi MMT kilinin diger kil
minerallerinden aymran en onemli Ozellik olarak bilinmektedir. MMT kili yaklasik

olarak kendi kiitlesinin 5 (bes) kat1 kadar suyu adsorbe edebilme yetenegine sahip
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olmaktadir. Absorbe ettigi bu suyu ise 100- 150 °C gibi sicakliklarda genellikle
kaybetmektedir.

Katyon degisim kapasitesi (KDK):

MMT kilinin ve diger kil minerallerinin 100 gramimda bulunan degisebilir
inorganik katyonlarmm mili esdeger molar kiitle sayis1 olarak ifadesine "Katyon
Degisim Kapasitesi" denilmektedir. Na*, K*, Ca™, Mg*? gibi inorganik ve organik
katyonlar yer degistirebilen katyonlar; inorganik olanlarina ise "Degisebilen Katyonlar"”

olarak isimlendirilmektedir.

Plastiklik ozelligi:
Kilin icerdigi su miktarmma gore isimlendirilen bir 6zelliktir. Kilin su miktar
azaldiginda katilasirken; su miktarinin artmasi durumunda ise akiskanlasarak viskozitesi

diismektedir.

Reolojik ozelligi:
MMT kilinin reolojik Ozellikleri akma noktasi, akis tipi, viskozitesi gibi
ozelliklerdir. Bu 6zellikler plastiklik 6zelliginde oldugu gibi kilin igerdigi su miktarina

gore degisim gostermektedir.

Adsorplama ozeligi:

MMT kil minerali 800 m®g gibi bir degere sahip oldugundan diger kil
minerallerine gore daha yiiksek bir yiizey alania sahip olmaktadir. Yiizey alaninin
biiyiik olmasinin nedeni yapisindaki mikro ve mezo gozenek duvarlarinin olmasidir. Bu
ozellik MMT kilinin diger killere gére adsorplama kapasitesini arttrmaktadir (Turan,
2009).

2.5.5. Sepiyolit kili

Sepiyolit kili, filloslikat grubuna ait magnezyum hidrosilikatli dogal bir kildir.
Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalar: ile istiflenmis lifsi ve gézenekli bir yapisi
bulunmaktadir. Lif boyunca kanal bosluklu bir yapiya sahip olmaktadir (Sabah and
Celik, 1999; Turan, 2009; Vicente, 1994). Organik madde igerigine gore beyaz, krem,
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gri veya pembe gibi farkli renklerde olabilmektedir. 5 A'lik bir ortalama mikropor
capma ve 15-45 A arasmda degisen mezopor yan ¢apma sahip gozenekli bir yapisi
bulunmaktadir. 2-2.5 g/ cm® arasinda degisebilen bir yogunlugu, 40 °C civarinda bir
kuruma sicakhigi ve 1400 ile 1450 °C arasinda degisebilen bir erime sicakligi
bulunmaktadir (Burcak ve Yalgin, 2016). Sepiyolit kilinin (sanayi sepiyoliti) fiziksel
ozellikleri 6rnek olarak Tablo 2.12°de verilmektedir (Turan, 2009).

Tablo 2.12. Sepiyolit kilinin fiziksel 6zellikleri

Yapi Lifsi, topragimsi
Gorlinlim Kaygan

Renk Beyaz, krem, kahverengi, gri veya pembe, agik sar1
Lif Boyutlari

Uzunluk 100 A -3ile5
Genigslik 100-300 A
Kalinlik 50-100 A
Gozenek Boyutlari

Mikropor ¢apt 15 A

Mezopor ¢gapi 15-45 A
Yogunluk 2-2,5 glem®
Sertlik(Mohs’a gore) 2-2,5

Kirilma indeksi 1,50

Kuruma Sicakligi 40 °C

Erime Sicaklig1 1400-1450 °C

Literatiirde bilesimi bakimindan alfa (a)-sepiyolit ve Beta (B)-sepiyolit adi
altinda iki degisik sepiyolit tipi tanimlanmaktadir (Karatas, 2011). a-sepiyolit lile tasi
olarak da bilinmektedir. Tirkiye'nin Eskisehir yoresine ait bir sepiyolit kili tiirtidiir.
Dogada amorf veya kompakt halde farkli boyut ve sekilde bulunmaktadir. D1s gériiniisti
ve rengi denizkOpiigiine benzedigi icin meerschaum olarak da bilinmektedir (Satir,
2014). B-sepiyolit kili ise bilesimi, Ozellikleri ve kullanim alanlari bakimindan a-
sepiyolit’den ayrilan bir kildir. Genellikle siis esyas1 yapiminda kullanilmaktadir. B-
sepiyolitin lif uzunlugu cesitli biiyiikliiklerde olabilmektedir. 4-5 pm gibi bir uzunluga
ve 50-100 A arasinda degisen bir kalmliga sahip olmaktadir (Turan, 2009). Ayrica
spiyolit kili liiletasi, sedimanter sepiyolit (Sanayi sepiyoliti), hidrotermal sepiyolit,
aliminyumlu sepiyolit ve laflinit gibi isimler ile de bilinmektedir.

Sepiyolitin kimyasal yapist 20. yy'm ilk yarisindan beri bilinmektedir (Brauner
ve Preisinger, 1955; Frost ve ark., 2001; Martin-Vivaldt ve Cano-Ruiz, 1953).
Sonrasinda kimyasal bilesimi iizerine bir¢ok farkli ¢aligma yapildigir goriilmektedir.

Yapilan c¢aligmalar genel olarak sepiyolitin olusumu, mineral 6zellikleri, uygulama
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alanlari, oktahedral katyonlarinin sayisi, pozisyonu, vb. ile ilgili olmaktadir. Sepiyolit
kili kimyasal olarak incelendiginde saf trioktahedral bir mineraldir. Ideal kimyasal
formiilii Si;2030Mgs(OH)4(OH,)4.n(H20) seklinde ifade edilmektedir (Tekin, 2004).
Bilesimi bakimimdan Si mineralince olduk¢a zengin killer arasinda yer almaktadir. Mg
icerigi 210-250 g/kg arasinda degismekte ve oktahedral bosluklart %90 civarinda
doldurmaktadir. Ayrica ¢ok kiiclik miktarlarda yapisinda K, Ca ve Mn bulunmaktadir.
Sepiyolitin agirlik¢a yiizde kimyasal bilesimleri ise Tablo 2.13’te verilmektedir (Dinger,
2007).

Tablo 2.13. Sepiyolit kilinin kimyasal bilesimi

Bilesenler (Sabah ve Celik, (Armagan ve (Alkan ve ark.,  (Donmez ve
1999) ark., 2003) 2004) ark., 2016)
SiO, 55.97 52.76 53.47 61.731
AlL,O3 1.56 4.17 0.19 1.834
MgO 22.81 15.17 23.55 21.9
Na;O 0.12 0.25 -
K20 0.27 0.75 - 0.320
MnO 0.02 -
TiO: 0.12 0.3 - 0.089
CaO 0.57 3.26 0.71 0.219
Fe,03 0.77 1.92 0.16 0.716
NiO 0.43 0.003

2.5.5.1. Kristal yapis1

Sepiyolit kilinin Si-O gruplar1 ile tetrahedral ve oktahedral (sekiz yiizlii)
tabakalar iceren bir kristal yapida goriilmektedir. Dikey yiizeyler kirk bag yiizeylerini;
yatay yiizeyler ise oksijen diizlemlerini ifade etmektedir. Her bir yapisal blogun
merkezinde bir magnezyum oksit-hidroksit tabakasmi o6rten iki tetrahedral silika
tabakas1 bulunmaktadir. Silika tabakalarin siireksizligi nedeniyle, silikat parcaciklarmin
“dig yiizeyinde” Si-OH gruplar1 yer almaktadir (Golciir, 2007). Sepiyolit kilinin kristal
yapist Sekil 2.12'de gosterilmektedir (Burgak ve Yalgin, 2016).
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“ -_r:} - P b Panlt Sl-GH gruplarl
' i kanallar

Si = Mg
*0 +HP a
= OH, F I

27 Tetrahedral tabakalar  [}11/1]] Oktahedral tabakalar

Sekil 2.12. Sepiyolit kilinin kristal yapisi

Sepiyolit kili de MMT kili gibi yapist geregi son derece yiiksek bir sorptif
Ozelligine sahip olmaktadir. Kendi agirligmin 200-250 kat1 kadar su tutabilme kapasitesi
bulunmaktadir. Bu o6zelliginden dolayr ¢ogu bilim adami tarafindan da dikkat
cekmektedir (Rytwo ve ark., 2000; Rytwo ve ark., 2002; Sabah ve ark., 2002). Ancak
yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a su tutabilme kapasitesinde bir diisiise neden olmaktadir
(Sabah ve Celik, 1998). Ciinkii yiiksek sicakliklara ¢ikildikga zeolitik ve adsorbe su
molekiilleri yapidan uzaklagmaktadir. Sepiyolit kilinin asitlere karsi da duyarl bir yapis1
bulunmaktadir. Asitlerle muamele islemlerine maruz birakildiklarinda sepiyolitin yiizey
ozellikleri ve porozitesi de degisebilmektedir.

Sepiyolit kili farkli kimyasal yapilarma bagli olarak 4 cesit su molekiilii
bulundurabilmektedir (Dinger, 2007).

a) Higroskopik su (kaba nem): Kil yiizeyinde adsorplanmis su molekiiliidiir. Havadaki
bagil nem miktarma gore degiskenlik gostermektedir.

b) Zeolitik su: Kanal i¢lerinde veya yiizeyinde bulunan kendi aralarinda veya bagli su
molekiilleri ile hidrojen bagi yapmis su molekiiliidiir. Zeoltik su molekiilleri yiiksek
polariteli kii¢iik molekiiller ile yer degistirebilme 6zellikleri bulunmaktadir (Sabah ve
Celik, 1998).

¢) Bagh su (kristal suyu): Spepiyolit kilinin yapisinda bulunan ve oktahedral tabakanin
u¢ noktasinda yer alan Mg atomlarmin yerinin koordinasyonunda gorevli su

molekilleridir.
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d) Hidroksil suyu (biinye suyu): Spepiyolit kilinin yapisinda bulunan ve oktahedral
tabakanin ortasinda yer alan Mg atomlarmin yerinin koordinasyonunda gorevli hidroksil

gruplarinin bozunmasi sonucu meydana gelen su molekiilleridir.

2.5.5.2. Sepiyolit kilinin kullamim alanlar:

Sepiyolit sahip oldugu lifsi ve gézenekli yapismin yani sira yliksek yiizey alani
ve fizikokimyasal aktivite vs. gibi 6zellikleri nedeniyle son yillarda yaygin kullanim
alan1 bulunmaktadir. Bu dikkat ¢ekici 6zellikler {ic ana baslik altinda toplanabilmektedir
(Golciir, 2007).

* Sorptif 6zellikler,

« Katalitik 6zellkler,

* Reolojik 6zellikler

Sepiyolitin sorptif, katalitik ve reolojik 6zelligine bagl kullanim alanlar1 Sekil 2.13’te
gosterilmektedir (Sabah ve Celik, 1998)

SEPIYOLITIN KULLANIM
ALANLARI
1
1 | | |
| Sorptif Uygulamalar | Katalitik Uygulamalar | Reolojik | | Diger Uygulamalar |
+ Hayvan althig(pet- ¢+ Polyesterlerde s Seramik iretiminde
Iitter) » Katalizér tagtyrciss * Boyalarda + Fren balatalarmda
» Renk giderici madde olarak +  Asfalt kaplamalarmda ashest verine
¢ Tanmve bicek o Gres kalinlastinct o Lf Lak-\'i}'e]i gimento
tlaglan tagryicist +  Kozmetiklerde iiretiminde
» Ilag sanayiinde + Plastizollerde s Kaplanmssark-
# Sigara filtrelennde o Tanmda kavnak
» Deterjan ve temizlk s Toprak diizenleyici elektrodlannda
maddelennde v Akigkantagiyics + Biyoreaktérlerde
® Karbonsuz kopya + Tohumkaplama
kagidi ve deodorant maddesi
ethill kagt yapmunda v Giibre
siispansiyonlarnda
o Gelisimi hizlandirics
o+ Tavekatkilantagryier

Sekil 2.13. Sepiyolit kilinin kullanim alanlar1
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu calismada, Ordu ilinin Unye ilgesi yataklarindan g¢ikariimis MMT (Ca
bentonit) kil 6rnegi ve Eskisehir Sivrihisar ilgesi yakinlarindaki yataklardan ¢ikarilmig
Sepiyolit kil 6rnegi materyal olarak kullanilmaktadir. Ayrica, farkl kuvvetlerdeki asitler
(HCl, HsPO4, HsBOs ve CHsCOOH), NaBH4, NaOH, Co, Fe ve Mg bu c¢aligmanin

materyal kismimi olusturmaktadir.

3.1.1. Montmorillonit (Ca bentonit) kili

Ordu Unye ilgesi yataklarmdan ¢ikarilan MMT kil &rneginin kimyasal analizi
Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1. MMT kilinin kimyasal analizi (Ordu-Unye)

Numune Yiizdesi
SiO, 62.70%
Al,O4 20.10%
Fe,04 2.16%
TiO; 0.21%
CaO 2.29%
MgO 3.64%
Na,O 0.27%
KO 2.53%
PZOS -
Beyazhik 85-87
MMT 85-89%

3.1.2. Sepiyolit kili

Eskigehir Sivrihisar ilgesi yataklarindan ¢ikarilan Sepiyolit kil Orneginin

kimyasal analizi Tablo 3.2’de verilmektedir (Sabah ve Celik, 1999).
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Tablo 3.2. Sepiyolit Kilinin kimyasal analizi

Bilesim Yiizdesi
SiO, 55.97%
Al, O3 1.56%
Fe,04 0,77%
TiO, 0.12%
CaO 0.57%
MgO 22.81%
Na,O 0,12%
K,0 0,27%
MnO 0.02%

3.1.3. Kimyasal maddeler

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.3’te verilmektedir.

Tablo 3.3. Kimyasal maddeler

Kullanilan maddenin adi Kimyasal formiilii Firma ismi
Fosforik Asit H3PO, Scharlau
Hidroklorik asit HCI Merck
Asetik asit CH;COOH Merck
Borik asit H3;BO; Merck
Sodyum hidroksit NaOH Sigma Aldrich
Sodyum borhidriir NaBH,

Azot gan N> Habas
Kobalt Co

Demir Fe

Magnezyum Mg

Saf su H,O

3.1.4. Kullanilan alet ve diizenekler

e FEtlv
e Dijital hassas terazi (0.001)
e Vakum pompasi

e Isiticili manyetik karistirict
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3.1.5. Deneysel calismalarda kullanilan cam malzemeler:

25 mL'lik balon joje
50-600 mL'lik beherler

10 mL' lik numune kaplar1
100 ve 1000 mL' lik meziir

Su banyosu

3.1.6. Killerin karakterizasyonunda kullanilan cihazlar

Islem gormiis ve gormemis killerin karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in XRD,

BET, SEM ve FT-IR anlaizleri ger¢eklestirilmektedir.

Killerin gozenek yapisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen XRD
analizlerinde, Atatiirk Universitesi, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezinde, “PANalytical Empyrean X- Ray Difraktometresi”
kullanilmastir.

Killerin yiizey alanmim belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen BET
analizlerinde, Atatiirk Universitesi, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezinde, “Micromeritics 3Flex 3 portlu BET yiizey alan1 ve
mikrogdzenek boyutu 6l¢iim cihazr” kullanilmistir.

Killerin morfolojik yapisinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen SEM
analizlerinde, Atatiirk Universitesi, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezinde, “ZEISS SIGMA 300 cihazr” kullanilmistr.

Killerin fonksiyonel gruplarini, yapilarin bag sekillerini ve yerlesim diizenini
belirlemek amaci ile gerceklestirilen FT-IR analizleri, Siirt Universitesi, Fen

Edebiyat Fakiiltesi Anorganik Kimya Laboratuvarinda yapilmustir.

3.2. Metot

Killer dogadaki halleriyle dogrudan reaksiyonlarda kullanilmamaktadir.

Reaksiyonlarda kullanilmadan once gesitli islemler uygulanarak aktif hale getirilmesi

gerekmektedir. Cesitli islemlere maruz birakilan killerin 6zellikleri son derece

iyilesmektedir. Bu durum reaksiyonlarin yiiksek verimli olarak gerceklesmesini

saglamaktadir.
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Bu amagla bu tezin deneysel ¢aligmalar1 iic asamada gergeklesmektedir. Bunlar
sirastyla killerin asitlerle modifiye edilmesi, katalizorlerin hazirlanmasi ve hazirlanan
katalizorler yardimi ile NaBHs’den hidrojen gazi iiretim hizinin belirlenmesi olarak

srralanmaktadir.

3.2.1. Killerin asitlerle modifiye edilmesi

Killerin asitlerle modifiye edilmesinde her bir ¢ozelti igin 20 g yiiksek saflikta
ogiitiilmiis MMT ve Sepiyolit killeri, farkli derisimlerde (1M, 3M, 5M ve 7M) ve farkli
kuvvetteki asitlerle (HCI, H3PO,, CH3COOH ve H3;BO3;) 500 mL’lik ¢ozeltileri
hazirlanmaktadir. Hazirlanan ¢ozeltiler 50-70 °C ve 30 dev/dak hizinda manyetik bir
karigtirict iizerinde 1, 3, 5 veya 7 giin olacak sekilde ayr1 ayri tutulmaktadir. Karigim
sonrasinda her ¢ozelti, slizge¢ kagidi ve vakum pompasi kullanilarak saf su ile yikama
ve stizme islemi gerceklestirilmektedir. Stizme islemi en az ii¢ kez tekrarlanmaktadir.

Yapilan iglemler Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Sekil 3.1. Killerin asitlerle modifiye edilmesi: a.Tartma, b. Karigtirma, c.Siizme

Siiziilen numune 100-110 °C’ye ayarlanan etiivde 24 saat birakilarak kurutulmakta ve
kurumus numene havanda ogiitillerek toz haline getirilmektedir. Bu kil numuneleri
verimli katalizorlerin elde edilmesinde kullanilmak igin depolanmaktadir (Sekil 3.2).
Boylece killerin tabakalarindan metalller ¢ikarilmakta ve genis bir yiizey alanli-bosluk

hacimli kil numuneleri olusturulmaktadir.
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Sekil 3.2. Modifiye edilen kil: a.Siiziilmiis, b.Kurutulmus, c.Depolanmis

3.2.2. Katalizor hazirlama

Calismada kullanilacak katalizorlerin hazirlanmasinda, katalizor hazirlama
tekniklerinden biri olan emdirme (daldirma) metodu kullanilmaktadir. Bu metot destek
maddesi (kil) ve aktif bilesenden(metal) olusan yapiy1 hazirlamak i¢in kullanilmaktadir.
Gozenekli bir tasiyicinin bir ya da daha fazla metalik bilesigin sulu ¢6zeltisi ile
karigtirilmasi sonucunda emdirme metodu gerceklestirmektedir. Destek maddesi ve
metalik bilesigin sulu ¢ozeltisi karistirildiktan sonra siizme, kurutma ve indirgeme
basamaklar1 takip edilerek Katalizérler hazirlanmaktadir. Kurutma ve indirgeme
basamaklar1 destek maddesinin yapisina gore degisiklik gostermektedir. Bu ¢aligmada
asitlerle modifiye edilen killere Co, Co+Fe ve Co+Mg metalleri eklenerek verimli

katalizorler olusturulmaktadir.

3.2.2.1. Co metali yiiklenmesi ile katalizor hazirlama yontemi

MMT ve sepiyolit killeri asitlerle modifiye edilmesinden sonra her bir katalizor
icin 0.5 gr modifiyeli kil ve bu kilin %20, %30, %40 ve %50’si olacak sekilde Co
metali alinmakta ve her birinden 25 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanmaktadir. Hazirlanan her
bir ¢ozeltiye 0.5 gr asitle muamele edilmis kil eklenmekte ve manyetik karistiricida (50

°C sicaklik ve 30 devir/dakika) 5 saat kadar tutulmaktadir. Karistirma islemi bittikten
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sonra 100-110 °C sicakliktaki etiivde tutularak iyice kurutulmasi saglanmaktadir (Sekil
3.3).

Sekil 3.3. Modifiye edilen killere metal yiikleme: a.Co metali ylikleme b. Karistirma c.Kurutma

Kurutulan numunelerin her birine tekrar 25 ml saf su eklenmekte ve manyetik
karistirict lizerinde bir saat kadar tutularak iyice karigmasi saglanmaktadir. Karigtirma
islemi bittikten sonra 1:1 oraninda NaBHs ¢ozeltisi ile azot gazi (N,) ortaminda
indirgeme yapilmaktadir. Indirgenme swrasinda siyah bir ¢okelegin olustugu

gozlemlenmektedir. Indirgenen numunelere siizme islemi uygulanmaktadir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Katalizor hazirlamada yapilan indirgeme islemi: a.Saf su ekleme b.indirgeme c. Siizme
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Stizme ve yikama iglemlerinden sonra kurutma islemine gecilmektedir. Kurutma islemi
bittikten sonra da elde edilen numuneler Ggiitiilerek toz haline getirilmekte ve verimli

katalizorler olusturulmaktadir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. a. Indirgenen katalizérlerin kurutma b. Elde edilen katalizorleri depolama

3.2.2.2. Co+Fe metali yiiklenmesi ile katalizor hazirlama yontemi

Co+Fe metali yliklenmesi ile katalizor hazirlama yontemi, Co metali yiiklenmesi
ile katalizor hazirlama yontemine benzerlik gostermektedir. Tek farki ¢ozeltide bulunan
Co metali miktarma ek olarak her bir numune i¢in Co’m %20, %30 ve %40°’1 kadar Fe

metali eklenmektedir. Diger islemler ayni sekilde gerceklestirilmektedir.

3.2.2.3. Co+Mg metali yiiklenmesi ile katalizor hazirlama yontemi

Co+Mg metali yiiklenmesi ile katalizor hazirlama yontemi, Co metali
yiiklenmesi ile katalizér hazirlama yontemine benzerlik gdstermektedir. Tek fark:
¢Ozeltide bulunan Co metali miktarina ek olarak her bir numune i¢in Co’in %20, %30
ve %40’1 kadar Mg metali eklenmektedir. Diger islemler aymi sekilde
gerceklestirilmektedir.
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3.2.3. Hidroliz basamaklan

Hidrojen gazmmin elde edilmesinde kullanilan sistem Sekil 3.6’da
gosterilmektedir. Sistem, bir reaksiyon kabi, bir gaz biireti, bir adet PID kontrollii su
banyosundan vb. meydana gelmektedir. Kapakli balon jojeye konan belirli bir miktara
ve konsantrasyona sahip sodyum bor hidriir ¢ozeltisi daha 6nceden hazirlanmis olan

verimli katalizorlerle birlestirilerek hidroliz olay1 gerceklestirilmektedir.

Gaz
Kelepce

Kontrol tnitesi
PID

Mezur

Silikon tutucu
Silikon hortum
Kaucuk tipa
Sirkalasyon
pompasi

Kelepge tutucu

\

Su drenajl

Reaksiyon kabi

Isitici

Su kabi

Sekil 3.6. Hidrojen iiretim sistemi

Biirette toplanan hidrojen gazmnin hacim degerleri, su dolu biiretteki suyun
hidrojen gaziyla yer degistirmesi sonucu belirli zamanlarda okunarak grafiksel olarak

katalizoriin etkinligi belirlenmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. MMT Kil Destekli Co-B, Co-Fe-B ve Co-Mg-B Katalizor Calismalar

Killerin esas yap1 taslar1 Si, Al, Fe, Mg gibi iyonlar1 ile oksijen atomlar1 ve
hidroksil gruplaridir. Degisik iklim kosullar1 altinda ayrisma ve parcalanma olaylarina
bagl olarak ortaya ¢ikan degisik kil tiplerinin yapi sekilleri baslica iki temel {initeden
kaynaklanmaktadir. Bunlardan birincisi, Si atomunun etrafina dizilmig dort oksijen
atomunun (yap1 dengesi i¢in bazen hidroksil olabilir) olusturdugu Si tetrahedronudur.
Ikincisi ise 3 oksijen veya hidroksilden olusmus iki tabaka arasma iyice yerlesmis
katyon (aliiminyum, demir veya magnezyum) oktahedral atom modelidir.

Killer, asit ile muamele edildiginde oktahedral tabakadan Al, Mg ve Fe
katyonlari, H" iyonu ile yer degistirmektedirler. Ayn1 zamanda degistirilebilir katyonlar
ile H" iyonu arasinda da yer degisimi meydana gelmektedir. Fakat silikat gruplarinda bir
degisiklik olusmamaktadir. Boylece, yiizey alani, bosluk hacmi ve bosluk c¢api
genislemis ti¢ boyutlu olarak adlandirilan killer elde edilmektedir. Fakat bu islem
sonucunda katyon degistirme kapasitesi diismektedir (Ahmed ve Dutta, 2005).
Oktahedral tabakanin parcalanma hizi, asit konsantrasyonu, sicaklik ve stire ile artarken
ayn1 zamanda oktahedral tabakanin Mg igeriginin artmasiyla da artmaktadir (Yadav ve
ark., 2004). Kil tabakalar1 arasindaki boslukta ve yiizeyinde, protonlarmn ve koordinatif
olarak doymamis katyonik merkezlerin bulunmasi, kile Bronsted ve Levis asitligi
kazandirmaktadir. Reaksiyonlari aktivitelerinin arttirilmasi katalizorlerin kullanilmasi
ile olmaktadir. Genellikle Lewis veya Bronsted asitlerinin katalizor olarak kullanilmas1
katalitiksel aktiviteyi artirmaktadir. Bilindigi gibi killer de Lewis, Bronsted asitligine ve
Lewis bazligina sahip maddelerdir. Killerin Lewis bazligi, tabakada bulunan oksijenler
iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftlerinden ileri gelmektedir. Lewis asitligi ise, kil
tabakalarmmn yiizeyinde veya ug bolgelerinde bulunan AI'® iyonlarindan ileri
gelmektedir. Ciinkii Al*® iyonlar1 bos orbitallerinden dolay: elektron ¢ifti alicilaridir ve
aprotik Lewis asidi olarak gorev yapmaktadirlar. Ayrica tabakalar arasinda bulunan
metal iyonlar1 da Lewis asidi gorevi yapmaktadir. Uygun sartlar altinda tabakalar
arasinda su bulundugundan tabakalardan ileri gelen Lewis bazligi ve asitligi
engellenmis olmaktadir. Fakat tabakalar arasmdaki suyun itilerek bir organik maddenin

tabakalar arasmna girmesi sonucu kilin Lewis bazligi ve asitligi tekrar ortaya
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cikmaktadir. Bronsted asitligi ise kilin i¢ tabaka bolgelerinde bulunan metal iyonlarmin
hidrat suyunun metalin polarize etme etkisi altinda ayrigmasi sonucu ortaya cikan
protonlardan ileri gelmektedir. Bundan dolayi killerin asitligi, tabakalar arasindaki su
miktarma oldukg¢a bagli olmaktadir. Metal iyonlarinin benzer bir polarize etme etkisi,
sulu tuz ¢ozeltilerinde de ortaya ¢ikmaktadir. Ama kil minerallerinin i¢ tabakalarinda
ortaya c¢ikan bu etki cok daha 6nem tagimaktadir. Ciinkii i¢ tabaka suyunun dielektrik
sabiti siradan suyunkinden ¢ok daha kiiciik olmaktadir. I¢ tabakada bulunan protonlar
sulu ¢ozeltilerde bulunan protonlardan daha hareketli goriilmektedir. Ayrica i¢ tabakada
bulunan suyun ayrigsma derecesi sulu ¢ozeltilerdekinden 107 kat daha biiyiik olmaktadir
(Yadav ve ark., 2004).

Literatiirde NaBH,'lin hidrolizi ile ilgili olas1 reaksiyon mekanizmalar1 asagida

verilmektedir (Brack ve ark., 2015).

NaBH, < Na* + BH,” 4.1)
BH; + H* & BH, + H, (4.2)
BH, + 3H,0 — B(OH), + 3H, (4.3)
B(OH); + H,0 < B(OH); +H" (4.4)
4B(0H); + 2H™ & B,0:™ + 9H,0 (4.5)

Bazik ortamda proton sayisindaki azalma hidroliz reaksiyonunu olumsuz yonde
etkilemektedir. Ancak reaksiyonda bulunan protonlarin sayisi artarsa, hidroliz
reaksiyonun hizinin yavaslamasi Onlenebilmektedir (Brack ve ark., 2015). Bu
reaksiyonlardan goriilebilecegi gibi, bir proton, hidrojen iiretimi igin 6nemli bir etkiye
sahip olmaktadir. Dolayist ile MMT Kilinin yapisi i¢inde bulunan hidrojen iyonlari
reaksiyon sonucu meydana gelen maksimum hidrojen iiretim hizini arttrma egilimi

gostermektedir.

4.1.1. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizoriiniin
katalitik aktivitesi

Fosforik asit ile muamele edilmemis MMT Kil destekli Co-B (alnan kilin %30’u
Co) ve 1M fosforik asit ile 7 giin boyunca muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B
(aliman kilin %30’u Co) katalizorlerinin, %5 NaBHj, %1 NaOH ortaminda ve 30 °C
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sicaklikta zamana bagli olarak elde edilen hidrojen iiretim hizlar1 Sekil 4.1°de

gosterilmektedir

1600 30 °C, MMT, %30 Co, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.1. Asitle muamele edilmis&edilmemis MMT Kil destekli Co-B katalizérlerinden hidrojen gazi
eldesi

Sekilde goriildiigh gibi, 1M fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli
Co-B katalizorii ile olusan hidroliz reaksiyonunun tamamlanma siiresi yaklagik olarak
40 dakika oldugu goriilmektedir. Ancak asit ile muamele edilmemis MMT kil destekli
Co-B katalizor ile tamamlanma siiresi ise yaklasik 120 dakika civarmdadir. Maksimum
hidrojen iiretim hizlar1 da siras1 ile 395 ve 1313 ml/dak/Qkataiizsr Olarak bulunmaktadir.
Bu sonucun muhtemel nedenlerinden biri asit muamelesinden sonra MMT Kkilinin

gozeneklerinde var olan hidrojen iyonlari ile ilgili olabilmektedir.

4.1.2. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine %0Co metalinin etkisi

1M fosforik asit ile 7 giin muamele edilmis MMT kil destekli (agirlik¢a %10,
%20, %30, %40 ve %50 Co iceren) Co-B katalizorler (0.1 g) ile %5 NaBHa., %1 NaOH
iceren ortamda ve 30 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonundan hidrojen tiretimi Sekil 4.2'de

gosterilmektedir.
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30 °C, MMT 7giin, 1M H,PO,, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.2. MMT kil destekli Co-B katalizériinden hidrojen gazi eldesinde %Co metalinin etkisi

Sekilde gorildigii gibi, bu hidroliz reaksiyonunun tamamlanma siiresi, Co-B
katalizOrlinlin metal yilizdesinin %20'den %50'ye yiikseltilmesi ile yaklasik 70
dakikadan 25 dakikaya diismektedir. MMT Kil destekli agirlikca %20, %30, %40 ve
%50 Co igeren reaksiyonundan elde edilen maksimum hidrojen iiretim hizlar1 sirasiyla
707, 1243, 1896 ve 1895 ml/dak/Qxatiizsr ©Olarak bulunmaktadir. Daha sonraki
deneylerde, hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen iiretim hizinin en yiiksek
oldugu Co-B (alinan kilin %40 Co) katalizorii ile devam edilmektedir. Muhtemelen,
biiyiikk miktarda Co metali ile Co metal topaklagmasi sonucu katalitik aktivite

azalmaktadur.

4.1.3. Farkh asitler ile modifiye edilmis MMT kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi

MMT kil destekli Co-B katalizoriinden hidrojen gazi elde edilmesinde asitlerin
etkisi Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Burada MMT Kili; doygun borik asit, 5M asetik asit,
5M hidroklorik asit ve 5M fosforik asit ile 7 giin muamele edilmektedir.

MMT Kil destekli (alinan kilin%40 Co igeren) Co-B katalizorii (0.1 g) ile %5
NaBH, ve %1 NaOH igeren ortamda 30 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonundan hidrojen

tiretimi gerceklestirilmektedir.
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30°C, MMT 7glin, %40Co, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.3. MMT Kil destekli Co-B katalizériinden hidrojen gazi eldesinde asitlerin etkisi

Doygun borik asit, 5M asetik asit, 5M hidroklorik asit ve 5M fosforik asit ile 7
gin muamele edilmis MMT kil destekli Co-B katalizorii ile bu reaksiyonlarin
tamamlanma siireleri sirasi ile 111, 90, 55 ve 26 dakika oldugu goriilmektedir. Ayni
zamanda, doygun borik asit, 5M asetik asit, 5M hidroklorik asit ve 5M fosforik asit ile 7
giin muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizorii ile elde edilen maksimum
hidrojen iiretim hizlar1 ise swrasiyla 302, 374, 614 ve 1292 ml/dak/Qkataiizsr Olarak
bulunmaktadir. Goriildiigli gibi en iyi sonug fosforik asit ile olusturulan katalizore ait
oldugu goriilmektedir. Aslinda bu sonug ilgingtir. Cilinkii kullanilan asitler icinde en
kuvvetli asit hidroklorik asit oldugu goriilmektedir. Asit kuvvetlik degerlerine gore
hidroklorik asit ile muamele edilen MMT kil destekli katalizoriin daha etkin olmasi
beklenmektedir. Bilindigi gibi fosforik asit {i¢ asitlik sabiti bulunan bir asittir. Birinci
Ka sabiti 102 civarinda olmasima ragmen diger Ka, ve Kas sabitleri oldukga diisiik
olmaktadir. Muhtemelen bu asitlerin yapisinda bulunan hidrojenlerin yaninda fosforik
asitin yapisinda bulunan fosfor da bu hidroliz reaksiyonunda etkin rol oynamaktadir.
Caligmanin diger kisimlarinda fosforik asitle muamele edilmis MMT Kili ile

calisilmaktadir.
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4.1.4. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine derisimin etkisi

Fosforik asit ile 7 giin muamele edilmis MMT kil destekli (alinan kilin%40 Co
iceren) Co-B katalizorii (0.1 g) ile %5 NaBH4 ve %1 NaOH igeren ortamda 30 °Cde

hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi {izerine fosforik asit derigiminin etkisi Sekil

4.4'te verilmektedir.
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Sekil 4.4. MMT Kil destekli Co-B katalizoriinden hidrojen gazi eldesinde derisimin etkisi

Burada kullanilan derisim degerleri 1M, 3M, 5M ve 7M’dr. Bu derisim
degerleri ile muamele edilmis MMT kil destekli Co-B katalizorii ile bu hidroliz
reaksiyonunun tamamlanma stireleri sirasiyla 30, 30, 25 ve 50 dakika olmaktadir.
Sekilde goriildiigii gibi 1M ve 3M fosforik asit ile olusturulan MMT Kil destekli
reaksiyonun tamamlanma siireleri ayni oldugu gorilmektedir. Ancak 5M asit ile
olusturulan MMT kil destekli reaksiyonun tamamlanma siiresinde 6nemli bir azalma
s6z konusu iken 7M asit ile olusturulan reaksiyonda ise yiikselme s6z konusu
olmaktadir. Bunun nedeni fosforik asitin yiliksek derisimlerde kullanilmasi ile MMT
Kilinin yapisinda muhtemelen deformasyonlar olusturmaktadir. Bu deformasyonlar
hidrojen iretim siiresini de olumsuz etkilemektedir. Hidroliz reaksiyonunun

tamamlanma siireleri bakimindan en iyi sonu¢ 5M fosforik asit ile olusturulan
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reaksiyona ait olmaktadir. Bu nedenle ¢aligmanin diger kisimlarinda 5M fosforik asit

kullanilmaktadr.

4.1.5. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine asitle muamele siiresinin etkisi

1giin, 3giin, Sgiin ve 7 giin boyunca 5M fosforik asit ile muamele edilmis MMT
kil destekli (alinan kilin%40 Co igeren) Co-B katalizorleri (0.1 g) ile %5 NaBH,4 ve %1
NaOH ortaminda olusturulan hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi Sekil 4.5'te

verilmektedir.

30 °C, MMT, %40 Co, 5M H5PO,, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.5. Asitle muamele siiresinin MMT Kil destekli Co-B katalizoriinden hidrojen gazi eldesine etkisi

Sekilde goriildiigii 1giin, 3giin, Sgiin ve 7 giin i¢in olusturulan katalizorlerin
hidroliz reaksiyonlarmm tamamlama siireleri sirasiyla 50, 50, 40 ve 28 dakika oldugu
goriilmektedir. Bu hidroliz reaksiyonunun bekleme siireleri bakimmdan en iyi sonug 7
giin boyunca bekletilen reaksiyona ait olmaktadir. Bu nedenle ¢aligmanin diger

kisimlarida 7 giin asitle muamele edilen MMT Kili kullanilmaktadir.
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4.1.6. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine NaBH, konsantrasyonun etkisi

Hidrojen iiretim reaksiyonu {iizerine farkli yiizdelerde (%2.5, %5 ve %7.5)
NaBH, konsantrasyonunun etkisi, 0,1 g MMT kil destekli Co-B (agirlikga %40 Co
iceren) katalizor ile 30 °C de gergeklestirilmektedir.
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Sekil 4.6. MMT destekli Co-B katalizoriinde NaBH4{in etkisi

Sekil 4.6°da gosterildigi gibi, NaBH,4 konsantrasyonundaki artigla, bu hidroliz
reaksiyonundan olusan hidrojen hacimleri de dogrusal olarak artmaktadir. %2.5, %S5, ve
%7.5 sodyum borhidriir miktari ile bu hidroliz reaksiyonundan elde edilen maksimum
hidrojen iretim hizlar1 swras1 ile 1889, 2587, 2452 ml/dak/gauiizs: Olarak elde
edilmektedir. Goriildiigii gibi NaBH4 konsantrasyonunun artmast ile birlikte maksimum
hidrojen tiretim hizinda diisme s6z konusu olmaktadir.

NaBH, konsantrasyonunun artmasi ile bu hidroliz reaksiyonu olusan sodyum
metaborat kristalleri bu MMT Kil destekli Co-B katalizor yiizeyinin aktif bolgelerini
kaplayarak Kkatalitik aktiviteyi bloke edebilmektedir. Sonu¢ olarak, NaBH,4

konsantrasyonu agirlikga %2.5’den % 7.5 seviyesine yiikseldik¢e hidrojen iiretim hizi

azalmaktadir.
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Amendola ve ark. (1999), Amendola ve ark. (2000). Ru katalizor ile yaptiklari
calismada benzer sonuglar elde ettikleri goriilmektedir. Ayni yazarlar bu sonucu ¢ozelti
viskozitesindeki bir artisin neden olabilecegini belirlemektedirler. Bununla birlikte,
Zhang ve ark. (2007). NaBH,'lin Ni katalizorleri kullanilarak hidroliz oraninin, NaBH4

konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini bildirmektedir.

4.1.7. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-Fe-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine demir metali ilavesinin etkisi

5M fosforik asit ile 7 gin muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B
katalizorleri (0.1 g) ile NaBH, hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi (alman kilin
%40’1 kadar Co ve Co’nun %20 ve %40’1 kadar Fe ilavesinin etkisi) Sekil 4.7'de
sunulmaktadir. Bu deneyler %5 NaBH; ve %1 NaOH igeren ortamda 30 °C‘de

gerceklestirilmektedir.
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Sekil 4.7. MMT destekli Co-Fe-B katalizoriinde demir metalinin etkisi

Sekilde goriildiigi gibi, NaBH,4 hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi lizerine
MMT kil destekli Co-Fe-B katalizorleri ile bu hidroliz reaksiyonunun maksimum

hidrojen ftretim hizlar1 sirasiyla 1869, 3784 ve 4744 ml/dak/Qkatlis:e Olarak
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bulunmaktadir. Goriildiigii gibi Fe ilavesinin maksimum iiretim hizi {izerine olumlu

etkisi soz konusu olmaktadir.

4.1.8. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-Mg-B Kkatalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine magnezyum metali ilavesinin etkisi

5M fosforik asit ile 7 giin muamele edilmis MMT kil destekli Co-Mg-B
katalizorleri (0.1 g) ile NaBH, hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi (aliman Kilin
%40°1 kadar Co ve Co miktarmin %20 ve %40 kadar Mg ilavesinin etkisi) Sekil 4.8'de
sunulmaktadir. Bu deneyler %5 NaBH; ve %1 NaOH igeren ortamda 30 °C‘de

gergeklestirilmektedir.
30 °C, MMT 7giin, 5M H3PO4, %5 NaBHa, %1 NaOH
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Sekil 4.8. MMT destekli Co-Mg-B katalizériinde magnezyum metalinin etkisi

NaBH, hidroliz reaksiyonundan hidrojen tiretimi tizerine MMT Kil destekli Co-
Mg-B katalizorleri ile bu hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen {iiretim hizlar1
sirastyla 1869 ve 1125,894 ml/dak/Qkataiizsr 0larak bulunmaktadir. Anlasilabilecegi gibi,
Mg metali Fe metali kadar etkin olmadig1 goriilmektedir. Bu sonucun muhtemel nedeni

Fe ve Mg iyonlarmm asitlikleri ile ilgili olabilmektedir. Fe iyonlarinin asitligi Mg dan
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daha yiiksek olmast bu hidroliz reaksiyonu i¢in maksimum hidrojen iiretim hizini

olumlu etkilemis olabilecegi goriilmektedir.

4.1.9. Kinetiksel cahsmalar

4.1.9.1. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine sicakhgin etkisi

NaBH, hidroliz reaksiyonlarinda onemli parametrelerden biri de sicakliktir.
Fosforik asitle muamele edilmis MMT kil destekli Co-B (alinan kil miktarinin %40°’1
kadar Co igeren) katalizorler (0.1 g) ile %5 NaBH,, %1 NaOH ve 30, 40, 50 ve 60 °C
sicakliklarindaki hidroliz reaksiyonunun bir sonucu olarak hidrojen iiretim hizlar1 Sekil

4.9’da sunulmaktadir.

MMT 7gin, 5M H,PO,, %40Co, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.9. MMT destekli Co-B katalizorii ile hidrojen tiretimi Gstiine farkli sicaklik etkisi

Sekilde goriildiigli gibi hidroliz reaksiyonunda sicaklik oldukca etkili oldugu
goriilmektedir. Sicakligin 30°C den 60°C ye artmasiyla 6nemli derecede bu hidroliz
reaksiyonunun tamamlanma siiresi 30 dakikadan 5 dakikaya kadar azalmaktadir. Ayni
zamanda hidrojen tiretim hacimlerinde de bir artig s6z konusu olmaktadir. 30, 40, 50 ve

60°C sicaklik ile gerceklestirilen hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen iiretim
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hizlar1 sirasiyla 1869, 2910, 3710 ve 15760 ml/dak/gataiizsr 0larak bulunmaktadir. 30, 40
ve 50°C sicakliklar i¢in orantili bir artis olmasina karsin 60°C sicaklikta daha yiiksek
bir artis elde edildigi goriilmektedir. NaBH, hidrolizinden hidrojen {iretimi igin asitle
muamele edilen MMT kil destekli Co-B katalizérii i¢in aktivasyon enerjisinin
belirlenmesinde Arrhenius denklemi kullanilarak belirlenmektedir:

Ink=InA- E_/RT (4.6)
Denklemde verilen “k” reaksiyon hizi sabiti, “A” reaksiyon sabiti, “Ea” aktivasyon
enerjisi
(kJ/mol), “R” ideal gaz sabiti ve “T” sicaklig1 (K) ifade etmektedir.

Ink'nin 1/T'ye kars1 ¢izilmesiyle elde edilen Arrhenius grafiginden aktivasyon enerjisi
49.5 kJ/mol olarak bulunmaktadir.

Bu aktivasyon enerjisi, bu ¢alismada kullanilan asitle muamele edilmis MMT Kil
destekli Co-B katalizoriiniin katalitik aktivitesinin, literatiir ¢alismalarinda kullanilan
Co-Ni-Mo-P/y—AlLO3 (52.4 kJ/mol) (Li ve ark., 2016), Co—-Mn-B/Ni kopik (55
kJ/mol) (Mitov ve ark., 2007), Ni-Ru/50WX8 (52.7 kJ/mol) (Liu ve ark., 2009), Co—
B/Ni kopiik (52.7 kJ/mol) (Dai ve ark., 2008) gibi farkli katalizor sistemlerinden daha

etkili oldugu anlamia gelmektedir

4.1.9.2. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine sicakhigin etkisi

Fosforik asitle muamele edilmis MMT Kil destekli Co-Fe-B (agirlik¢a %40 Co
ve Co’nun %40 Fe igeren) katalizorler (0.1 g) kullanarak %5 NaBH4, %1 NaOH iceren
ortamda hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi {izerine sicaklik etkisi 30, 40, 50 ve
60 °C degerlerinde incelenmekte ve Sekil 4.10’da sunulmaktadir.

Sekilden de goriildiigii gibi bu hidroliz reaksiyonu iizerine sicaklik oldukga etkili
oldugu goriilmektedir. Sicakligin 30 °C den 60 °C ye artmasiyla 6nemli derecede bu
hidroliz reaksiyonunun tamamlanma siiresi 20 dakikadan 5 dakikaya kadar
azalmaktadir. 30, 40, 50 ve 60 °C ile bu hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen
tiretim hizlar1 sirasiyla 4536, 6680, 8600 ve 13960 ml/dak/gyatalizs 0larak bulunmaktadir.
30, 40 ve 50 °C i¢in orantilt bir artis olmasina karsin 60 °C de ¢ok yiiksek bir deger

elde edilmektedir.
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Sekil 4.10. MMT kil destekli Co-Fe-B katalizorii ile hidrojen iiretimi tstiine farkli sicaklik etkisi

NaBH, hidrolizinden hidrojen tiretimi i¢in asitle muamele edilen MMT Kil
destekli Co-Fe-B katalizorii igin aktivasyon enerjisi 38.90 kj/mol olarak bulunmaktadir.
Bu deger asitle muamele edilen MMT Kil destekli Co-B katalizorii i¢in bulunan

aktivasyon enerjisi degerinden daha diisiik bir deger oldugu goriilmektedir.

4.1.9.3. Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-Mg-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine sicakhgin etkisi

Fosforik asitle muamele edilmis MMT kil destekli Co-Mg-B (agirlik¢a %40 Co
ve Co’nun %40 Mg iceren) katalizorler (0.1 g) ile %5 NaBH4, %1 NaOH igeren
ortamda hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi {izerine sicaklik etkisi 30, 40, 50 ve
60 °C degerlerinde incelenmekte ve Sekil 4.11°de sunulmaktadir.

Sicakligin 30 °C den 60 °C ye artmasiyla 6nemli derecede bu hidroliz
reaksiyonunun tamamlanma stiresi 40 dakikadan 4 dakikaya kadar azalmaktadir. 30, 40,
50 ve 60 °C ile gerceklestirilen hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen iiretim
hizlar1 sirasiyla 696, 3920, 9720 ve 22640 ml/dak/Qkataiizs: 0larak bulunmaktadir. Burada
ilging bir durum goriilmektedir. Ciinkii 30 ve 40 °C de elde edilen maksimum hidrojen
tiretim hizlar1t MMT kil destekli Co-B ve Co-Fe-B katalizorlerine gore ¢ok diisiik iken
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40 ve 50 °C de elde edilen maksimum hidrojen iiretim hizlar1 ayn1 katalizorlere gore

oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11. MMT kil destekli Co-Mg-B katalizorii ile hidrojen tiretimi tistiine farkl sicaklik etkisi

Bu sonucun muhtemel nedeni sicakligin artmasi ile Mg partikiillerinin diger Co

ve Fe partikiillerine oranla daha aktif olmalari ile ilgili olabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.12. MMT kil destekli Co-Mg-B katalizoriiniin aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi grafigi
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NaBH; hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in asitle muamele edilen MMT kil
destekli Co-Mg-B katalizorii i¢in Ink'nin 1/T'ye kars1 ¢izilmesiyle elde edilen Arrhenius
grafigi Sekil 4.12'de gosterilmistir. Aktivasyon enerjisi 52.3 kJ/mol olarak bulunmustur.
Bu deger asitle muamele edilen MMT kil destekli Co-B katalizorii i¢in bulunan

aktivasyon enerjisi degerinden daha yiiksektir.

4.1.10. SEM analizleri

Fosforik asit ile muamele edilen ve edilmeyen MMT kilinden hazirlanan
katalizorlerin yiizey morfolojisi degisimi hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in SEM
teknigi uygulanmaktadir. Sekil 4.13-4.17 araliginda numunelerinin SEM goriintiileri
verilmektedir: (Saf MMT Kili (a, b), fosforik asitle muamele edilmis MMT kili (c, d),
fosforik asitle muamele edilmis MMT kil destekli Co-B katalizortii (e, f), fosforik asitle
muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B katalizorii (g, h) ve fosforik asitle
muamele edilmis MMT kil destekli Co-Mg-B katalizorii (1, 1)) cesitli dlceklerde

cekilmis goriintiiler incelenmektedir.

4.1.10.1. Saf MMT kilinin SEM goriintiileri

Sekil 4.13. Saf montmorillonit kilinin SEM goriintiileri
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4.1.10.2. 5M H3POy ile 7 giin muamele edilmis MMT Kilinin SEM goriintiileri

Sekil 4.14. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kilinin SEM goériintiileri

4.1.10.3. 5M H3POyile 7 giin muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizoriin
SEM goriintiileri

Sekil 4.15. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-B katalizériin SEM goriintiileri
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4.1.10.4. 5M H3POy ile 7 giin muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B

katalizoriin SEM goriintiileri

Sekil 4.16. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-Fe-B katalizoriin SEM gérintiileri

4.1.10.5. 5M H3POy ile 7 giin muamele edilmis MMT Kil destekli Co-Mg-B

katalizoriin SEM goriintiileri

Sekil 4.17. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-Mg-B katalizériin SEM gorintileri
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Sem goriintiilerine bakildigi zaman MMT Kil yiizeyinin, asitle muamele edilmesi
ve katalizor destek malzemesi olarak kullanilmasinda belirgin degisiklikler oldugu
goriilmektedir. Saf MMT Kilinin yiizey morfolojisi, asit aktivasyonundan sonra dnemli
olctide degismekte ve daha homojen bir morfolojiye sahip olarak daha belirgin bir hale
gelmektedir. Ayn1 zamanda, fosforik asitle muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B,
Co-Fe-B, Co-Mg-B katalizorlerinin SEM goriintiileri, ilave edilen metal katalizorleri

sayesinde MMT Kkilinin yiizeyini hemen hemen tamamen kapladigini goriilmektedir.

4.1.11. XRD analizleri
4.1.11.1. Saf MMT Kkilinin XRD analizi

Saf MMT kilinin XRD desenleri Sekil 4.18’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.18. Saf montmorillonit kilinin XRD analizi

Kil destekli katalizorlerin XRD ile karakterize edilmesi, iliskili kil minerallerinin
varligini dogrulamay1 amaglanmaktadir. Sekilde goriildiigii gibi bu ¢alismada incelenen
saf MMT Kilinin X-1sm1 kirinim desenleri, MMT Kili (6.3, 7,58, 21.89, 27.7, 36.33 °) ve
illit kili (8.9, 61.73 °) mevcudiyetini gostermektedir. Yaklagik 22 °, 27 ° ve 29.4 ° 'da
gbézlemlenen diger yansimalar, sirasiyla, kristobalit, kuvars ve kalsite karsilik

gelmektedir. (Eisazadeh ve ark., 2010).

60



4.1.11.2. 5M H3POy ile 7 giin muamele edilmis MMT kilinin XRD analizi

5M fosforik asit ile 7 giin boyunca muamele edilmis MMT Kkilinin XRD
desenleri Sekil 4.19°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.19. Asit ile mumame edilmis montmorillonit kilinin XRD analizi

Sekilde goriildiigii gibi, asit muamelesinden sonra ozellikle 6.3 ° deki pik
tamamen ortadan kalkmakta diger piklerin de pik siddeti azalmaktadir. Yani Kristal
yapidan amorf yapiya bir doniisim s6z konusu olmaktadir. Bununla birlikte, 7 giin
boyunca 5M fosforik asitle muamele edilen MMT Kkilinin yapisinda hala bazi pikler
bulunmaktadir. Genellikle, asit aktivasyonundan sonra MMT Kilinin katmanli yapisinin
kismen tahrip oldugu gorilmektedir (Yildiz ve ark., 2004; Zhou ve ark., 2003).
Literatiirde, MMT Kilinin asit ile muamelesinden sonra piklerin siddetlerin azaldig1 ve
pik genislemelerinin oldugu ifade edilmektedir (Yu ve ark., 2013; Zhou ve ark., 2003).

Genel olarak asitler, aliimina ve diger metal oksitlerin kil minerallerinden
uzaklastirilmasinda etkili olmaktadir. Herzog ve Mitchell, (1963), Lyons ve McEwan,
(1962) gore, bir topraga ¢oziiniir fosforik asit eklendiginde, baslangigta ¢oziinmiis
aliminyum ile ardisik reaksiyonlara girme egilimi s6z konusu olup fosfor igeren
bilesikler c¢okelmektedir. Bdylece, oda sicakliginda genel reaksiyon ise soyle

verilmektedir:
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Al(OH)3 (kll 6rg1'isiinden) + 3H3PO, — AI(H2P04)3 + 3H,0 (47)
2AI(OH)3 (Al(H2PO4)3 den) + kil 6rgiisii — 3AIPO4 + 6H,0 (4.8)

4.1.11.3. 5M H3POyile 7 giin muamele edilmis MMT kil destekli Co-B katalizoriin
XRD analizi

Fosforik asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli( alinan kil miktarinin %40°1
kadar Co metali) Co-B katalizoriin XRD desenleri Sekil 4.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.20. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-B katalizériin XRD analizi

Sekilde gorildigi gibi elde edilen XRD desenleri 5M fosforik asit ile 7 giin
muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizoriine ait XRD desenlerine benzerlik
gostermektedir. Sadece pik yiiksekliklerinde baz1 kaymalar ve pik siddetlerinde diistisler
s6z konusudur. Ayni zamanda Co ile ilgili herhangi bir pik elde edilmemistir. Bu
durum, Co metalinin amorf yapida oldugunu ve Co iyonunun MMT Kilinin yilizeyinde
iyon degisimi veya spesifik olmayan yiizey adsorpsiyonu ile adsorbe edildigini ifade
etmektedir (Eren ve Afsin, 2008; Vejsada ve ark., 2005; Zhou ve ark., 2007).
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4.1.11.4. 5M H3POq ile 7 giin muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B

katalizoriin XRD analizi

Fosforik asit ile muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B katalizoriiniin
XRD desenleri Sekil 4.21°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. Fosforik asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-Fe-B katalizoriiniin XRD
analizi

4.1.11.5. 5M H3POy ile 7 giin muamele edilmis MMT Kil destekli Co-Mg-B

katalizoriin XRD analizi

Fosforik asit ile muamele edilmis MMT kil destekli Co-Mg-B katalizoriiniin
XRD desenleri Sekil 4.22°de gosterilmektedir.

Sekil 4.21 ile sekil 4.22 ye bakildig1 zaman sadece pik yiiksekliklerinde bazi
kaymalar ve pik siddetlerinde diisiisler ve 6zellikle Mg ilaveli katalizor igin 9 ° ve 27 °
deki pik siddetlerinde bir artma oldugu goriilmektedir. Ayni1 zamanda, daha dnce Co ile
ilgili ifade edilen herhangi bir pik bulunamamasi Mg ve Fe metali ilavesi i¢in de

sOylenebilmektedir.
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Sekil 4.22. Fosforik asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-Mg-B katalizoriintin XRD
analizi

4.1.12. FTIR analizleri

Saf MMT kili (a), fosforik asitle muamele edilmis MMT Kkili (b) ve fosforik
asitle muamele edilmis MMT kil destekli Co-B katalizérii (¢) numunelerinin FTIR

spektrumlar1 Sekil 4.23°te verilmektedir.
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Sekil 4.23. FTIR (a:Saf MMT Kkili, b:fosforik asitle muamele edilmis MMT kili ve c:fosforik asitle
muamele edilmis MMT kil destekli Co-B) katalizoriiniin analizleri
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Sekilde goriildiigi gibi saf ve asitle muamele edilmis MMT kiline ait yaklasik
3200-3600 cm™ arahiginda ki tek bir bant, yapisal hidroksil gruplarmm ve suyun OH
gerilmesinden kaynaklanan MMT kil mineralinin karakteristigi olarak goriilmektedir
(Madejov ve Komadel, 2001). Yaklasik 1050 cm™de MMT kili katmanl silikatlarin Si-
O gerilmesi (diizlem i¢i) titresimi i¢in kuvvetli bir banta sahip olmaktadir. 913 cm™ ve
885 cm™'deki IR zirveleri, sirasiyla AIAIOH ve AlFeOH'e yorumlanmaktadir. Yaklasik
2900 cm™ de goriilen bandin hidronyum iyonundan kaynaklandig1 disiiniilmektedir
(Michael ve Paul, 1957).

Asit muamelesinin neden oldugu oktahedral tabakalarin ¢6ziinmesinin ardindan,
AlFeOH'ye karsilik gelen bandin tamamen ortadan kalkmasi, ~ 910 cm™'de (AIAIOH)
OH biikme titresimlerine karsilik gelen bandin yogunlugunun azalmasi izlenmektedir.
FT-IR spektroskopisi, asit muamelesi lizerine kil mineral yapisindaki degisikliklere
kars1 ¢ok hassas olmaktadir (Vicente-rodriguez ve ark., 1996). Asit saldiris1 sirasinda
protonlar kil mineral tabakalarina niifuz etmekte ve yapisal OH gruplarma
saldirmaktadir. Elde edilen dehidroksilasyon, merkezi atomlarin oktahedradan ardigik
salmiminin yani sira Al'in tetrahedral tabakalardan ¢ikarilmasiyla baglantili olmaktadir.
Ayn1 zamanda, katmanl tetrahedral levhanin asamali olarak {i¢ boyutlu bir ¢ergeveye

doniisiimii devam etmektedir.
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Sekil 4.24. FTIR (d:Fosforik asitle muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B, e:fosforik asitle
muamele edilmis MMT kil destekli Co-Mg-B) katalizorlerin analizleri
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Fosforik asitle muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B katalizor (d) ve
fosforik asitle muamele edilmis MMT Kil destekli Co-Mg-B katalizor (e) numuneleri

icin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.24’te verilmektedir. Gorildigi gibi elde edilen

spektrumlar birbirine ve MMT Kkil destekli Co-B katalizoriiniin spektrumuna benzerlik

gostermektedir. Daha Once asit ile muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizorii

icin yapilan yorumlar bu spektrum i¢in de sdylenmektedir.

4.1.13. BET yiizey alam analizleri

Sekil 4.25 saf MMT kili i¢in BET izotermini ve BJH godzenek biiyiikligiini

ifade etmektedir. Ayn1 zamanda, Sekil 4.26 asitle muamele edilmis MMT Kkili igin, Sekil
4.27 MMT Kil destekli Co-B katalizor igin, Sekil 4.28 MMT Kil destekli Co-Fe-B ve
Sekil 4.29 MMT kil destekli Co-Mg-B numuneleri icin sirasiyla BET izotermlerini ve

BJH go6zenek genisligini vermektedir.

4.1.13.1. Saf MMT Kkilinin BET yiizey alan1 analizleri
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Sekil 4.25. Saf montmorillonit kilinin BET yiizey alan1 analizleri
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4.1.13.2. 5M H3POy ile 7 giin muamele edilmis MMT Kkilinin BET yiizey alani

analizleri
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Sekil 4.26. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kilinin BET yiizey alan1 analizleri

4.1.13.3. 5M H3POy ile 7 giin muamele edilmis MMT Kil destekli Co-B katalizoriin

BET yiizey alam analizleri
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Sekil 4.27. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-B katalizoriin BET yiizey alani

analizleri
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4.1.13.4. 5M H3POq ile 7 giin muamele edilmis MMT kil destekli Co-Fe-B

katalizoriin BET yiizey alam analizleri
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Sekil 4.28. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-Fe-B katalizoriin BET yiizey alant
analizleri

4.1.13.5. 5M H3POy ile 7 giin muamele edilmis MMT Kil destekli Co-Mg-B

katalizoriin BET yiizey alan analizleri
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Sekil 4.29. Asit ile muamele edilmis montmorillonit kil destekli Co-Mg-B katalizoriin BET yiizey alani

analizleri

68



Tiim izotermler, gdzeneksiz veya makro gozenekli adsorbanlarin karakteristigi

olan Tip II ile benzer sekilde goriilmektedir. BET izotermleri Tip 2 bi¢imindedir. BET

kuramma gore ilk tabaka haricindeki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar ayni

olmaktadir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da biraz dolmaktadir. Orta

cizgisel bolgenin baslangici olan nokta tek tabaka Ortlisiiniin tamamlandigi ve cok

tabaka adsorpsiyonunun baglamak tizere oldugu durum olarak tanimlanmaktadir.

Tablo 4.1’de saf MMT Kili, asit ile muamele edilmis MMT Kili ve MMT Kkilinin

destek maddesi olarak kullanildigi katalizor numuneleri i¢in ylizey alani, gozenek hacmi

ve gozenek biiytikligi ile ilgili parametreleri icermektedir.

Tablo 4.1. MMT kil destekli katalizorler ile ilgili BET yiizey alani parametrelerinin incelenmesi

Asit MMT MMT MMT
muamele destekli destekli destekli
et MMVURF it Co-B  Co-B-Fe  Co-B-Mg
MMT katalizor katalizor katalizor
BET yiizey alam 67,8125 8,2770 77,9188 81,2941 75,1743
m?/g
;f}é’t dis yiizey alant 509881 90708 66,7989 751481 71,8946
t -Plot micropor alan 7,8244 11,1199 6,1460 3,2797
m?/g
t -Plot micropor hacim 0,003304 0,001047 0,004898 0,002226 0,000766
cm’/g
BJH adsorpsiyon . 0171729 0065319 0314347 0297398  0,267853
kiimiilatif gozenek hacmi
cm’/g
BJHadsorpsiyon 447955 295321 193713 161523 14,4360
ortalama gozenek genisligi
(4V/IA): nm
Adsorpsiyon ortalama
gizenek capt (4V/A by 7,5022 6,6756 9,2738 9,6431 10,0297
BET): nm

Tablo da gozenek biiyiikliikliilerine ve ilgili numunelerin gézenek biiytikligi

sekillerine bakildiginda, elde edilen gdzenek genislik degerleri 11-30 nm arasinda
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degismektedir. Gozenek genisligi 2 nm’den kiigiik olan gozeneklere mikrogdzenek, 2-
50 nm arasinda olanlara mezogdzenek, S0 nm’den biiyiik olanlara ise makrogdzenek
denilmektedir. Dolayis1 ile bu ¢alismada kullanilan tim numuneler mezogo6zenekli
oldugu goriilmektedir. Goriilebilecegi gibi saf MMT’in BET yiizey alam 67 m?/g olarak
bulunmustur. Bu deger daha énce saf MMT (180 m%/g) i¢in bulunanan degerden kiigiik
oldugu goriilmektedir (Ravichandran ve Sivasankar, 1997; Shinoda ve ark., 1995).

Bu gozlem, mevcut kildeki tabaka dis1 kafes kirliliklerin varligini
yansitmaktadir. Asitle muamele edilmis MMT Kilinin yiizey alan1 yaklagik olarak 8
m?/g olarak bulunmaktadir. Anlasilabilecegi gibi saf MMT’ye kiyasla yiizey alani
oldukg¢a diismektedir. Bu sonucun muhtemel nedeni uzun siire derisik fosforik asitle
etkilesimin MMT ’nin gozeneklerini deforme ettigini ya da saf MMT deki gozeneklerin
hidrojenle doldugunu ifade etmektedir. Buna karsilik Co, Fe yada Mg ilavesi ile BET
ylizey alanlarinda 6nemli artiglar olmaktadir. Bu sonucun muhtemel nedeni MMT nin
ylizeyinin tamamen metal partikiilleri ile kaplanmasiyla ilgili olabilmektedir. Ayni
zamanda, MMT destek iizerinde metallerin ¢ok iyi dagildiginin da bir gostergesi
nitelendirilmektedir. BET yiizey alanlarina iliskili olarak t plot dis yilizey alan1 ve mikro

gbdzenek alanlar1 da benzer davranislar1 géstermektedirler.

4.2. Sepiyolit kil Destekli Co-B, Co-Fe-B ve Co-Mg-B Katalizor Cahismalari

Sepiyolitin yapisal formiilii, dort olas1 oktahedral pozisyonun Mg tarafindan
isgal edildigi Si;2030Mgs(OH)4(OH2)4.nH,0 seklinde tanimlanmaktadir. Sepiyolit ters
tetrahedral diizenlemeden ve oktahedral levhanin siireksiz kaldigi kanalin olusumu
seklindeki bir yapida smiflandirilmaktadir (Stephen ve R.A, 1987). Bu 6zel yapi, kil
mineralinin karakteristik 6zelliklerinin temel nedeni olan yapisal kanallarinin ve tipik
bir lifli morfolojinin gelismesine neden olmaktadir (Guggenheim ve Krekeler, 2011;
Ruiz-Hitzky ve ark., 2011). SEM sonuglar1 da bu 6nermeyi dogrulamaktadir. Yapisal
ozelliklerinden dolay1 sepiyolit, adsorpsiyon ¢aligmalarinda (Akyiiz ve ark., 1995) ve
katalizorlere destek malzemesi olarak kullanilmasinda 6nemli bir yeri sahip olmaktadir
(Corma ve ark., 1988; Occelli ve ark., 1992).

Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi ve katalizor destek malzemesi olarak
etkinliginin arttirilmasi i¢in, 1s1 ve asit muamelesi gibi ¢esitli ylizey modifikasyon

yontemleri uygulanmaktadir. Ozellikle, kilden yiiksek gdzenekli ve ¢ok sayida asidik
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merkez igeren katilar1 elde etmek i¢in klasik olarak asit muameleleri kullanilmaktadir.
Boylece, sepiyolitin asitle muameleleri sirasinda, asit muamelesinin yogunluguna bagl
olarak degisken miktarlarda yapisal Mg2+ iyonlar1 uzaklastirilmaktadir. Muamele
yeterince agresifse, oktahedral Kkatyonlar eritilirken, tetrahedral tabakalar asit
¢ozeltisinde ¢oziinmeyen serbest amorf silika jel olusmaktadir. Bu anlamda Corma ve
ark. (1986), Mg®* ve Fe** 'nin ¢ikarilmasmm AI** dan daha kolay oldugunu, ciinkii
sonuncunun seritlerin merkezini isgal ettigini ve bu nedenle ¢ikarmanmn daha zor
oldugunu bulmaktadirlar. Bununla birlikte, asit muamelesine ragmen sepiyolitin kristal
kafesi tamamen bozulmamaktadir. Mikro gozenekli kanallar bu muamele ile dnemli
Olciide degismekte ve sepiyolitin gézenekliliginde gozle goriiliir bir degisim meydana
getirmektedir. Gergekten de asit islemi, partikiillerin ayristirilmasi, mineral
safsizliklarinin giderilmesi, metal degisim katyonlarinin uzaklastirilmasi ve proton

degisimi ile asit bolgelerinin sayisini degistirmektedir (Myriam ve ark., 1998).

4.2.1. Farkh asitler ile modifiye edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizoriiniin
katalitik aktivitesi

Sepiyolit kil destekli Co-B (alinan kilin%?20’si Co) katalizoriinden hidrojen gazi

elde edilmesinde asitlerin etkisi Sekil 4.30°da verilmektedir.

30 °C, Sepiyolit 7 giin, %20Co, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.30. Sepiyolit kil destekli Co-B katalizériinden hidrojen gazi eldesinde asitlerin etkisi

71



Burada Sepiyolit kili; 5M asetik asit, doygun borik asit ve 5M fosforik asit ile 7
giin muamele edilmistir. Sepiyolit kil destekli Co-B katalizorii (0.1 g) ile %5 NaBHa4 ve
%1 NaOH igeren ortamda hidroliz  reaksiyonundan hidrojen iiretimi
gerceklestirilmektedir. 5M asetik asit, doygun borik asit ve 5M fosforik asit ile 7 giin
muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-B katalizorleri ile reaksiyonlarin tamamlanma
stireleri siras1 ile 92, 90 ve 80 dakika civarinda oldugu goriilmektedir. Ayni1 zamanda
sepiyolit kil destekli Co-B katalizorii ile elde edilen maksimum hidrojen tiretim hizlar
ise sirasiyla 559, 645 ve 1118 ml/dak/Qkataiizsr 0larak bulunmaktadir. Goriildiigii gibi en
iyi sonug fosforik asit ile olusturulan katalizore ait olmaktadir. Bu nedenle Calismanin

diger kisimlarinda fosforik asitle muamele edilmis sepiyolit kili ile calisilmaktadir.

4.2.2. Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizorlerde

Co metalinin hidrojen iiretimi iistiine etkisi

Fosforik asit ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit Kil destekli agirlik¢a %20,
%30, %40 ve %50 Co igeren Co-B katalizorii (0.1) ile %5 NaBHj, %1 NaOH iceren

ortamda 30 °C de hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi Sekil 4.31'de verilmektedir.

1600 30°C, Sepiyolit 3giin, 3M H,PO,, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.31. Sepiyolit kil destekli Co-B katalizériinden hidrojen gazi eldesinde %Co metalinin etkisi
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Sekilde goriildiigli gibi, bu hidroliz reaksiyonunun tamamlanma siiresi, Co-B
katalizoriinlin metal yilizdesinin %20'den %50'ye yiikseltilmesi ile yaklasik 90
dakikadan 46 dakikaya diismektedir. Daha sonraki deneylerde, hidroliz reaksiyonunun
maksimum hidrojen liretim hizinin en yiiksek oldugu %40 Co igeren Co-B katalizorii ile
devam edilmektedir. Muhtemelen, biiyilk miktarda Co metali ile Co metalinin

topaklasmas1 sonucu katalitik aktivite azalmaktadir.

4.2.3. Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine derisimin etkisi

3M, 5M ve 7M fosforik asit ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli
(agirhkea %40 Co iceren) Co-B katalizorleri (0.1) ile %5 NaBH, ve %1 NaOH
ortaminda olusturulan hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi iizerine fosforik asit

derisiminin etkisi Sekil 4.32'de verilmektedir.

30°C Sepiyolit 7gln, H,PO,, %40Co, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.32. Sepiyolit kil destekli Co-B katalizoriinden hidrojen gazi eldesinde derisimin etkisi

Bu derigim degerleri ile muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-B katalizorii
ile gerceklesirilen hidroliz reaksiyonunun tamamlanma siireleri sirasiyla 19, 30 ve 50
dakika oldugu goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi fosforik asit derigiminin artmasi

ile bu hidroliz reaksiyonun tamamlanma siiresinde Onemli bir azalma sz konusu
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olmaktadir. Ayn1 zamanda elde edilen maksimum hidrojen iiretim hizlar1 da sirasiyla
1779, 1121 ve 715 ml/dak™/ gramiaaiis: - olarak bulunmaktadir.

Bunun muhtemel nedeni fosforik asitin yiiksek derisimlerde kullanilmasi ile
sepiyolitin yapisinda deformasyonlar olusturmast ve bu deformasyonlarin hidrojen
iiretim siiresini ve reaksiyonun tamamlanma siiresini olumsuz etkilemektedir. Hidroliz
reaksiyonunun tamamlanma siireleri bakimmdan en iyi sonu¢ 3M fosforik asit ile
olusturulan reaksiyona ait oldugu goriilmektedir. Bu nedenle c¢alismanin diger

kisimlarinda 3M fosforik asit kullanilmaktadir.

4.2.4. Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iizerine asitle muamele siiresinin etkisi

Sepiyolit kilinin farkl siirelerdeki asitle olan etkisini belirlemek i¢in 1giin, 3giin
ve 7 giin boyunca 3M fosforik asit ile muamele edilmektedir. Sepiyolit kil destekli
agirlikca %30 Co igeren Co-B katalizorleri (0.1 g) ile %5 NaBH; ve %1 NaOH
ortaminda olusturulan hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi Sekil 4.33'te

verilmektedir.

30 °C, Sepiyolit , %30 Co, 3M H,PO,, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.33. Asitle muamele siiresinin sepiyolit Kil destekli Co-B katalizériinden hidrojen gazi eldesine
etkisi
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Sekilde goriildiigii gibi 1giin, 3giin ve 7 giin i¢in olusturulan katalizorlerin
hidroliz reaksiyonlarinin tamamlama siireleri sirastyla 150, 90 ve 50 dakika oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda maksimum hidrojen tiretim hizlar1 da sirasiyla 374, 1489
ve 484 mi/dak ™ /gramyqaiize: - olarak bulunmaktadir. Bu hidroliz reaksiyonunun bekleme
stireleri bakimindan en iyi sonu¢ 7 giin boyunca bekletilen reaksiyona ait olmaktadir.
Bu nedenle ¢aligmanin diger kisimlarinda 7 giin asitle muamele edilen sepiyolit Kili

kullanilmaktadir.

4.2.5. Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine NaBH, konsantrasyonun etkisi

Hidrojen iiretim reaksiyonu iizerine farkli ylizdelerde (%2.5, %5, ve %7.5)
NaBH, konsantrasyonunun etkisi, 0,1 g sepiyolit Kil destekli (alinan kilin %40’1 Co
metali iceren) Co-B katalizorleri ile 30 °C’de hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi

gergeklestirilmektedir.

2500
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Sekil 4.34. Sepiyolit kil destekli Co-B katalizoriinde NaBH, iin etkisi

Sekilde gosterildigi gibi, NaBH, konsantrasyonundaki artigla gerceklestirilen
hidroliz reaksiyonundan olusan hidrojen hacimleri de dogrusal olarak artmaktadir.
%2.5, %5 ve %7.5 sodyum borhidriir miktari ile bu hidroliz reaksiyonundan elde edilen

maksimum hidrojen tliretim hizlar1 siras1 ile 701, 1245 1095 ml/dak_llgramkatalizar_l olarak
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elde edilmektedir. Goriildiigii gibi NaBH4 konsantrasyonunun artmasi ile birlikte
maksimum hidrojen tiretim hizinda diisme s6z konusu olmaktadir.

NaBH; konsantrasyonunun artmasi ile gerceklestirilen hidroliz reaksiyonunda olusan
sodyum metaborat kristalleri sepiyolit destekli Co-B katalizor yiizeyinin aktif
bolgelerini kaplayarak katalitik aktiviteyi bloke ettigi diisiiniilmektedir. Sonug olarak,
NaBH, konsantrasyonu agirlikga %2.5’den % 7.5 seviyesine yiikseldik¢e hidrojen
iiretim hiz1 azalmaktadir.

Amendola ve ark. (1999), Amendola ve ark. (2000) Ru katalizor ile yaptiklari
calismada benzer sonuclar elde ettikleri goriilmektedir. Ayni yazarlar bu sonucu
¢ozeltinin viskozitesindeki bir artisin neden olabilecegini de belirtmektedir. Bununla
birlikte, Zhang ve ark. (2007), NaBH4iin Ni katalizorleri kullanilarak hidroliz oraninin,

NaBH+ konsantrasyonunun artmasiyla azaldigimi ifade etmektedirler.

4.2.6. Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-Fe-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine demir metali ilavesinin etKisi

Sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizoriinde demir metalinin etkisi Sekil 4.35’te
gosterilmektedir.

30 °C, Sepiyolit 7gin, 3M HzPO4, %5 MaBHa4, %1 NaOH
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Sekil 4.35. Sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizoriinde demir metalinin etkisi
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Sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizorleri (0.1 g) ile NaBH; hidroliz
reaksiyonundan hidrojen iiretimi (alinan kilin %40’1 Co ve Co’nun miktarmin %20,
%40 ve %60 kadar Fe ilavesinin etkisi) sekilde sunulmaktadir. Bu deneyler %5 NaBH4
ve %1 NaOH igeren ortamda 30 °C de gergeklestirilmektedir. NaBH, hidroliz
reaksiyonundan hidrojen tiretimi tizerine sepiyolit Kil destekli Co-Fe-B katalizori ile bu
reaksiyonun tamamlanma siiresi de swrasiyla 40, 80 ve 110 dakika olmaktadir. Bu
hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen tiretim hizlar1 sirasiyla 1574, 708 ve 605
ml/dak ‘/gkatalizor™ olarak bulunmaktadir. Goriildiigii gibi Fe ilavesinin artmasi ile
maksimum iiretim hizinda bir diisme s6z konusu olmaktadir. Muhtemelen, biiyiik
miktarda Fe metali ile katalizor yiizeyinde metal topaklagmasi sonucu katalitik aktivite

azalmaktadir.

4.2.7. Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine magnezyum metali ilavesinin etkisi

3M fosforik asit ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit Kil destekli (aliman kilin
%40’1 Co ve Co miktarmm %20, %40 ve %601 kadar Mg ilavesi) Co-Mg-B
katalizorleri (0.1 g) ile %5 NaBH4 ve %1 NaOH igeren ortamda 30 °C de hidroliz

reaksiyonundan hidrojen tiretimi etkisi Sekil 4.36’da sunulmaktadir.

30 °C, Sepiyolit 7gin, 3M HzPOs, %5 NaBHa4, %1 NaOH
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Sekil 4.36. Sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizoriinde magnezyum metalinin etkisi
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NaBH; hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi iizerine sepiyolit Kil destekli
Co-Mg-B katalizorii ile bu hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen iiretim hizlar1
sirastyla 906, 1294 ve 1394 mI/dak'llgkatauzar'l olarak bulunmaktadir. Bu reaksiyonun
tamamlanma siiresi de sirasiyla 40, 28 ve 26 dakika oldugu goriilmektedir. Goriildigi
gibi, Mg metalinin etkisi ile Fe metalinin etkisi ayn1 olmadigi goriilmektedir. Mg
metalinin artmast ile Fe metalinin ise azalmasi ile maksimum hidrojen iiretimi hizina
olumlu etkileri s6z konusu olmaktadwr. Bu sonucun muhtemel nedeni Fe ve Mg
iyonlarin yapisal Ozellikleri ve bu iki metalin Co ile veya sepiyolit Kili ile

etkilesmesinin farkliligi ile ilgili olabilmektedir.

4.2.8. Kinetiksel calismalar

4.2.8.1. Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizorii ile

hidrojen iiretimi iistiine sicakhgin etkisi

NaBH, hidroliz reaksiyonlarinda 6nemli parametrelerden biri de sicakliktir. 3M
fosforik asitle 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B (alinan kilin %40’1
kadar Co iceren) katalizorler (0.1 g) ile %5 NaBH, ve %1 NaOH igeren ortamda 30, 40,
50 ve 60 °C sicakliklarmdaki hidroliz reaksiyonunun bir sonucu olarak hidrojen liretim

hizlar1 Sekil 4.37°de sunulmaktadir.

Sepiyolit 7 giin, 3M H,P0O,, %40Co, %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.37. Sepiyolit kil destekli Co-B katalizorii ile hidrojen tiretimi iistiine farkli sicaklik etkisi
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Sekilde goriildiigii gibi hidroliz reaksiyonunda sicaklik oldukca etkili
olmaktadir. Sicakligin 30 °C den 60 °C ye artmasiyla dnemli derecede bu hidroliz
reaksiyonunun tamamlanma siiresi 20 dakikadan 6 dakikaya kadar azalmaktadir. Ayni
zamanda 30, 40, 50 ve 60 °C sicaklik ile gerceklestirilen hidroliz reaksiyonunun
maksimum hidrojen {iretim hizlar1 sirasiyla 1018, 1245, 1725 ve 5025 ml/dak/Qxatalizsr
olarak bulunmaktadir. Goriildiigii gibi sicaklhigin artig1 ile elde edilen maksimum
hidrojen iiretim hizlarinda da dnemli bir artis s6z konusu olmaktadir. 30, 40 ve 50 °C
sicakliklar icin orantili bir artis olmasima karsin 60 °C sicaklikta daha yiiksek bir artig
elde edildigi goriilmektedir. NaBH, hidrolizinden hidrojen iiretimi icin asitle muamele
edilen sepiyolit kil destekli Co-B katalizorii i¢in aktivasyon enerjisinin belirlemek igin

Arrhenius denklemi kullanilarak bulunmaktadir:
Ink =InA—E_/RT (4.6)
Denklemde verilen “k” reaksiyon hizi sabitini, “A” reaksiyon sabitini, “Ea” aktivasyon

enerjisini (kJ/mol), “R” ideal gaz sabitini ve “T” sicaklig1 (K) ifade etmektedir. Ink'nin
1/T'ye kars1 ¢izilmesiyle elde edilen Arrhenius grafigi Sekil 4.38'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.38. Sepiyolit kil destekli Co-B katalizoriiniin aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi grafigi
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Aktivasyon enerjisi 21.4 kJ/mol olarak bulunmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan
asitle muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizoriiniin katalitik aktivitesinin,
literatlir ¢alismalarinda kullanilan Co—Ni-Mo—P/y—AI203 (52.4 kJ/mol) (Li ve ark.,
2016), Co—Mn-B/Ni kopiik (55 kJ/mol) (Mitov ve ark., 2007), Ni-Ru/50WX8 (52.7
kJ/mol) (Liu ve ark., 2009), Co—B/Ni kopiik (52.7 kd/mol) (Dai ve ark., 2008 gibi farkli

katalizor sistemlerinden daha etkili oldugu anlamina gelmektedir.

4.2.8.2. Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizorii

ile hidrojen iiretimi iistiine sicakhgin etkisi

3M fosforik asitle 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B
(agirlik¢a %40 Co ve Co’nun %40 Fe i¢eren) katalizorler (0.1 g) kullanarak %5 NaBHy,
%1 NaOH igeren ortamda hidroliz reaksiyonundan hidrojen iretimi iizerine sicaklik

etkisi 30, 40 ve 50 °C degerlerinde incelenmekte ve Sekil 4.39’da sunulmaktadir.

Sepiyolit 7giin, 3M H,PO,, %40Co(%40Fe), %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.39. Sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizorii ile hidrojen tiretimi tistiine farkli sicaklik etkisi

Sekilden de goriildiigii gibi bu hidroliz reaksiyonu iizerine sicakligin oldukga
etkili oldugu goriilmektedir. Sicakligin 30 °C den 50 °C ye artmasiyla bu hidroliz

reaksiyonunun tamamlanma siiresi 30 dakikadan 17 dakikaya kadar azalmaktadir.
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NaBH, hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in asitle muamele edilen sepiyolit kil destekli

Co-Fe-B katalizorii i¢in aktivasyon enerjisi 43.83 kj/mol olarak bulunmaktadir.

4.2.8.3. Fosforik asitle muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizorii

ile hidrojen iiretimi iistiine sicakhgin etkisi

3M fosforik asitle 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B
(agirlikca %40 Co ve Co’nun %40 Mg iceren) katalizorler (0.1 g) kullanarak %5
NaBH,4, %1 NaOH igeren ortamda hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi iizerine
sicaklik etkisi 30, 40, 50 ve 60 °C sicaklik degerlerinde incelenmekte ve Sekil 4.40’ta

sunulmaktadir.
Sepiyolit 7giin, 3M H,PO,, %40Co(%40Mg), %5 NaBH,, %1 NaOH
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Sekil 4.40. Sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizorii ile hidrojen tiretimi tistiine farkli sicaklik etkisi

Sicakligin 30 °C den 60 °C ye artmasiyla 6nemli derecede bu hidroliz reaksiyonunun
tamamlanma siiresi 25 dakikadan 5 dakikaya kadar azalmaktadir. NaBH,4 hidrolizinden
hidrojen tiretimi i¢in asitle muamele edilen sepiyolit Kil destekli Co-Mg-B katalizorii

icin aktivasyon enerjisi 38.21 kj/mol olarak bulunmaktadir.
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4.2.9. SEM analizleri

4.2.9.1. Saf Sepiyolit kilinin SEM gériintiileri

Sekil 4.41. Saf sepiyolit kilinin SEM gérintiiler

4.2.9.2. 3M H3POq ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kilinin SEM goriintiileri

Sekil 4.42. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kilinin SEM gorintiileri
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4.2.9.3. 3M H3POq ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B

katalizoriin SEM goriintiileri

Sekil 4.43. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizoriin SEM goriintiileri

4.2.9.4. 3M H3POq ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B

katalizoriin SEM goritintiileri

Sekil 4.44. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizoriin SEM gortiintiileri
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4.2.9.5. 3M H3POy ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B

katalizoriin SEM goriintiileri

Sekil 4.45. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizoriin SEM goriintiileri

Sekil 4.41 (ab) saf sepiyolit Kkiline ait SEM mikrograflar1 sepiyolit
partikiillerinin karakteristik bir fibroz morfoloji sergiledigini, ancak nadiren izole
olduklarimi ve 1 ila 10 um arasinda boyutlara sahip kapali paket liflerinin agregalarini
olusturdugunu gdostermektedir. Cesitli dlgeklerde ¢ekilmis goriintiiler incelendiginde
sepiyolit Kil yilizeyinin, asitle muamele edilmesi ve katalizor destek malzemesi olarak
kullanilmast durumunda belirgin degisiklikler oldugu goriilmektedir. 3M fosforik asit
ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kilinin SEM goruntiileri Sekil 4.42 (c, d) bloklu
agregatlarin (demetlerin) hafif bir ayrigmasini gostermektedir. Ayni zamanda sepiyolit
kilinin fibrilli yapisinin daha inceldigi goriilmektedir. Sekil4.43 (e, f) fosforik asitle
muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-B katalizor, Sekil4.44 (g, h), fosforik asitle
muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-Fe-B katalizor ve sekil 4.45 (1, i) fosforik
asitle muamele edilmis sepiyolit Kil destekli Co-Mg-B katalizor numunelerinin SEM
goriintiilerini  vermektedir. Sepiyolit kil destekli Co-B, Co-Fe-B, Co-Mg-B
katalizorlerinin SEM gdriintiileri, ilave edilen metal katalizorlerin sepiyolit ylizeyini
hemen hemen tamamen kapladigi goriilmektedir. Ayni zamanda, Co ilavesine gore Fe

ve Mg ilavesinden sonra sepiyolitin fibrilli yapist hemen hemen tamamen kayboldugu
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goriilmektedir. Sepiyolit kilinin yiizeyinde gozenekli yapilarin arttigi gézlenmektedir.
Fe ve Mg ilavesinden sonra sepiyolit kilinin yiizeyinde oldukga agregalanmis kiiresel
parcaciklar olustugu goriilmektedir. Fe ilavesi ile bu tiir toplanma Fe° parcaciklari

arasindaki manyetik etkilesimlere atfedilmektedir (Zhang ve ark., 2013).

4.2.10. XRD analizleri

4.2.10.1. Saf sepiyolit kilinin XRD analizleri
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Sekil 4.46. Saf sepiyolit kilinin XRD analizi

Sekil 4.46°da, saf sepiyolit Kiline ait XRD sablonunu gosterilmektedir. Saf
sepiyolit Kili icin XRD sablonu, 206 = 7.3, 20.6, 23.8, 26.7, 28.1, 35.2, 40.1° (JCPDS #
01-075-1597'de ana difraksiyon tepe degerleri sepiyolitin 6zelliklerini gdstermektedir.

Bununla birlikte, ayn1 numunenin XRD spektrumu, dolomit safsizligina bagl

olarak 30.88 ° ve 41.04 ° 26'de giiclii zirveler gostermektedir.

4.2.10.2. 3M H3POy ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kilinin XRD analizi

3M fosforik asitle 7 giin muamele edilmis sepiyolit Kiline ait XRD yansimasi
Sekil 4.47° de gosterilmektedir.
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Sekil 4.47. Asitle muamele edilmis sepiyolit kilinin XRD analizi

Sekilde goriildiigli gibi, asit muamelesinden sonra hemen hemen tiim piklerin
siddeti azalmis ya da tamamen ortadan kalktigi goriilmektedir. Kristal yapidan amorf
yapiya bir doniisiim s6z konusu olmaktadir. Bununla birlikte, 3M fosforik asitle 7 giin
boyunca modifiye edilen sepiyolit kilinin yapisinda hala baz1 pikler bulunmaktadir.

Sepiyolit kili kimyasal bir islem olarak asit aktivasyonu ile katalitik 6zellikleri
ve yiizey reaktivitesinin iyilestirilmesi literatiirde genis ¢apli olarak incelenmektedir
(Aznar ve ark., 1996; Frost ve Mendelovici, 2006; Valentin ve ark., 2006). Kilin asit
cozeltileri ile muamelesinde Ozellikle hidroklorik asitin kil partikiillerinin
ayristirilmasinda, mineral safsizliklarinin giderilmesinde ve metal degisimli katyonlarin
ve proton degisiminin giderilmesinde ve bdylece kimyasal bilesimin ve kil yapisinin
degistirilmesinde kendisinden s6z edilmektedir.

Literatiirde asit muamelesine yOnelik farkli mekanizmalar aciklanmaktadir
(Gonzalez ve ark., 1984 and Hernandez ve ark., 1982). Ancak bunlardan bagimsiz
olarak, sepiyolitin asitle muamelesnin kil yapisinin oktahedral tabakasmnin imha
edilmesine ve silisin olusumuna neden oldugu iyi bilinmektedir (Dékany ve ark., 1999;
Myriam ve ark., 1998; Vicente-rodriguez ve ark., 1996; Vicente ve ark., 1995). Literatiir
caligmalari, asit muamelesinin oktahedral levhanin ¢6ziinmesine, gozenekliligin

artmasma ve nihayetinde amorf silika olusumuna neden oldugunu gostermektedir.
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Ayrica, daha sert asit muamelelerinde mikro ve mezo porozitelerde bir azalma
gozlendigi ifade edilmektedir. Bu gercek, Sekil 4.47°de gosterilen X 1smn1 kirmim
desenleri ile teyit edilmektedir. Sepiyolitin karakteristik tepe noktalarmin
yogunlugundaki azalmalar, sepiyolit yapisinin deforme olmasini ve asitle muamele

stiresi boyunca amorf silika olusumunu belirtmektedir.

4.2.10.3. 3M H3POyq ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B

katalizorin XRD analizi

3M fosforik asit ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli (alinan kil
miktarinin %40 1 kadar Co metali ilave edilmis) Co-B katalizoriin XRD desenlerini
Sekil 4.48°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.48. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizériin XRD analizi

Sekilde goriildiigii gibi, elde edilen XRD desenleri 3M fosforik asit ile 7 giin
muamele edilmis sepiyolit kiline ait XRD desenlerinden farklilik gdstermektedir. Pik
yiiksekliklerinde bazi kaymalar ve yeni pik piklerin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Ayni
zamanda, Co’a ait 2e= 36.9 ve 44.8 ° 'de iki zayif yansima ¢izgisi oldugu goriilmektedir

(JCPDS # 01-078-1970). Bu durum, Co metalinin yapida oldugunu ifade etmektedir.
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4.2.10.4. 3M H3POyq ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B

katalizoriin XRD analizi

3M fosforik asit ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kilinden alinan kil
miktarmin %40 1 kadar Co ve Co’nun %20 1 kadar Fe metalleri ilave edilmis katalizoriin

XRD desenlerini Sekil 4.49’da sunulmaktadir.
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Sekil 4.49. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizériiniin XRD analizi

Sekilde goriildiigii gibi Fe metalinin ilavesi ile XRD spektrumunda tiim piklerin
ya siddetinin azaldigi ya da tamamen gdzden kayboldugu goriilebilmektedir. Fe

metaline ait hi¢bir pik bulunmadigi goriilmektedir.

4.2.10.5. 3M H3POq ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B

katalizoriin XRD analizi

3M fosforik asitle 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli (alinan kil
miktarmin %40 1 kadar Co ve Co’in %40 1 kadar Mg metalleri ilave edilmis) Co-Mg-B
katalizoriin XRD desenleri Sekil 4.50°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.50. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizériiniin XRD analizi

Sekilde goriildiigli gibi Mg ilavesinde, Fe ilevesine gore tam aksi bir durum séz
konusu olmaktadir. XRD pik yiiksekliklerinde bazi kaymalar ve pik siddetlerinde
artiglar ve Mg ilaveli katalizor ozellikle 20=10-13° da yeni piklerin de ortaya ¢iktig:

goriilmektedir.

4.2.11.FT-IR analizleri

FT-IR spektroskopisi, asit muamelesi Tlizerine kil mineral yapisindaki
degisikliklere karst ¢ok hassas olmaktadir (Vicente-rodriguez ve ark., 1996). Asit
saldiris1 sirasinda protonlar kil mineral tabakalarina niifuz etmekte ve yapisal OH
gruplarma saldirmaktadir. FElde edilen dehidroksilasyon, merkezi atomlarmn
oktahedradan ardisik saliniminin yani sira Al'in tetrahedral tabakalardan ¢ikarilmasiyla
baglantili olmaktadir. Ayn1 zamanda, katmanli tetrahedral levhanin asamali olarak ii¢
boyutlu bir ¢er¢eveye doniisiimii devam etmektedir.

Saf sepiyolit Kili (a), fosforik asitle muamele edilmis sepiyolit Kili (b) ve fosforik
asitle muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizér (c) numunelerinin FTIR

spektrumlar1 Sekil 4.51°de verilmektedir.
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Sekil 4.51. FT-IR analizleri (a: Saf sepiyolit kili, b: Asitle muamele edilmis sepiyolit kili, c: Asitle
muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizorii)

Fosforik asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizor (d) ve

fosforik asitle muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizor (e)
numunelerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.52°de verilmistir.
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Sekil 4.52. FT-IR analizleri (d: Asitle muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizérii, e: Asitle
muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizorti)
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Sekillerde goriildiigii gibi saf, asitle muamele edilmis ve katalizorlii sepiyolit
numunelerine ait FT-IR spektrumu hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. Yaklasik
3200-3600 cm™araliginda ki tek bir bant yapisal hidroksil gruplarmm ve suyun OH
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 600-1200 cm™ araligindaki bantlar Si-O, Si-O-Si
kombinasyon bantlarin1 ifade etmektedir (Perraki ve Orfanoudaki, 2008). Dolomit
safsizliklar1 1440 cm™ bandma yol agmaktadir (Myriam ve ark., 1998).

4.2.12. BET yiizey alam analizleri

Sekil 4.53 saf sepiyolit kili i¢cin BET izotermini ve BJH gozenek biiyiikligiinii
ifade etmektedir. Ayn1 zamanda Sekil 4.54 asitle muamele edilmis sepiyolit kili igin,
Sekil 4.55 sepiyolit kil destekli Co-B igin, Sekil 4.56 sepiyolit kil destekli Co-Fe-B
katalizorii i¢in ve Sekil 4.57 ise sepiyolit kil destekli Co-Mg-B numuneleri i¢in sirasiyla

BET izotermlerini ve BJH g6zenek genisligini gostermektedir.

4.2.12.1. Saf sepiyolit kilinin BET yiizey alan1 analizleri

o Adsorpsivon
® Desorpsiyon o
[ | i
i |
By 1% 4 | ‘ !
@ B oo “
5
" -E'] |
E Ll
< B ‘
5 ﬁ
é 100 -
i g0 11
= i
’ &
F g
2 S
; £
L
= B w5t
g 00
o 1 ' T y : T 0.0 1 : ' t ' '
0001 02 B3 04 03 o0& 07T 0B 08 1D 1 4 6 8§ 10 k| ]
Bagil Basmg (P/PY) Gizenek Genisligi (nm)

Sekil 4.53. Saf sepiyolit kilinin BET yiizey alan1 analizleri
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4.2.12.2. 3M H3POy ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kilinin BET yiizey alani

analizleri
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Sekil 4.54. Asitle muamele edilmis sepiyolit kilinin BET yiizey alan1 analizleri

4.2.12.3. 3M H3POy ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B

katalizoriin BET yiizey alam1 analizleri
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Sekil 4.55. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-B katalizériin BET yiizey alan: analizleri
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4.2.12.4. 3M H3POy ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B

katalizoriin BET yiizey alam analizleri
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Sekil 4.56. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Fe-B katalizériin BET yiizey alan1 analizleri

4.2.12.5. 3M H3POy ile 7 giin muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B

katalizoriin BET yiizey alan1 analizleri
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Sekil 4.57. Asit ile muamele edilmis sepiyolit kil destekli Co-Mg-B katalizériin BET yiizey alani
analizleri
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Tiim izotermler, gozeneksiz veya makro gdzenekli adsorbanlarin karakteristigi
olan tip Il ile benzer sekilde gorilmektedir. Elde edilen BET izotermleri de tip 2
bi¢ciminde oldugu sdylenebilmektedir. BET kuramina gore ilk tabaka haricindeki biitiin
tabakalarda adsorplanan miktarlar ayn1 olmaktadir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci
tabaka da biraz dolmaktadir. Orta ¢izgisel bolgenin baslangici olan nokta tek tabaka
oOrtiislinlin tamamlandig1 ve ¢ok tabaka adsorpsiyonunun baslamak tizere oldugu durum
olarak tanimlanmaktadir.

Saf sepiyolit kili, asitle muamele edilmis sepiyolit kili ve sepiyolit kil destekli
katalizor numuneleri i¢in yiizey alani, gdzenek hacmi ve gozenek biiyiikliigi ile ilgili

parametereleri Tablo 4.2 ‘de verilmektedir.

Tablo 4.2. Sepiyolit kil destekli katalizorler ile ilgili BET yiizey alani parametrelerinin incelenmesi

Saf Asit muamele  Sepiyolit Sepiyolit Sepiyolit

sepiyolit edilmis destekli destekli destekli
sepiyolit Co-B Co-B-Fe Co-B-Mg
katalizor katalizor katalizor

BET yiizey alam (m?*/g) 140,1595 87,6850 202,4213 149,3100 110,3268
t-Plot dis yiizey alam 89,7185 81,7595 127,8918 136,6305 100,8750
(m?/g)
t -Plot micropor alan 50,4409 5,9255 74,5295 12,6795 9,4518
(m?/g)
t -Plot micropor hacim 0,024764 0,001782 0,004778 0,002226 0,003561
(cm’/g)

BJH adsorpsiyon kiimiilatif  0,247074 0,640372 0,584037 0,297398 0,519073
gozenek hacmi
(cm?/g)

BJH adsorpsiyon ortalama 12,0190 30,6909 18,5880 16,1523 20,1293
gozenek genisligi (4V/A)
(nm)

Adsorpsiyon ortalama 5,3643 12,5788 6,8015 7,9690 10,3460
gozenek ¢api (4V/A by BET)
(nm)

Tablo’da gdzenek biiyiikliikliilerine ve ilgili numunelerin gézenek bilylkligii
sek illerine bakildiginda, elde edilen gozenek genislik degerleri 12-31 nm arasinda

degistigi gozlenmektedir. Gozenek genisligi 2 nm’den kiigiik olan gdzeneklere

94



mikrogdzenek, 2-50 nm arasinda olanlara mezogdzenek, 50 nm’den biiyiik olanlara ise
makrogdzenek denilmektedir. Dolayisi ile bu calismada kullanilan tiim numuneler
mezogdzenekli bir yapiya sahip oldugu sonucuna varilmaktadir.

Saf sepiyolit kilinin BET vyiizey alani1 140 m%/g olarak bulundugu goriilmektedir.
Asitle muamele edilmis sepiyolit kilinin yilizey alani ise yaklasik olarak 87.68
mz/g’olarak hesaplanmaktadir. Yani asitle muamele edilmis sepiyolitin yiizey alani saf
sepiyolite kiyasla oldukga diismektedir. Bu sonucun muhtemel nedeni uzun siire derigik
fosforik asitle etkilesimin, sepiyolitin gézeneklerini deforme ettigini ya da saf sepiyolit
Kili icindeki gozeneklerin hidrojenle doldugunu ifade etmektedir. Buna karsilik Co
metali ilavesi ile BET yiizey alam 202 m?/g olmaktadir. Bu sonucun muhtemel nedeni
ise asitle muamele edilmis sepiyolit Kili ylizeyindeki gozeneklerin Co metali tiirleri ile
dolmasi ve bunun sonucu olarak Co metali tiirlerinin kendi gdzeneklerinin yiizeyi
arttirdigr ile ilgili olabilmektedir. Asitle muamele edilmis sepiyolit Kili {izerine Co
metali ile birlikte Fe ya da Mg metal ilavesi ile BET yiizey alanlarinda diistisler oldugu
goriilmektedir. Bu sonucun muhtemel nedeni Fe ya da Mg tiirlerinin iizerindeki gézenek
sayisinin Co metali tiirlerine gore daha az olmasi ile ilgili olabilmektedir. Ayni
zamanda, metal ilavesi ile yiizey alaninin artmasi sepiyolit kilinin destek malzemesi
olarak kullanilmasi iizerinde metallerin ¢ok iyi dagildigmin da bir gostergesi olarak
nitelendirilmektedir. BET yiizey alanlarina iligkili olarak t plot dis yiizey alani ve mikro

gbzenek alanlar1 da benzer davranislar1 géstermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Fosil enerji kaynaklarinin, sanayilesmeyle birlikte yogun olarak tiiketilmesi ve
bu yakitlarin ¢evre kirliliginin en biiylik etkenlerinden biri olmasi nedeniyle alternatif
enerji kaynaklarma dogru bir yonelme s6z konusu olmaktadir. Alternatif enerji
kaynaklarindan maksimum diizeyde yararlanmak ve farkli enerji elde etme yontemleri
gelistirmek artik konforlu bir yasam i¢in bir zorunluluk olarak gériilmektedir. Bu enerji
kaynaklarinin da ulusal 6lgekli olmasi iilke ekonomisi ve yasam refahi bakimidan
onem tasimaktadir. Bu alternatif enerji kaynaklarindan birisi de yenilenebilir ve verimli
bir enerji kaynagi olan ve gelecekte potansiyel vaat eden hidrojen enerjisidir
denilebilmektedir.

Tiirkiye bor mineralleri bakimindan olduk¢a zengin bir durumda oldugu
goriilmektedir. Bor rezervleri bakimindan diinyanin sayili iilkeleri arasinda yer almamiz
nedeniyle, bu rezervlerin enerji alaninda kullanilmasi ve daha ucuz maliyetli olarak
iretilmesi 6nem teskil etmektedir. Elde edilen hidrojenin saf ve islem sicakhiginin
makul olmasina bagl olarak hidriirlii bilesiklerin hidrolizinden hidrojen tiretimi oldukga
tercih edilen bir yontem olmaktadir. Hidriirlii bilesikler arasinda yanici olmayan,
givenli, verimli, ekonomik ve kararlh NaBH; diger hidriirlere gore avantajli
goriilmektedir.

Bu ¢alismada, destek malzemesi olarak farkli asitlerle modifiye edilmis sepiyolit
ve montmorillonit killeri tizerine Co-B, Co-Fe-B ve Co-Mg-B katalizorleri kimyasal
indirgenme yontemi ile sentezlenmekte ve aktiviteleri sodyum bor hidriiriin hidroliz
reaksiyonundan hidrojen elde etme ile gergeklestirilmektedir.

Sepiyolit ve montmorillonit killerinin modifikasyonu i¢in asetik asit, hidroklorik
asit, borik asit ve fosforik asit kullanilmistir. Aymi zamanda, kil numunelerinin
optimizasyonu igin optimum asit konsantrasyonu (1, 3, 5, ve 7 M) ve optimum emdirme
stireleri (1, 3, 5 ve 7 giin) belirlenmistir. Hidrojen iiretim deneylerinde, Co, Mg ve Fe
metal yiikleme miktarlar1 (%10, %20, %30, %40 ve %50), sodyum borhidriir
konsantrasyonu (%2.5, %5 ve %7.5) ve sicaklik (30, 40, 50 ve 60 °C) parametreleri

incelenmistir.
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En uygun hidrojen iiretim hizlar1 fosforik asitle elde edilmistir. Ayn1 zamanda,
destek materyali tizerine CoB yaninda Mg ya da Fe ilavesi ile de maksimum hidrojen
iretiminde artiglar tespit edilmistir. MMT destekli Co-B katalizorii ile 30, 40, 50 ve 60
°C sicakliklarinda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen iiretim
hizlar1 sirasiyla 1869, 2910, 3710 ve 15760 mL/dak/Qxatalizsr Olarak bulunmustur. MMT
destekli Co-B-Fe katalizorii ile 30, 40, 50 ve 60 °C ile bu hidroliz reaksiyonunun
maksimum hidrojen tiretim hizlar1 sirasiyla 4536, 6680, 8600 ve 13960 mL/dak/Qxatalizsr
olarak bulunmustur. MMT destekli Co-B-Mg katalizorii ile 30, 40, 50 ve 60 °C ile
gergeklestirilen hidroliz reaksiyonunun maksimum hidrojen liretim hizlar1 sirasiyla 696,
3920, 9720 ve 22640 mL/dak/Qkatalizsr olarak bulunmustur. Sepiyolit destekli Co-B
katalizori ile 30, 40, 50 ve 60 °C sicaklik ile gergeklestirilen hidroliz reaksiyonunun
maksimum hidrojen tiretim hizlar1 sirasiyla 1018, 1245, 1725 ve 5025 mL/dak/Qxatalizsr
olarak bulunmustur.

Gergeklestirilen islemler sonucunda elde edilen destekli katalizr numuneleri,
XRD, SEM, FTIR ve BET yiizey alani cihazi ile karakterize edilmis ve yorumlanmastir.
Karakterizasyon ¢alismalarinda, destekli katalizorlerin yiizeyinde anlaml degisiklikler
gbzlemlenmistir. Bu degisikliklerin nedeni kil maddelerinin asitlerle muamelesidir. Asit
ile muamele edilen kilin oktahedral tabakasinda yer alan Al, Mg ve Fe katyonlari, H"
iyonu ile yer degistirirler. Ayrica bu islemde degistirilebilir katyonlar ile H* iyonu
arasinda da bir degisim olusur. Ancak silikat gruplarinda kayda deger bir degisiklik
olugmaz. Bu islem sonucunda yiizey alani, bosluk ¢ap1 ve bosluk hacmi genisletilmis tli¢
boyutlu aktiflestirilmis killer elde edilir.

Sepiyolitin asitle muameleleri sirasinda, asit muamelesinin yogunluguna bagh
olarak degisken miktarlarda yapisal Mg?" iyonlar1 uzaklastirilir. Muamele yeterince
agresifse, oktahedral katyonlar eritilirken, tetrahedral tabakalar asit ¢ozeltisinde
coziinmeyen serbest amorf silika jel olusturur. Mikro gozenekli kanallar bu muamele ile
partikiillerin ~ayristirilmasi, mineral safsizliklarinin  giderilmesi, metal degisim
katyonlarmin uzaklastirilmas: ve proton degisimi ile asit bdlgelerinin sayisini
degistirmektedir (Myriam ve ark., 1998).

Secilen bazi katalizorler iizerinde, kinetik verilerin elde edilebilmesi i¢in 30, 40,
50 ve 60 °C sicakliklarinda hidroliz islemleri gerceklestirilmistir. Kil destekli

katalizorler kullanilarak sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen iiretimine ait
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aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Montmorillonit kil destekli Co-B, Co-Fe-B ve Co-
Mg-B katalizorleri ile elde edilen aktivasyon enerjileri sirastyla 49.5, 38.90 ve 52.3
kj/mol olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda, sepiyolit destekli Co-B, Co-Fe-B ve Co-Mg-
B katalizorleri ile elde edilen aktivasyon enerjileri sirasiyla 21.4, 43.83 ve 38.21 kJ/mol

olarak bulunmustur.

5.2. Oneriler

Mevcut olarak, yakit pilleri i¢in hidrojen gazmin dneminin ortaya ¢ikmasiyla
NaBHs’in hidrolizinden hidrojen iretiminde kullanilan homojen ve heterojen
katalizorlere yonelik arastirmalar onemli oranda artmaktadir. Literatiirde bu amacla
sentez edilen heterojen katalizorlerin ¢ogunlugu tek veya ¢ift metalli olmaktadir.

Bu tez calismasinda da tek ve ¢ift metalli katalizorler sentezlenerek hidrojen
tiretimine etkileri incelenmistir. Bunun yaninda, ileriye yonelik olarak ti¢lii, dortli metal
sistemleri de kullanilabilmektedir. Ayn1 zamanda, bu ¢alismada destek materyal olarak
sepiyolit ve MMT Kkilleri kullanilmistir. Farkli destek malzemeleri kullanilarak bu
calismada elde edilen sonuglardan farkli degerler elde edilebilmektedir. Ayn1 zamanda,
su yerine farkli ¢6ziicli sistemlerinin kullanilmas1 da NaBH4’den hidrojen iiretimi hizina

ayr1 bir 6zellik kazandiracagi onerilmektedir.
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