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Oz

Bu ¢alismada, katalizor tretimi i¢in musir sap1 ilk kez dogrudan destek malzemesi olarak kullanilmistir. Amag, disiik maliyetli
organik atiklardan hidrojen iiretimi i¢in kullanilabilecek yiiksek etkinlige sahip bir metal iceren katalizorler sentezlemektir. Katalizor
hazirlanmasinda farklt metal oranlar1 (% 10, % 20, % 30, % 40), farkli asit konsantrasyonlar1 (1M, 3M, 5M ve 7M) farkli yanma
sicakliklart (300 °C, 400 °C, 500 °C ve 600 °C) ve farkli yanma siirelerinde (15 dak., 30 dak., 45 dak. ve 60 dak.) deneyler yapilarak
hidrojen iiretim hizi (HGR) acisindan en etkili katalizér hazirlanmistir. Sodyum borhidriiriin metanoliz reaksiyonundan hidrojen
iiretimi icin katalizor destek maddesi olarak kullanilacak misir sapinin protonlanmasi i¢in hidroklorik asit (3M HCI) kullanilmistir.
Performans agisindan HCI ile muamele edilmis misir sap1 destekli-Zn katalizériiniin (MS-HCI-Zn katalizorii) optimum sartlart; en
etkili katalizor % 10 Zn*? ilavesinden sonra 500 ° C’de 15 dakika yakilmasi sonucu elde edilmistir. Bununla birlikte MS-HCI-Zn
katalizoriiniin dort farkli sicaklik (30, 40, 50, 60 °C) ve yeniden kullanilabilirlik deneyleri yapilmigtir. Ayrica hazirlanan katalizoriin
karakterizasyonu i¢in FTIR ve ICP-OES analizleri yapilmistir. Sonug olarak MS-HCI-Zn katalizorii tarafindan katalize edilen % 2.5
NaBH,4 metanoliz reaksiyonunda 30 °C ve 60 °C igin reaksiyon hizlar1 sirastyla 5027 ve 7875.2 mLdakg.kat™? olarak bulunmustur.
MS-HCI-Zn katalizdriiniin aktivasyon enerjisi ise 22.9 kJ mol™? olarak hesaplanmstir. Yeniden kullanilabilirlik deneyleri de ayni
kosullar altinda bes kez tekrarlanmis ve her kullanimda neredeyse %100 doniisiim elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: NaBHa4, Metanoliz, Misir Sap1, Cinko, Katalizor..

Investigation of the Effect of Corn Stalk Supported-Zn Catalyst
Treated with HCI on Hydrogen Production

Abstract

In this study, corn stalk was used as a direct support material for the catalyst production for the first time. The aim is to synthesize
catalysts from low-cost organic wastes containing a high-efficiency metal that can be used for hydrogen production. In the catalyst
preparation, the most effective catalyst for hydrogen production rate (HGR) was prepared by conducting experiments with different
metal ratios (% 10, % 20, % 30 and % 40), different acid concentrations (1M, 3M, 5M and 7M), different combustion temperatures
(300 °C, 400 °C, 500 °C and 600 °C) and different combustion times (15 min., 30 min., 45 min. and 60 min.) Hydrochloric acid (3M
HCI) was used to protonate the maize stalk to be used as a catalyst support agent for the production of hydrogen from the methanolis
reaction of sodium borohydride. In terms of performance for corn stalk assisted-Zn catalyst (MS-HCI-Zn catalyst) treated with HCI,;
the most effective catalyst is obtained by burning 15 minutes at 500 °C after the addition of 10% Zn?*. For different temperatures (30,
40, 50, 60 °C) and reusability experiments of the MS-HCI-Zn catalyst were performed. In addition, FTIR and ICP-OES analyzes were
performed for characterization of the produced catalyst. As a result, the reaction rates for 30 and 60 °C in the 2.5% NaBH4 methanolis
reaction catalyzed by the MS-HCI-Zn catalyst were found to be 5027 and 7875.2 mLmin-'g.cat?, respectively. The activation energy
of the MS-HCI-Zn catalyst was calculated as 22.9 kJ mol™. Reusability experiments were repeated five times under the same
conditions and almost 100% conversion was achieved with each use.
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1. Giris

Icinde bulundugumuz yiizyilda, diinya niifusunun giderek
artmasina paralel olarak fosil yakitlarin tiiketimindeki artig
nedeniyle atmosferdeki karbondioksit, karbon monoksit ve NOx
gibi zararli gazlarin miktarindaki yiikselis tehdit edici bir
noktaya ulagmustir(Liu et al., 2009; Zahmakiran & Ozkar, 2009).
Bu yiizden diinya, artan enerji ihtiyacimi karsilayacak, dogayi
tehdit etmeyecek ve siirdiiriilebilirlik agisindan siirekliligi olan
yenilenebilir ve temiz enerjiye ihtiya¢ duymaktadir (Jean-
Baptiste & Ducroux, 2003) Hidrojen enerjisi, yenilenebilir
alternatif yakitlarin 6nde gelen kaynaklarindandir ve yanmasi
sonucu zararli gaz agiga ¢ikarmadigi igin birincil temiz enerji
kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedir(Jacobson et al.,
2005; Muradov & Veziroglu, 2008). Ancak bu enerji kaynaginin
depolanma ve giivenli taginma gibi bazi problemleri mevcuttur.
Bu nedenle, hidrojenin, giivenli bir sekilde tasinabilmesi igin
alternatif ¢Oziimlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu baglamda,
hidrojenin giivenli bir sekilde depolanabilecegi metal borhidriir
bilesikleri akla gelmektedir(Ozay et al., 2011; Schlapbach &
Ziittel, 2011; Zhu et al., 2013). Bu metal hidriirlerin basinda
gelen NaBH4, toksik olmayan yapisi, hidrojeni biinyesinde
giivenli bir sekilde depolayabilmesi ve tagiyabilmesinin yani sira
yiiksek teorik hidrojen igerigi (agirlikca %10.8) nedeniyle ideal
bir hidrojen kaynagi olarak kabul edilmektedir. NaBHs, sulu
veya alkollii ¢ozeltilerde giivenli bir sekilde tasinabilmektedir ve
NaBHsin  metanoliz  reaksiyonu asagidaki  denklemde
gosterilmistir.

NaBHs; + 4CH3OH — NaB(OCHs)s + 4H; (1)

(1) no’lu denklemdeki NaBH4’iin metanoliz reaksiyonunun,
diisiik (<0°C) sicakliklarda bile NaBH4’iin hidrolizine kiyasla
daha yiiksek katalitik performans gosterdigi goriilmistiir(Lo et
al., 2007; Sahiner, 2017). Ancak bu reaksiyonlarda katalizoriin
onemi katalitik aktivite bakimindan oldukg¢a onemlidir. Ciinkii
bu reaksiyonlar katalizér kontrollii oldugu igin reaksiyon
performansi katalizor ile birebir baglantilidir. Bununla birlikte,
NaBH,’tin hidrolizi veya metanolizi genellikle heterojen bir
katalizoriin ~ kullanilmasini ~ gerektirir.  Literatiirde  birgok
heterojen katalizor vardir, ancak bu katalizorlerin disik
performans, yiiksek maliyet ve ¢evre kirliligine neden olma gibi
cesitli dezavantajlart mevcuttur. Heterojen katalizorler genellikle
iki smifa ayrilir, bunlar1 desteklenen ve desteklenmeyen
katalizorler olarak siniflandirmak miimkiindiir(Fernandes et al.,
2010). Desteklenmeyen Kkatalizorlerde metaller dogrudan
kullanilirken, desteklenmis olanlarda metaller herhangi bir
destek malzemesine tutturulmaktadir. Aktif karbon(Gao et al.,
2012), grafen(Choi et al., 2019; Wang et al., 2011), karbon
nanotiip(Barghi et al.,, 2014; Szelwicka et al., 2019),
Al;O3(Chamoun et al., 2010; Kaya & Bekirogullari, 2019),
TiOz(Demirci et al., 2020; He et al., 2019) gibi maddeler
kullanilan en yaygin destek malzemelerin basinda gelmektedir.
Kullanilan bu destek malzemeleri birgogu herhangi bir prosesle
iiretildigi igin belirli bir maliyete sahiptir ve bu nedenle katalizor
maliyetini arttirmaktadir. Bu baglamda, mevcut c¢alismada,
katalizor i¢in misir sapt dogrudan destek malzemesi olarak
kullanarak maliyeti diigiirmenin yam siwra daha verimli bir
katalizor  sentezlenmeye  c¢alistlmistir.  Boylece,  atik
malzemelerden, katma degerli {riinlerin ilretimi ve atik
maddelerin geri doniisimii agisindan c¢evre dostu bir adimin
atildig1 diistintilmektedir.
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Calisma kapsaminda, organik atiklardan biri olan misir sap1
iizerine HC1 ve degerli metallere kiyasla nispeten daha ucuz
olan farkli oranlarda ZnCl> (% 10, 20, 30 ve 40) kullanilarak
MS-HCI-Zn Kkatalizorii sentezlenmistir. Ayrica MS-HCI-Zn
katalizorii, farklt HCI konsantrasyonlar1 (1M, 3M, 5M ve M),
farkli yanma sicakliklar1 (300, 400, 500 ve 600 ° C) ve farkli
yanma siirelerinde (15, 30, 45 ve 60 dakika) etkinlikleri test
edilerek en etkili katalizor liretim sartlar1 belirlenmistir. Sonug
olarak performans agisindan MS-HCI-Zn katalizérii i¢in en etkili
iiretim sartlar1, %10 Zn*? ilavesinden sonra 500 °C’de 15 dakika
yakilmasi sonucu elde edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada deneyler 30 °C’de 0.25 g NaBH4 ( > % 98
sigma aldrich) igeren 10 mL’lik metanol (> 99.9 sigma aldrich)
cozeltisinde 0.1 g katalizér varliginda bozundurularak zamana
bagli hidrojen hacimleri dl¢lilmiistii. Her bir deney igin 3 g
musir sap1 tizerine 20 mL 3M HCI ve farkli oranlarda ZnCl; (%
10, 20, 30 ve 40) eklenerek 200 rpm de 10 dakika karigtirildi ve
daha sonra etiivde 80 °C’de 24 saat bekletildikten sonra 400
°C’de 45 dakika firinda yakilmistir. Hazirlanan MS-HCI-Zn
katalizorlerinin performanslari sodyum bor hidriiriin (NaBHa)
metanoliz reaksiyonu ile test edilmis ve en iyi metal oram %10
olarak belirlenmistir.

Deneysel calismalarda gaz Olgiimil i¢in kullanilan sistem
Sekil 1°de verilmistir. Bu tinitede, gergeklestirilen metanoliz
reaksiyon sonucu elde edilen Hz gazi suyun yer degistirmesi
prensibi ile dlgiilerek hidrojen gazi miktarlarinin zamana bagh
grafikleri ¢izilmistir. Genel olarak deneyler 30 °C’de 0.25 g
NaBH; igeren 10 mL’lik metanol ¢ozeltisinde 0.1 g katalizor
varliginda bozundurularak zamana bagli hidrojen iiretim hizlari
(HGR)  oOlclilmistiir.  Yapilan  deneylerde ~ MS-HCI-Zn
katalizoriiniin farkli HCI konsantrasyonlart (1M, 3M, 5M ve
7M), farkli yanma sicakligi (300, 400, 500 ve 600° C) ve farklt
yanma siirelerinde (15, 30, 45 ve 60 dakika) optimizasyon
calismalar1 yapilmistir. Bu c¢alismalar sonucu 3M HCI ile
muamele edilmis 500 ° C’de 15 dakika boyunca yakilan MS-
HCIl-Zn katalizériinin ~ en iyi performansi  gosterdigi
belirlenmistir. Ayrica elde edilen bu katalizériin  farkli
sicakliklarda performans deneyleri ve tekrar kullanilabilirlik
deneyleri test edilmistir. Hazirlanan MS-HCI-Zn katalizériintin
karakterizasyonu i¢in FTIR (Thermo Nicolet IS10) ve ICP-OES
(Perkin EImer ICP-OES Optima 2100 DV) analizleri yapilmistir.

Sekil 1. Hidrojen gazi 6l¢iim diizenegi
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3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. FT-IR Analizi

Saf musir sap1 (2) ve MS-HCI-Zn (b) ait FTIR spektrumu
Sekil 2’de verilmistir. FT-IR spektrumu, musir sap1 i¢in 3337 cm’
"de -OH gerilmesi ve 2896 cm™ dalga boyu tepe noktasinda ise
C—H gerilmesini verdigi ancak MS-HCI-Zn katalizoriiniin asitle
muamelesi ve yanmanin etkisiyle bu piklerin kayboldugu

gozlenmigtir (Kaya, 2019). Ayrica her iki spektrumda da 1731,
1765 cm V’de ester bag1 (C=0) ve 1600, 1480 cm 'de elde
edilen aromatik halkalarin C=C titresimleri mevcuttur. Bununla
birlikte a ve b spektrumlarda, glukan ve ksilanin C-O-C
gerilmesinin tipik sinyali olan 1032 ve 1082 cm™de giiclii
absorbans verdigi goriilmektedir(Sun & Chen, 2008). Selilloz ve
hemiseliilozdaki seker Dbirimleri arasindaki B-glukozidik
baglantilardan kaynaklanan 899 ve 881 cm™’deki absorbans
verdigi tespit edilmistir(Shi et al., 2013).
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Sekil 2. Saf miswr sapi (a) ve MS-HCI-Zn (b) katalizoriine ait FT- IR spektrumu

3.2. ICP-OES Analizi

ICP-OES analiz sonuglarina gore saf musir sap1 ve MS-HCI-
Zn katalizoriin igerdigi elementlerin yiizdeleri Tablo 1’de
goriilmektedir. Sonuglara gore, saf misr sap1 ii¢ ana elementten

(Ca, K ve Mg ) olugmaktadir. Buna ek olarak, diger eser
elementlerin  bazilar1  Tablo 1°de  goriilebildigi  gibi
kaydedilmistir. Hazirlanan MS-HCI-Zn katalizorii i¢in eklenen
¢inko metali ICP-OES analiz sonucuna goére % 2.49 oraninda
yaptya tutundugu goriilmektedir.

Tablo 1. Saf Misir Sapi ve MS-HCI-Zn katalizérii icin ICP-OES analiz sonuglar

Elementler . Masir sap1 (%) \ Elementler . Masir sap1 (%)
Al 0,03605 Fe 0,03364
B 0,00032 K 0,61840
Ba 0,00063 Li 0,00007
Bi 0,00040 Mg 0,25600
Ca 0,48970 Mn 0,00413
Cd 0,00004 Ni 0,00005
Co 0,00007 Pb 0,00044
Cr 0,00061 Sr 0,00384
Cu 0,00050 Zn 0,00746

3.3. Metal Oran Etkisi

Farkli metal oranlariyla  hazirlanan ~ MS-HCI-Zn
katalizorlerinin sodyum bor hidriiriin metanolizi
reaksiyonundaki zamana bagli hidrojen hacimleri ve hidrojen
iretim hizlart (HGR) Sekil 3’de gosterilmisti. 3M HCI ile
e-1SSN: 2148-2683

muamele edilmis musir sapina artan oranlarda eklenen Zn2*
metalinin  iretilen hidrojen hacimleri iizerindeki etkisi
arastirilmigti,. MS-HCI-Zn katalizorii igin hidrojen lretim hizi
(HGR) acisindan en iyi sonucun %10 ¢inko igeren katalizor
oldugu tespit edilmistir. Bu katalizor i¢in reaksiyon tamamlama
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stiresi yaklagik 3.75 dakika olarak belirlenmigken artan metal
oranlarinin etkisiyle, reaksiyon tamamlama siiresinin %20, %30
ve %40 Zn?* iceren katalizorleri igin sirasiyla 4.25, 3.5, 5 dakika

oldugu belirlenmistir. Sonraki yapilan deneylere en iyi metal
oram olarak belirlenen % 10 Zn?* ile devam edilmistir.

700 ——%10ZNCL, 1% 202ZNCL,  —D—% 30 ZNCL,  —X—% 40 ZNCL,
oR=R-X XX
600
y
£ 500
E 5
I —~
400 3
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2 53
?:% 200 _g E
100 * %10 %20 %30 %40
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0
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Sekil 3. Farkli oranlarda ZnCl; ile muamele edilmis MS-HCI-Zn katalizérleri ile 30 °C’de % 2.5 NaBH4 metanolizindeki hidrojen
hacmi ve HGR 'nin zaman i¢indeki degisimi.

3.4. Asit Oran Etkisi

Artan HCl konsantrasyonlariyla ~muamele edilerek
hazirlanan MS-HCI-Zn katalizorlerinin metanoliz
reaksiyonundaki  hidrojen iiretim hizt {izerinde etkisi

arastirllmistir ve Sekil 4’te gosterilmistir. 3M HCI ile muamele
edilmis MS-HCI-Zn katalizoriin reaksiyonu tamamlama siiresi

3.8 dakika iken 1M, 5M ve 7M H3POs muamele edilmis
katalizorlerin reaksiyonu tamamlama siiresi ise sirasiyla 5, 5.3
ve 5.3 dakikadir. Ayrica hidrojen {iretim hizlar1 bakimindan
3409.4 (1M HCI), 4355.1 (3M HCI), 3162.1 (5M HCI) ve
3238.6 (7M HCI) mL.dak*g.kat? olarak belirlenmistir. 3M HCI
ile muamele edilen katalizor HGR agisindan en etkin asit orani
olarak tespit edilmistir.
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——5 M HCI —X—7 M HCI
2;8—)2‘)(_)‘(‘?_(\

IMHCI 3MHCI S5MHCI 7MHCI

4,0 50 6,0

Sekil 4. Farkli HCI konsantrasyonlariyla muamele edilmis MS-HCI-Zn katalizorleri ile 30 °C’de % 2.5 NaBH4 metanolizindeki
hidrojen hacmi ve HGR 'nin zaman i¢indeki degisimi.
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3.5. Yanma Sicakhginin Etkisi

MS-HCI-Zn Kkatalizoriiniin yanma sicakhigimin katalizor
performansi iizerine etkisi Sekil 5’te verilmistir. MS-HCI-Zn
katalizorii, farkli sicakliklarda (300, 400, 500, ve 600 °C’de) 45
dakika yakilarak en iyi yakma sicakligi 500 °C olarak tespit
edilmis olup ve NaBHs metanolizi reaksiyonunu tamamlanma
stiresi 4.3 dakikadir. Diger sicakliklarda (300, 400 ve 600 °C)

ise sirastyla 5, 3.8 ve 5.3 dakika olarak belirlenmistir. Hidrojen
iiretim hiz1 yanma sicakligi (300, 400 ve 500 °C) artik¢a belli bir
noktaya kadar artiyor, sicaklik 600 °C oldugunda ise hidrojen
iretim hiz1 azaldig: tespit edilmistir. En yliksek sonug 500 °C
icin HGR ise 4046.1 mLdak'gkat™ olarak belirlenmistir. Sonraki
yapilan deneylerde yakma sicakligi 500 °C olarak belirlenmistir.

700 ——300 °C —{3-400 °C ——500 °C —X—600 °C
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600
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300 L o
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5200 3
T 2
I
100 0
300 °C 400 °C 500 °C 600 °C
0
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Zaman (dak.)

Sekil 5. Farklt yanma sicakliklarimmda MS-HCI-Zn katalizérleri ile 30 °C’de % 2.5 NaBH. metanolizindeki hidrojen hacmi ve
HGR 'min zaman igindeki degisimi.

3.6. Yanma siiresi etkisi

3M HCI ile muamele edilmis MS-HCI-Zn Kkataliz6riiniin
farkli yanma siirelerinin performans iizerine etkisi Sekil 6'te
verilmistir. MS-HCI-Zn katalizoriiniin yanma sicakligi, 500 °C
de yanma siireleri 15, 30, 45 ve 60 dakika olan dort farkli yanma
zamaninda yapilmistir. % 2.5'lik NaBH4 metanoliz reaksiyonu
500 °C’de 15 dakika yakilan MS-HCI-Zn katalizérii ile 3.3

e-ISSN: 2148-2683

dakikada tamamlarken 30, 45 ve 60 dakikalarda ise sirasiyla 3.5,
3.75 ve 4.5 dakikada reaksiyonu tamamlanmistir. Grafikten de
goriildiigii gibi 500 °C’de 15, 30, 45 ve 60 dakikalarda yakilan
katalizorlerin hidrojen {iretim siiresi artarken hidojen iretim hizi
azalmaktadir. 15 dakika boyunca 500 ° C’de yanmis olan MS-
HCI-Zn katalizoriiniin ~ {istiin =~ performans  gosterdigi  ve
maksimum hidrojen iiretim hizi 5027 mLdak'g.kat® olarak
belirlenmistir.
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Sekil 6. Farkli yanma siirelerinde MS-HCI-Zn katalizérleri ile 30 °C’de % 2.5 NaBH4 metanolizindeki hidrojen hacmi ve
HGR 'nin zaman igindeki degigimi.

3.7. Sicakhgin etkisi

0.1 g MS-HCI-Zn katalizorii tarafindan katalize edilen %
2.5 NaBH4 metanoliz reaksiyonunda sicakligin hidrojen iiretimi
tizerindeki etkisini ortaya ¢ikarmak i¢in dort farkli sicaklikta (30,
40, 50 ve 60 ° C) deneyler yapilmistir. Hem hidrojen hacmini
hem de reaksiyon siiresini igeren sicaklik deneyleri, Sekil 7°de

tamamlanirken, 30 °C’de gergeklestirilen reaksiyon siiresinin 3.3
dakikada bittigi goriilmiistiir. Boylece sicaklik artisinin, katalizor
kontrollii sodyum borhidriiriin bozunma reaksiyonlarinin hizini
arttirarak siireyi kisalttigimi sdylemek miimkiindiir. Bu arada,
belirtilen sicakliklarda (30, 40, 50 ve 60 ° C) maksimum
hidrojen iiretim hizlari sirastyla 5027, 5443.4, 6836.8 ve 7875.2
mLdakg.kat™ olarak belirlenmistir.

goriilmektedir. 60  °C’deki  reaksiyon 2.5  dakikada
800 —0—30°C —O-40°C —A—50°C —X—60 °C
—_ =%
—
é 600
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&
N 8000
T 400 T
2 E = 6000
'g 300 g 4000
= :2 6 8 7 2
200 2, B 2000 oy &
o
100 ;—; 0
30°C 40°C 50°C 60°C
0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
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Sekil 7. 0.1 g MS-HCI-Zn katalizérii ve % 2.5 NaBHy kullanilarak dort farkl sicakiikta (30, 40, 50 ve 60 ° C) NaBHa
metanolizinden hidrojen hacmi ve HGR 'nin zaman i¢indeki degisimi.

MS-HCI-Zn tarafindan katalize edilen NaBH4 metanolizin
aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in Arrhenius denklemi
uygulanmuistir.

In(k) = In(A) — Ea/RT )
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Denklem 2'de k reaksiyon hiz1 sabiti, A reaksiyon sabiti, Ea
aktivasyon enerjisi (kJ / mol), T sicaklik (K) ve R ideal gaz
sabitidir (8.314 JK ~ 'mol~ ). Sekil 7‘den goriildiigii gibi
metanoliz reaksiyonu i¢in Ink’ya karsilik 1/T dogrusaldir ve bu
grafigin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisinin ise 22.9 kJ
mol? oldugu belirlenmistir.
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Sekil.8 MS-HCI-Zn katalizoriiniin kinetik grafigi

Ayrica 3M HCl ve %10 Zn*? metali ile hazirlanan MS-HCI-
Zn katalizoriinlin aktivasyon enerjisi Tablo.1’deki literatiirlerle
belirtilen diger farkli katalizor ile karsilastirilmasi yapilmistir.
Omegin, Tablo 1’de goriildiigii gibi, onceki calismalarda
hidrojen tiretim hizlari, CMS-ZnCl,-Cu-B katalizorii i¢in 4730

mLdak'gkat? (Saka et al., 2020), SSMS-ZnCl,-CoB igin 9266
mLdak'gkat? (Kaya et al., 2019), DSCG-Zn i¢in 8510 mLdak
Igkat? (Bekirogullari, 2020), NaBH4-ZnCl, Com. 1039 mLdak
gkat? (Wang et al., 2017) olarak rapor edilmistir.

Tablo 2. MS-HCI-Zn katalizériiniin maksimum hidrojen iiretim hizi ve aktivasyon enerjisinin diger Zn*? iceren bazi katalizérlerin
verileriyle karsilastirilmasi.

Katalizir Sicakhik Maksimum hidrojen iiretim Ea ( kJmol Ref.
(°C) hiz1 (mLdak “*gkat ) h
CMS-ZnCl,-Cu-B 30 4730 22.71 Saka ve ark., 2020
SSMS-ZnCl>-CoB 30 9266 31.13 Kaya ve ark.,2019b
DSCG-Zn 30 8510 7.87 Bekirogullar1,2020
NaBH4-ZnCl, Com. 25 1039 47.7 Wang ve ark., 2017
MS-HCI-Zn 30 5027 22.9 Bu ¢alisma

3.8. Tekrar Kullanilabilirlik

MS-HCI-Zn katalizorii, % 2.5 NaBHa igeren metanoliz
reaksiyonu deneyleri i¢in 30 °C’de bes kez tekrarlanarak,
kullanilabilirligi test edilmistir ve sonu¢ Sekil 9°da verilmistir.
Her kullanimdan sonra, katalizorler, ylizeyinde olusabilecek
kirleri ¢ikarmak igin bol saf su yikanmis ve tekrar kullanilmak
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iizere etiivde kurutulmustur. Sekil 9°dan de goriilecegi gibi, her
kullanim igin neredeyse %100 donilisim elde edilirken, her
kullanimdan sonra aktivitenin kademeli olarak azaldig
goriilmiistiir. Bunun nedeninin ise yikama ve geri doniisim
sirasinda olusabilecek katalizor kaybina bagli olarak NaBH4’iin
metanolizi i¢in yetersiz katalitik aktif alanlarin olusumu ile ilgili
olabilecegi diistintilmiistiir.
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Sekil 9. MS-HCI-Zn katalizériiniin tekrar kullanilabilirligi

4. Sonug¢

Calismada, misir sapmin asit (HCI) ve ¢inko metali (Zn*?) ile
muamele edilerek MS-HCI-Zn katalizorii hazirlanmis ve sodium
borhidriiriin metanoliz reaksiyonunda hidrojen eldesi i¢in ilk kez
kullanilmistir. En yiiksek hidrojen iiretim hizina sahip olan
katalizorii sentezlemek icin farkli Zn metal konsantrasyonlart,
farkli asit konsantrasyonlari, farkli yanma sicakliklart ve farkli
yanma siireleri test edilerek en aktif MS-HCI-Zn katalizori
agirlikca %10 Zn*? ilavesinden sonra 500 °C’ de 15 dakika
yakilmasi sonucu elde edilmistir. Daha sonra MS-HCI-Zn
katalizoriiniin dort farkli sicaklik ve yeniden kullanilabilirlik
deneyleri yapilmistir. 0.1 g MS-HCI-Zn katalizorii tarafindan
katalize edilen % 2.5 NaBH4 metanoliz reaksiyonunda 30 °C ve
60 °C’ de reaksiyon hizlar1 5027 ve 7875.2 mLdakg.kat? olarak
bulunmustur. MS-HCI-Zn katalizoriiniin aktivasyon enerjisi ise
22.9 kJmol? oldugu tespit edilmistir. Yeniden kullanilabilirlik
deneylerinde MS-HCI-Zn Kkatalizoriiniin ~ her  kullamimda
neredeyse % 100 doniisiim saglayabildigini buda hazirlanan
katalizoriin geri doniistiiriilebildigini gdstermistir. Ayrica, MS-
HCI-Zn katalizoriiniin karakterizasyonu i¢in FTIR ve ICP - OES
analizleri yapilmigtir. FT-IR analizinde MS-HCI-Zn katalizoriine
ait bazi fonksiyonel gruplarin asit ve yanma islemlerinden dolay1
yok oldugu bazilarininda absorbans siddetlerinin distigi
goriilmektedir. Buna ek olarak ICP-OES analizine gére MS-
HCI-Zn katalizoriine % 2.49 oraninda ¢inko metali tutundugu
tespit edilmistir. Atik kaynaklarin dogada bol olmasi ve bu tiir
atiklara ucuz metaller eklenerek hazirlanabilecek etkin
katalizorlerin sentezi yiiksek verimli katalizorlerin tretilmesi
acgisindan 6nemli bir adim oldugu disiiniilmektedir. Bu nedenle,
bu tiir caligmalar arttirilmasi, hem organik atiklarin yiiksek
katma degerli {iriinlere doniistiiriilmesi bakimindan hem de ¢evre
sorunlarin1 azaltmaya katki sunacagi diistiniilmektedir. Bunun
yanisira, daha etkin katalizorlerin sentezlenmesi igin bu tiir
caligmalarin arttirilmasi ve daha farkli organik atiklarin
denenilmesi 6nerilmektedir.
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