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Oz

Bu calismada, organik atik kaynaklarindan olan nar kabugu, katalizor iiretimi icin ilk kez
dogrudan destek malzemesi olarak kullanilmistir. Amag, yenilenebilir bir enerji kaynagt
olan hidrojen iiretimi icin kullanilabilecek metal i¢eren katalizorlerde kullanilacak olan
destek maddesini dogrudan kullanarak yiiksek etkinlige sahip bir katalizor
sentezlemektir. Calisma kapsaminda toz haline getirilmis nar kabugu iizerine etanol
eklenerek, daha sonraiizerine sirasiyla belirli oranlarda (0.3 Pd (mg metal/g katalizor)),
(0.15 Mn ( mg metal/g katalizér)), (0.075 Ag ( mg metal/g katalizér)) ve 3-
aminopropiltrimetoksisilan ilave edilerek katalizor sentezlenmistir. Son olarak, elde
edilen katalizor sodyum bor hidriiriin metanoliz reaksiyonunda hidrojen iiretiminde
kullanilmak iizere performansi test edilmistir. Yapilan deneylerde Nar Kabugu-
NH./PdMnAg (PP-NH2/PdMnAg) katalizoriiniin farkli NaBHa miktart (%1, %2.5, %5,
ve %7.5), farkl katalizér miktarlar: (0.05, 0.1, 0.15, ve 0.25 g) ve farkl sicakliklarda (30,
40, 50, 60 °C) denenerek performans deneyleri tamamlanmistir. Ayrica iiretilen
katalizoriin karakterizasyonu i¢in FTIR ve ICP-OES analizleri yapi/mustir. Sonug olarak
PP-NH2/PAMnAg katalizorii tarafindan katalize edilen % 2.5 NaBHs metanoliz
reaksiyonunda 30 ve 60 °C icin reaksiyon hizlari sirastyla 7209.4 ve 11334 mLdak*g.kat
Y olarak bulunmustur. PP-NH2/PAMnAQ katalizoriiniin aktivasyon enerjisi ise 22,56 kJ
mol? olarak hesaplanmistir. Yeniden kullamilabilirlik deneyleri de ayni kosullar altinda
bes kez tekrarlanmis ve her kullanimda neredeyse % 100 doniisiim elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Metanoliz, hidrojen, NaBHs, PPNH2/PdMnAg, kataliz, nar kabugu.
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Investigation of sodium borohydride methanolysis in the presence
of pomagranate peel supported NH,/PdMnAg catalyst

Abstract

In this study, pomegranate peel, one of the organic waste sources, was used for the first
time as a direct support material for catalyst production. The aim is to synthesize a high
efficiency catalyst using directly the support material to be used in metal containing
catalysts that can be used for the production of hydrogen. Within the scope of the study,
the catalyst was synthesized by adding ethanol on the powdered pomegranate peel and
adding certain proportions (0.3 Pd (mg metal/g catalyst)), (0.15 Mn ( mg metal/g
catalyst)), (0.075 Ag ( mg metal/g catalystr)) and 3-aminopropyltrimethoxysilane
respectively. Finally, the performance of the obtained catalyst sodium boron hydride for
the production of hydrogen by the methanolis reaction was tested. The effect of the
amount of NaBH4 was investigated with 1%, 2.5%, 5%, and 7.5% ratio of NaBH4 while
the influence of the concentration of catalyst was carried-out at 0.05, 0.1, 0.15, and 0.25
g catalysts. Four different temperatures were tested (20, 30, 40, 50 and 60 °C) to
examined the performance of the catalyst under different temperatures. In addition, FTIR
and ICP-OES analyzes were carried out for characterization of the produced catalyst. As
a result, the reaction rates for 30 and 60 ° C in the 2.5% NaBH4 methanolisation
catalyzed by the PP-NH2 / PdMnAg catalyst were found to be 7209.4 and 11334 mLmin"
1g.cat, respectively. The activation energy of PP-NH2/PdMnAg catalyst was calculated
as 22.56 kJ mol™?. Also, reusability experiments were repeated five times under the same
conditions and almost 100% conversion was achieved with each use.

Keywords: Methanolysis, hydrogen, NaBH4, PPNH2/PdMnAg, catalysis, pomagrante
peel.

1.Giris

Fosil yakitlarin kiiresel 1sinmaya neden olan baslica etkenlerden oldugu bilinen bir
gercektir. Kiiresel atmosfer sicakligindaki artis olarak bilinen kiiresel 1sinmanin gesitli
sonuglart olmustur. Kiiresel 1sinmanin temel nedenleri arasinda fosil yakitlarin
yanmasindan kaynaklanan karbondioksit (CO2) ve karbon monoksit (CO) emisyonlarinin
neden oldugu bilinmektedir. Bu nedenle atmosferdeki karbon dioksit (CO2) ve karbon
monoksit (CO) miktarindaki artis tehdit edici bir noktaya ulagmistir [1]. Bu yiizden diinya
artan enerji ihtiyacimt karsilayacak, dogayi tehdit etmeyecek ve strdiiriilebilirlik
acisindan yenilenebilir yeni ve temiz enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir [2]. Hidrojen,
karbondioksit gibi sera gazi emisyonlarina neden olmadigi i¢in gelecekteki yakit ihtiyact
icin gittikce ilgi ¢ekmektedir. Bu durumda, hidrojen gibi ¢evre dostu bir enerji
tastyicisinin  Uretilmesi  siirdiiriilebilir enerjinin elde edilmesinde onemli bir rol
oynayabilir [3,4]. Hidrojen, yliksek enerji yogunlugu, toksik olmamasi ve sifir emisyonu
nedeniyle yakit hiicreleri i¢in temiz yakitlar olarak kabul edilmektedir.

Hidrojen (H2) kaynagi olarak bilinen NaBHjs, toksik olmayan yapisi, giivenli depolama
ve yiiksek teorik hidrojen igerigi (agirlikga% 10.8) nedeniyle gercek uygulamalarda ideal
bir yakit olarak kabul edilmektedir. Ancak NaBHa’{in hidrolizi veya metanolizi, katalizor
kullanimimi gerektirmektedir [5-7]. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun diisiik sicakliktaki
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sakincalar, diisiik doniisiim kabiliyeti ve yavas reaksiyon kinetigi, arastirmacilari,
NaBH4’iin hidrolizi yerine hidrojen iiretimi i¢in yeni ¢oziiciiler bulmaya sevk etmistir. Bu
nedenle, son yillarda NaBH4’lin reaksiyonunda su yerine, metanol kullaniminin bazi
avantajlarinin oldugu belirlenmistir. NaBHs’iin metanoliz reaksiyonu asagidaki
denklemde gosterilmistir.

NaBHs + 4CH:OH — NaB(OCHgz)s + 4H> Q)

(1) no’lu denklemdeki NaBH4’iin metanoliz reaksiyonunun, diisiik (<0°C) sicakliklarda
bile NaBHs’iin hidrolizine kiyasla daha yiiksek Kkatalitik performans gosterdigi
goriilmistiir [8-10]. Ancak bu reaksiyonlarda katalizoriin 6nemi katalitik aktivite
bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii bu reaksiyonlar katalizor kontrollii oldugu igin
reaksiyon performansi katalizor ile birebir baglantilidir. Literatiirde hazirlanan birgok
destekli katalizér mevcuttur. Kullanilan destek malzemelerine 6rnek olarak ticari aktif
karbon [11], grafen [12], karbon nanotiip [13], Al2O3 [14] ve TiO2 [15] gibi bir¢ok destek
malzemesini saymak miimkiindiir. Ancak bu destek malzemelerinin bir¢ogu pahali
prosesler sonucu sentezlenmekte ve bu da katalizér maliyetini arttirmaktadir. Bunun yani
sira sodyum borhidriir metanolizi i¢in iiretilen katalizoriin veriminin yiiksek olmast,
ekonomik ve cevreci olmast da olduk¢a dnemlidir. Bu nedenle yapilan bu ¢alismada
organik atik olarak degerlendirilen nar kabugunun dogrudan kullanilmasi ¢aligmanin
Ozglnliigiinii arttirmaktadir.

Calisma kapsaminda, dogada bol miktarda bulunan organik atik malzemelerden biri olan
nar kabugu, sodyum bor hidriiriin metanolizi reaksiyonu igin kullanilan yiiksek verimli
katalizor elde etmek igin, Pd(Cl)2 (30 mg Pd), MnCl2.2H.0 (10.2 mg), Ag2SO4 (7,5 mg
Ag) ve 3-aminopropiltrimetoksisilan maddeleri ile etkilestirilereck bir katalizor
hazirlanmistir. Elde edilen katalizér sodyum bor hidriiriin metanoliz reaksiyonunda
kullanilmigtir. Yapilan deneylerde Nar Kabugu-NH2/PdMnAg  (PP-NH2/PdMnAgQ)
katalizoriiniin farkli NaBHg4 miktar (%1, %2.5, %5, ve %7.5), farkl katalizor miktarlari
(0.05, 0.1, 0.15, ve 0.25 g) ve farkli sicakliklarda (30, 40, 50, 60 °C) denenerek
performans deneyleri tamamlanmustir.

2. Deneysel ¢Calismalar

2.1. Materyel ve metot

Bu ¢aligsmada kullanilan kimyasal malzemeler ticari olarak metanol, paladyum (II) kloriir
(Pd(CI)2), 3-aminopropiltrimetoksisilan (H2N(CH2)3Si(OCH3)3), sodyum borhidriir
(NaBHa4), mangan(Il) kloriir dihidrat (MnCl22H20) ve giimiis siilfat (Ag2SO4) sigma
Aldrich ve Merck’den satin alinmistir. Deneysel ¢alismalarda gaz 6lgtimii igin kullanilan
sistem Sekil 1°de verilmistir. Bu iinitede, genel olarak deneyler 30 °C’de 0.25 g NaBHa4
iceren 10 mL’lik metanol ¢ozeltisinde 0.05 g katalizor varliginda bozundurularak zamana
bagli hidrojen iiretim miktarlar1 (HGR) dl¢lilmiistiir. Gergeklestirilen metanoliz reaksiyon
sonucu elde edilen H; gazi miktar1 zamana bagli kaydedilerek grafikleri ¢izilmistir.
Yapilan deneylerde Nar kabugu-NH2/PdMnAg (PP-NH2/PdMnAg) katalizoriiniin farkli
NaBH4 miktar1 (%1, %2.5, %5, ve %7.5), farkl katalizér miktarlar1 (0.05, 0.1, 0.15, ve
0.25 g) ve farkli sicakliklarda (30, 40, 50, 60 °C) denenerek deneysel ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Son olarak sentezlenen katalizoriin karakterizasyonu igin FTIR ve
ICP-OES analizleri yapilmistir.
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Sekil 1. Katalizér hazirlama i¢in hidrojen gazi 6lgiim semasi Ve firin sistemi semas.

2.2. PP-NH2/PdMnAg katalizériiniin hazirlanmast

5 gr toz haline getirilmis nar kabugu tizerine 25 mL etanol ilave edilerek 30 dakika
ultrasonic banyoda karistirilmigtir. Daha sonra tizerine 5 mL %1 Pd(Cl). (30 mg Pd), 10.2
mg MnCl2.2H20 (15 mg Mn), % 0.21 Ag.SO4 (7.5 mg Ag) ve %10’luk 5 mL 3-
aminopropiltrimetoksisilan sirasiyla ayri ayri ilave edilmis ve 2 saat ultrasonik banyoda
tekrar homojenize edilmistir. Hazirlanan bu karisim 12 saat 75 °C etiivde bekletilerek, 20
mL su igerinde disperse edilmis ve 1 gr NaBHj ile indirgeme islemi gerceklestirilmistir.
Indirgenen katalizor, santrifiij (5000 rpm, 15 dk) yardimiyla su ile (3x50 mL) yikanip 100
°C etiivde kurutulmus ve elde edilen katalizér metanoliz reaksiyonlarinda kullanilmustir.

3. Optimizasyon deneyleri ve katalizor karakterizasyonu

3.1. Fonksiyonel grup analizi (FT-IR)

3-aminopropiltrimetoksisilan (a), PP-NH2/PdMnAg Kkatalizoriine (b) ve saf nar
kabuguna(c) ait FTIR spektrumu Sekil 2’de verilmistir. FT-IR spektrumu, nar kabugu ve
PP-NH2/PdMnAg Katalizorii igin sirasiyla 3281, 3318 cm™'de -OH gerilmesinin genis bir
absorbans verdigi ancak 3-aminopropiltrimetoksisilan’da ise bu pikin gézlemlenmedigi
goriilmiistiir. PP-NH2/PdMnAg katalizorii ve saf nar kabugu i¢in 2929, 2927 cm™* dalga
boyu arasindaki tepe noktalarmin C—H gerilmesini gostermektedir. Nar kabugunun
karakteristik polisakkarit gruplarina sahip oldugunu belirten C-OH yan gruplarinin ve C-
O-C glikozidik bant titresimlerinin gerilmesi i¢in 1100 civarinda gii¢lii genis bir
absorbans verdigi goriilmektedir [16, 17]. Ayrica, 1609.48 ve 1437 cm™'deki -COOH'un
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, saf nar kabugundaki iironik asitle zenginlestirilmis
polisakkaritler olarak kabul edilir [18, 19]. 3-aminopropiltrimetoksisilan ait karakteristik
piklerin (1597 cm™ de N-H, 1190, 1037 ve 930 cm™ de Si-O-C, 1190, 780 cm™ de Si-C)
PP-NH2/PdMnAg katalizorle kiyaslandiginda Si-O-C ve Si-C titresimlerinin yogunlugu
azalirken 1597 cm™ deki N-H bag1 kaybolmustur [20, 21].
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Sekil 2. 3-aminopropiltrimetoksisilan (a), PP-NH2/PdMnAg (b) ve Nar kabugu (c) 'in
FTIR spektrumu.

3.2. ICP-OES analizi

Tablo I'de gosterilen sonuglar saf nar kabugu ve PP-NH2/PdMnAg katalizoriin icerdigi
elementlerin yiizdesini gostermektedir. ICP-OES analizi i¢in Perkin Elmer ICP-OES
Optima 2100 DV markali cihaz kullanmilmistir. Sonuglara gore, saf nar kabugu dort ana
elementten (Ca, K, Mg ve Na) olusmaktadir. Buna ek olarak, diger eser elementlerin
bazilar1 Tablo 1'den goriilebildigi gibi kaydedilmistir. Hazirlanan PP-NH2/PdMnAg
katalizorii i¢in eklenen metaller ICP-OES analiz sonucuna gére Pd (% 0.73), Mn (% 0.03)
ve Ag (% 0.39) oranlarinda yapiya tutundugu goriilmektedir.

Tablo 1. Saf narkabugu ve PP-NH2/PdMnAg i¢in ICP-OES analizi.

Elementler Nar kabugu (%) Elementler PP/NH2PdAgMn (%)
Ag 0,00038 Ag 0,39404
Ba 0,00311 Ba 0,00037
Ca 0,36077 Ca 0,34379
Co 0,00019 Co 0,00015
Cr 0,00129 Cr 0,00020
Cu 0,00147 Cu 0,00040
Fe 0,02611 Fe 0,00346
K 0,44400 K 0,06336
Mg 0,24620 Mg 0,01709
Mn 0,00112 Mn 0,03167
Na 0,26640 Na 0,04144
Pb 0,00128 Pb 0,00075
Pd 0 Pd 0,73159
Sr 0,00855 Sr 0,00216
Zn 0,00364 Zn 0,00035
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3.3. PP-NH2/PdMnAg katalizorii ile Tri-metalik PAMnAg katalizériiniin
metanoliz reaksiyonu iizerine etkisi

PP-NH2/PdMnAg katalizorii ile tri-metalik PAMnAg katalizoriiniin metanoliz reaksiyonu
tizerine etkisi Sekil 2°de verilmistir. Deneyler agirlikga %2.5 NaBH4’iin 30 °C’de 10 mL
metanol igerisinde 0.025 g katalizor tarafindan katalize edilmesiyle gergeklesmektedir.
PP-NH2/PdMnAg katalizoriin metanoliz reaksiyonunu tamamlama siiresi 6 dakika iken,
desteksiz tri-metalik PAMnAg katalizoriiniin reaksiyon tamamlama siiresi 18 dakikadir.
Sekil 2°deki grafikten de anlasilacagi gibi nar kabugu ile desteklenmis PP-NH2/PdMnAg
katalizoriin desteksiz tri-metalik PAMnAg katalizoriine gére metanoliz reaksiyonundaki
etkinligin daha yiiksek oldugu acgik¢a goriilmektedir.

700
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mi (mL
S
o

w
o
o

PP-NH2/PdMnAg kat.

Hidrojen Hac
S
o

PdMnAg tri-metalik kat.

-
o
o

0 5 10 15 20
Zaman (dakika)

Sekil 2. PP-NH2/PdMnAg katalizorii ve Tri-metalik PAMnAg katalizori igin HGR
zaman i¢indeki degisimi. (% 2,5 NaBHas, PP-NH2/PdMnAg: 0.025g Tri-metalik
PdMnAg : 0.025 g, T: 30 °C, metanol: 10 mL)

3.4. Farkli miktarlardaki PP-NH2/PdMnAQ katalizoriiniin metanoliz reaksiyonu
iizerine etkisi

Katalizor etkinligi incelendiginde, ayni sicaklik ve ayn1 NaBHs konsantrasyonu
varliginda farkli miktarlarda katalizor kullanilarak gerceklestirilen deneylerdeki zamana
bagli hidrojen hacmi degisimi, Sekil 3’te verilmistir. Katalizor miktarinin arttirilmas,
genellikle sodyum bor hidiiriiriin metanoliz reaksiyonu siiresini azaltirken, hidrojen
tretim hizin1 da arttirmaktadir. Sekil 3’te, ayn1 sodyum bor hidriiriin konsantrasyonuna
sahip ¢ozeltide dort farkli miktarda (0.025, 0.05, 0.1 ve 0.15 g) katalizoér kullanilarak
gergeklestirilen deneylerde reaksiyon stireleri sirasiyla yaklagik 6, 4.5, 2.75 ve 2.25
dakikada tamamladig1 goriilmektedir. Sonug olarak, sodyum bor hidriirden hidrojen
tiretim orani, kullanilacak olan katalizoriin hem cinsine hem de miktarina bagli oldugu ve
bu reaksiyonun katalizor kontrollii bir reaksiyon oldugu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 3. Dort farkli katalizor miktarlart icin HGR zaman igindeki degisimi. (% 2,5
NaBHj, katalizor: 0.025, 0.05, 0.1 ve 0.15 g, T: 30 °C, metanol: 10 mL)

3.5. Farkli miktardaki NaBH4’iin metanoliz reaksiyonu iizerine etkisi

Bu asamada, sodyum bor hidriiriin metanoliz reaksiyonunda sabit PP-NH2/PdMnAg
katalizorii miktar1 kullanilarak ve %1, %2.5, % 5 ve % 7.5 olmak {izere dort farkli NaBH4
konsantrasyonun HGR iizerindeki etkisi aragtirilmis ve sonuglar Sekil 4’te verilmistir.
Grafikten de goriilecegi lizere, NaBH4 konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon siiresi,
reaksiyon hizi ve liretilen hidrojen miktarmin arttigi gorillmiistiir. %1, %2.5, %5 ve %7.5
NaBHj oranlart i¢in reaksiyon tamamlanma siiresi, sirastyla 3.25, 4.50, 6.25 ve 7.75
dakika iken HGR’leri ise sirasiyla 3229.2, 7209.4, 9288.6 ve 11599.8 mL.dak'g.kat™
olarak bulunmustur. Boylece, sabit sicaklik ve sabit katalizor miktar1 kullanilarak yapilan
deneylerde, hidrojen tiretim hizi ve elde edilen hidrojen miktarinin genellikle farkli
miktarlarda sodyum borhidriiriin varligina bagh oldugu goriilmektedir.

2500
T 2000
S
p—
= —8—1% NaBH,
g 1500
©
L —8—2.5% NaBH,
$ 1000
" —
_g 5% NaBH,4
T 500
7.5% NaBH,4
0
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
Zaman (dakika)

Sekil 4. Dort farkli NaBH4 miktarlart icin HGR zaman igindeki degisimi. (% 1, 2,5, 5 ve
7,5 NaBHg, katalizor: 0.05 g, T = 30 °C, metanol: 10 mL).
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3.6. Dort farkl sicaklik degisiminin metanoliz reaksiyonu iizerine etkisi

Calismanin bu bélimiinde ise, 0.05 g PP-NH2/PdMnAg Kkatalizoriiniin metanoliz
reaksiyonu i¢in dort farkli sicaklikta (30, 40, 50 ve 60 °C) etkisini incelemek iizere
deneyler yapilmistir. Hem hidrojen hacmi, hem de reaksiyon siiresini igeren sicaklik
deneylerinin sonuglar1 Sekil 5’te verilmistir. 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarda
gergeklestirilen deneyler i¢in, reaksiyon tamamlama siireleri sirasiyla 4.5, 4, 3.5, 3 dakika
oldugu goriilmektedir. Sicaklik artisinin, katalizor kontrollii sodyum borhidriiriin
bozunma reaksiyonlarinin hizinmi arttirarak, siireyi kisalttigi soylemek miimkiindiir. Bu
arada, belirtilen sicakliklarda (30, 40, 50 ve 60 °C) maksimum HGR sirasiyla 7209.4,
8689.6, 10324 ve 11334 mL.dak'g.kat? olarak belirlenmistir.

800

700

00 30°C

| (ML)

oj@ép Hgacmé
o o o

40 °C

50°C

iy

60 °C

H

100

2 3.
Zaman (dakika)

Sekil 5. Dort farkli sicaklikta HGR’nin zaman i¢indeki degisimi. (% 2,5NaBHa,
katalizor : 0.05 g, T: 30, 40, 50 ve 60 °C, metanol: 10 mL)

PP-NH2/PdMnAg tarafindan katalize edilen NaBH4 metanolizinin aktivasyon enerjisini
belirlemek ig¢in Arrhenius denklemi uygulanmis ve sonug Sekil 6°da verilmistir. Sekilden
de goriilecegi gibi metanoliz reaksiyonu i¢in Lnk’ya karsilik 1/T grafigi dogrusaldir ve
bu grafigin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisinin 22.56 kJ mol? oldugu
belirlenmistir. Ayrica PP-NH2/PdMnAg katalizoriiniin aktivasyon enerjisi ve maksimum
hidrojen iretim hizi (HGR) ig¢in Tablo.2’de verilen, literatiirdeki bazi katalizor ile
kiyaslandiginda birgok katalizérden iistiin oldugu agikga goriilmektedir Ornegin, Co-
B/Spirulina microalgae strain treated phosphoric acid i¢in 3940 mLmin “gkat ** [22],
MA-HCI-Mn 4335.3 mLmin “gkat * [23], SPM-H3sPO4-H 3975 mLmin “gkat * [24],
DSCG 3171.4 mLmin “gkat  [25], SSMS-CH3sCOOH-NiB 3407 mLmin “gkat * [26],
Co-B/Pd 2875 mLmin “gkat "1 [27], Co-Mo—-Pd-B 6023 mLmin “gkat ** [28]’den daha
etkili oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar Tablo 2’den de belirgin bir sekilde
goriilmektedir.
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Sekil 6. PP-NH2/PdMnAg katalizoriiniin kinetik grafigi

Tablo 2. Baz1 metal ve metal igermeyen katalizorlerin maksimum hidrojen {iretim
hizlarinin ve aktivasyon enerjilerinin diger literatiir verileriyle karsilagtirilmasi.

- Sicaklik | Maksimum hidrojen iiretim 1

Katalizor (°C) hizi (mLmin “gcat ) Ea ( kJmol™) Ref.
Co-B/Spirulina
microalgae strain 30 3940 3525 22
treated
phosphoric acid
MA-HCI-Mn 30 4335.3 8.46 23
SPM-H3PO4-H 30 3975 17.78 24
DSCG 30 3171.4 25.23 25
E?QAS'CWCOOH' 30 3407 28.8 26
Co-B/Pd 30 2875 - 27
Co-Mo-Pd-B 25 6023 36.36 28
Co-Pd-B 25 2920 - 28
PP-NH./PdMnAg 30 7209.4 22,56 Bu

calisma

3.7. PP-NH2/PdMnAg katalizoriiniin sodyum bor hidriiriin metanolizi tepkimesindeki
tekrar kullanulabilirligi

PP-NH2/PdMnAg katalizorii, %2.5 NaBH4 igeren metanoliz reaksiyonu deneyleri i¢in 30
°C’de bes kez tekrarlanarak, kullanilabilirligi test edilmistir ve sonug¢ Sekil 7°de
verilmistir. Her kullanimdan sonra, katalizorler, yiizeyinde olusabilecek kirleri gikarmak
i¢in bol saf su yikanmis ve tekrar kullanilmak iizere etiivde kurutulmustur. Sekil 7°den da
goriilecegi gibi, her kullanim igin neredeyse %100 doniisim elde edilirken, her
kullanimdan sonra aktivitenin kademeli olarak azaldig: goriilmiistiir. Bunun nedeninin ise
yikama ve geri donilistim sirasinda olusabilecek katalizor kaybina bagli olarak NaBH4’{in
metanolizi i¢in yetersiz katalitik aktif alanlarin olusumu ile 1ilgili olabilecegi
diistiniilmektedir.
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Sekil 7. PP-NH2/PdMnAg katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

4. Sonuclar ve tartisma

Bu calismada, dogada bol miktarda bulunan organik atik malzemelerden biri olan nar
kabugundan cesitli metaller eklenerek, sodyum bor hidriiriin metanoliz reaksiyonu i¢in
etkin bir katalizor hazirlanmigtir. PP-NH2/PdMnAg katalizorii tarafindan katalize edilen
metanoliz reaksiyonunda 30 ve 60 °C i¢in reaksiyon hizlari sirasiyla 7209.4 ve 11334
mLmin~g.kat? olarak bulunmustur. Ayrica, PP-NH2/PdMnAg katalizoriiniin aktivasyon
enerjisi ise 22.56 kJ mol™? olarak belirlenmistir. Yeniden kullanilabilirlik deneyleri ayni
kosullar altinda bes kez tekrarlanmis ve her kullanimda neredeyse % 100 doniisiim elde
edilmistir. Ayrica, PP-NH2/PdMnAg katalizoriiniin karakterizasyonu i¢in FTIR, ICP -
OES analizleri yapilmistir. Nar kabugundan hazirlanan PP-NH2/PdMnAg katalizoriiniin
hidrojen iiretimi i¢in NaBH4 metanolizinde oldukga etkili bir katalizor oldugu tespit
edilmistir. Atik kaynaklarin dogada bol olarak bulunmasi, diisiik maliyetli olmas1 ve bu
tiir atiklara metaller eklenerek hazirlanabilecek etkin katalizorlerin sentezi yiiksek verimli
katalizorlerin iiretilmesi agisindan 6nemli bir adim oldugu diisiintilmektedir. Bu yiizden
yesil sentez yontemi, kimyasal senteze gore daha kolay, verimli ve ¢evre dostu
olmasindan dolay1 bu tiir organik atiklarin katalizor tiretiminde dogrudan kullanilmasi
hem geri donlisim i¢in hem de enerji sorunlart ig¢in alternatif olabilecegi
distiniilmektedir. Bu nedenle, bu tiir galismalar arttirilmasi, hem organik atiklarin yiiksek
katma degerli iirlinlere doniistiiriilmesi bakimindan hem de ¢evre sorunlarini azaltmaya
katki sunacag1 diisiintilmektedir.
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