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OZ: Hidrojen depolamada kullanilan bor kaynakli bilesiklerin baginda metal hidriirler gelmektedir. Bu
bilesiklerden potasyum borhidriir; diisitk maliyetli olmasi, zehirli olmamas, yiiksek sicakliklarda kararl
olmasi vb. ozelliklerinden dolay1 6nemli bir hidrojen depolama kaynagidir. Hidroliz sonucunda kendi
yapisindaki hidrojen kadar hidrojenin sudan temin edilmesini saglayan potasyum borhidriir, hidrojen
kaynag1 olarak kullanilmasi durumunda bir¢ok avantaj saglamaktadir. Bu calismada, potasyum
borhidriir hidrolizinde kullanilmak {izere kobalt (Co) ve kromdan (Cr) sentezlenen bimetalik
nanokatalizoriin katalitik parametreleri incelenmistir. Katalizor sentezi ve etkisi icin sirasiyla metal
birlesme orani, ¢Oziicii ortami, katalizor miktari, potasyum borhidriir konsantrasyonu ve sicaklik
parametreleri 1s131nda hidroliz tepkimesi optimum verileri elde edilmistir. En iyi sartlarda hidrojen iiretim
hiz1 2448,24 mL/g.min olarak belirlenmistir. Katalizor performansini belirlemek iizere yapilan tekrarl
kullanimlar sonucunda 8. Kullanima kadar %100 iiriin veriminin saglandig1 belirlenmistir. Tepkime
kinetigi incelendiginde tepkimenin 0. Dereceden oldugu, tepkime aktivasyon enerjisinin ise 41,3 kJ/mol
oldugu belirlenmistir. Calisma sonucu olarak yakit hiicrelerinde hidrojen kaynag: olarak potasyum
borhidriiriin kullanilmas1 durumunda hidrojen iiretimi icin Co-Cr katalizoriiniin kullaniminin yerinde
olacag1 degerlendirilmektedir. Potasyum borhidriir, diger hidrojen depolama 6zelligindeki bilesiklere
gore daha az oranda hidrojen depoladigindan bugiine kadar ¢ok arastirilmamistir. Fakat bu ¢alismada
goriildiigli gibi hidrolizi sonucunda yiiksek oranda hidrojen iiretimi saglanmistir. Dolayisiyla, ileriki
stirecte benzer ¢alismalarla ¢cokca karsilagilmasi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Co-Cr Katalizorii, Hidrojen, Katalizér, Potasyum Borhidriir

Investigation of the Catalytic Effect of Cobalt Based Metallic Nano Catalyst on the Potassium Boron
Hydride Hydrolysis Reaction

ABSTRACT: Metal hydrides are the leading boron based compounds used in hydrogen storage.
Potassium boron is hydride; low cost, non-toxic, stable at high temperatures of these compounds, etc. as
it is an important source of hydrogen storage due to its properties. Potassium boron hydride, which
provides hydrogen as much as the hydrogen supplied from water as a result of hydrolysis, provides many
advantages if it is used as a hydrogen source. In this study, the catalytic parameters of bimetallic
nanocatalyst synthesized from cobalt (Co) and chromium (Cr) were investigated so as to use in potassium
boron hydride hydrolysis. For the catalyst synthesis and effect, the optimum data for the hydrolysis
reaction were obtained in the light of metal incorporation ratio, solvent medium, catalyst amount,
potassium borohydride concentration and temperature parameters, respectively. Under the best
conditions, the hydrogen production rate was determined as 2448.24 mL/g.min. As a result of repeated
use to determine the catalyst performance, it was determined that 100% product yield was achieved until
the 8th use. When the reaction kinetics were examined, it was determined that the reaction was of the 0 th
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order and the activation energy of the reaction was 41.3 kJ/mol. As a result of the study, it is considered
that the use of Co-Cr catalyst for hydrogen production will be appropriate if potassium boron hydride is
used as a hydrogen source in fuel cells. Since potassium borohydride stores less hydrogen than other
hydrogen-storing compounds, it has not been studied much until now. However, as shown in this study,
it enables pretty high hydrogen production. Therefore, it is expected to encounter many similar studies in
the future.

Keywords: Co-Cr Catalyst, Hydrogen, Catalyst, Potassium Borohydride

GIRIS INTRODUCTION)

Enerji, insanoglunun hayatini iyi sartlarda devam ettirmesi i¢in en ¢ok ihtiya¢ duydugu temel
gereksinimlerin basinda gelmektedir. Uzun bir zaman diliminden beri ilk siralarda yer edinen bu ihtiyag,
giiniimiizde agirlikli olarak fosil kaynakli yakitlardan elde edilmektedir. Bu yakitlarin sinirli olusu ve
kullanimindan sonraki atiklarin gevre iizerindeki olumsuz etkisi, alternatif enerji kaynaklarina yonelmeyi
zorunlu kilmistir. Giintimiizde fosil kaynakli yakitlara alternatif olabilecek ve enerji iiretiminde
kullanilabilecek yenilenebilir enerji kaynaklari, aragtirmacilar tarafindan cokga arastirilmaktadir (izgi,
2016).

Fosil kaynakli yakitlara alternatif olabilecek enerji tasiyicist olma ozelligindeki hidrojen, arastirma
konulari igerisinde arastirmacilarin en ¢ok arastirdigl konularin basinda gelmektedir. Hidrojenin enerji
tasiyicisi olarak kullanimini gerektiren temel etmenlerin basinda bir¢ok kaynaktan elde edilmesi
gelmektedir. Hidrojenin elde edilmesine imkan taniyan bu kaynaklar; basta su olmak {izere, komiir,
petrol, dogal gaz, borhidriirler, organik ve inorganik maddeler olmak {izere hidrojenin bir¢ok kaynaktan
tretimi miimkiindiir (Dincer, 2002).

Hidrojenin enerji tastyicist olarak kullaniminin en 6nemli gerekliliklerinden biri de son {irtinlerinin
gevre dostu olmasi ve fosil kaynakli yakitlarin aksine sera gazi etkisine sagladig: olumlu etkidir. Proton
Degisim Membrarn1 (PEM) olarak adlandirilan yakit hiicreleri araciligiyla enerji iiretiminde kullanilan
hidrojen, atik madde olarak dogaya su buhar1 salmaktadir. PEM yakit teknolojisi giiniimiizde hazir ve
hidrojenden enerji iiretiminde aktif olarak kullanilmakla birlikte gelisimini devam ettirmektedir (Sahin ve
ark., 2016).

Hidrojenin yakit hiicrelerinde enerji tasiyicisi olarak kullaniminin 6niindeki en énemli engel olarak
tasinma ve depolanma sorunu gelmektedir. Hidrojenin bu hiicrelerde mevcut kullanimi gaz seklinde
olup, bu kullanim ek maliyet ve giivenlik risklerinin olusmasina neden olmaktadir. Bu sikintinin asilmasi
hidrojenin metal hidriirlerde kimyasal olarak depolanmasiyla biiyiik oranda giderilmektedir (Kim ve
Sholl 2010, izgi ve ark., 2020). Bu avantajlarindan dolay1 bor (B) esasli metal hidriirler (NaBHs, KBHs,
Ca(BHz)2, Mg(BHa)2 ) 2000" li yillarin bagindan bu yana yogun bir sekilde incelenmektedir (Ozkar ve
Zahmakiran, 2005; Dinger 2002, Onat ve ark., 2021).

Bor kaynakli metal hidriirlerin hidroliz tepkimeleri genel olarak Esitlik 1" deki gibidir.

MeBH: + 2H0 — MeBO: + 4H: @)

Esitlik 1" de hidroliz olan metal (Me) hidriirler, esitlikte goriildiigii gibi hidroliz sonucunda
yapilarinda barindirdiklar: hidrojen (Hz) kadar hidrojenin sudan da elde edilmesini saglamaktadirlar (Jain
ve ark., 2010).

Potasyum borhidriir (KBHs), hidrojenin kimyasal olarak depolanmasini saglamaktadir. Bu 6zelligi ile
hidrojenin tasinma ve depolanma sorunu biiyiik oranda ortadan kalkmaktadir (Kiling ve $Sahin 2019).
Sodyum borhidriirden sonra kullanim alan1 en genis metal hidriirlerin basinda gelen potasyum borhidriir,
gerek hidrojen {iretimi gerekse diger kimyasal proseslerde ¢ok¢a karsimiza ¢ikan bir bilesiktir (Laversenne
ve ark., 2008, Xu ve ark., 2011). Potasyum borhidriiriin en ¢ok kullanildig1 alanlarin basinda indirgeyici
ozelliginden yararlanilarak gerceklestirilen indirgenme tepkime teknolojileri gelmektedir (Onder ve Ozay
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2020). Bunun yaninda tekstil boyalarinin, antibiyotiklerin, steroid preparatlarinin ve vitaminlerin elde
edilmesinde kullamilmaktadir. Potasyum borhidriiriin bir diger onemli kullanim alani inorganik,
kompleks ve organik tuzlarin hidratlarindaki su igerigi tayininde kullanilmasidir (Jain ve ark., 2010).
Potasyum borhidriir yapisinda teorik olarak %?7,42 oraninda hidrojen barindirmaktadir.

KBH: + 2HO — KBO: + 4H: (2)

Esitlik 2’ de verilen tepkime hiz1 katalizorle ayarlanabilmektedir (Keskin ve ark., 2020). Bu durum PEM
yakit teknolojisi i¢in gerekli olan hidrojen ihtiyacinin katalizor araciligiyla esnek bir sekilde tiretiminin
miimkiin oldugu anlamina gelir. Bu durum bor kaynakl1 hidrojen depolama teknolojisinin 6nemini daha
da artirmaktadir.

Termodinamik agidan istemli olan bir kimyasal olaymn hizlanmasini saglayan maddeler katalizor
olarak adlandirilmaktadir. Katalizorler genel olarak tepkimenin aktivasyon enerjisini (Ea) degistirerek,
tepkimenin bagka bir mekanizma {izerinden yiiriimesini saglarlar. Mekanizma degisimi bazen tepkime
basamaklarinin artmas: ya da azalmasi seklinde olabilir. Bununla beraber genel olarak katalizorlerin
tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek, tepkimenin daha hizli yiirtimesini sagladig1 soylenebilir
(Hagen, 2015). Katalizor yiizey alani, kullanilan maddelerin aktifligini agiga ¢ikarmada 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bunun yaninda metal yapilarin olusturdugu kristal 6rgii yapisi, birden fazla metalin kullanildig:
katalizor yapilari, gecis metalleri d bandindaki elektron gegisleri gibi 6zellikler katalizor olarak kullanilan
metal yapilarinin katalitik etkinligini belirlemektedir.

Katalizor etki ettigi substrat ile olan haline gore homojen ya da heterojen Kkatalizor olarak
adlandirilmaktadir. Genel olarak katalizor substratla ayni hale sahipse homojen, farkli bir halde ise
heterojen katalizor olarak adlandirilir. Kendi igerisinde farkli avantaj ve dezavantajlara sahip olan bu
katalizor tiirleri iginde geri kazaniminin kolay olmas: ve tepkime hiz kontroliinii saglamasi agisindan
heterojen katalizor kullanimina daha g¢ok rastlanmaktadir (Tastaban, 2019). Katalizorler genellikle
reaksiyon hizini arttiran maddeler olmasina ragmen reaksiyon hizini azaltan katalizorler de vardir.
Reaksiyon hizini azaltan katalizorler inhibitor olarak adlandirilir.

Katalizorler basta kimya endiistrisi olmak tizere bir¢ok alanda kullanim alanina sahip yapilardir.
Katalizor, tepkimeyi hizlandirmakla birlikte reaksiyon kontrolii ve iiriin se¢imini saglamasi katalizoriin
Onemini artirmaktadir. Metal hidriirlerden hidrojen iiretimi farkl: katalitik parametreler agisindan ¢okca
incelenmis olmakla birlikte arastirmalar devam etmektedir. Potasyum borhidriirden hidrolizle hidrojen
iiretimi yakin zamanda incelenmeye baslanmistir. Yapilan ¢alismalar Rh, Ru, Pt, gibi degerli metal sinifina
giren yapilar etrafinda yogunluk kazanmistir. Bu calismada degerli metallere gore daha uygun maliyetli
etkinligi yiiksek kobalt metalinin kromla farkli oranlarda birlesimiyle yiiksek aktiviteye sahip katalizor
yapisi sentezi saglanmis ve potasyum bor hidriiriin hidroliz parametreleri incelenmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)

Bu calismada katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar Merck’ ten temin edilmis kimyasallardir.
Metal kaynaklari: kobalt tuzu olarak kobalt kloriir hekza hidrat (CoCl2*6H20) %99 saflikta, krom tuzu
olarak krom kloriir hekza hidrat (CrCl3*6H20) %98 saflikta kullanilmigtir. Indirgenme isleminde
kullanilan sodyum borhidriir (NaBH4) ve hidrolizde kullanilan potasyum borhidriir %98 safliktadur. .

Saf su ortaminda erlen icerisine 50 mL saf su ile birlikte alinan metal tuzlarinin herhangi bir destek
malzemesi kullanilmadan 1slak emdirme (White ve ark., 2009) yontemi ile (16 Saat) metal etkilesmesi
saglandi. Bu islem azot gazi altinda gergeklestirildi. Emdirme isleminden sonra oda kosullarinda azot
atmosferinde sodyum borhidriir altinda saf su ortaminda katalizor yapilarinin indirgenmesi saglandi.
indirgenme islemleri 500 rpm do6niis hizinda 60 dakikada tamamlandi. 20 mL ¢6zelti igerisinde ¢6ziinen
20 mmol sodyum borhidriir varlifinda belirlenen metal birlesme oranlarinda her seferinde madde
miktarlari sabit olacak sekilde indirgenme saglandi. Indirgenme isleminin ardindan siizme iglemi ile elde
edilen katalizor yapilar:t azot gazi atmosferinde 60 o C’ ta etiivde (Niive) 16 saat siireyle kurutuldu.
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Kurudugu gozlemlenen katalizorler yapilarinin agat havan aracihiiyla boyut kiiciiltiilmesi yapilda.
Ufalanan katalizor yapilar1 potasyum borhidriir hidroliz tepkimelerinde kullanildi.

Potasyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen {iretimini gosteren deneysel ¢alisma sistemi Sekil 1" deki
gibidir. Hidroliz deney sistemi sicaklik kontrollii sirkiilasyonlu su banyosu, ceketli tiip, manyetik
karistirici, dereceli biiret ve baglanti hortumlarindan olusmaktadir. Ceketli tiip deney ortamim
saglamaktadir. Manyetik karistiric ve su banyosu hidroliz reaksiyonun her bir hidroliz icin belirli sartlar
altinda uygulanmasini saglamaktadir. Dereceli biiret agiga ¢ikan hidrojen gazinin Olglilmesinde
kullanilmaktadir. Sekil 1’ deki hidroliz diizeneginden yararlanilarak zamana bagli elde dilen hidrojen gaz1
ham verileri islenerek tepkime ayrintili incelenmistir.

Su Dolu Biiret

Magnetik Kanstmea

Sekil 1. Hidroliz tepkimesi reaksiyon diizenegi
Figure 1. Hydrolysis hydrolysis reaction mechanism

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)

Calisma kapsaminda sadece kobalt iceren katalizor ile farkli oranlarda kobalt ve krom birlesimlerinde
katalizor sentezi yapilmistir. Sentezlenen katalizor yapilarinin tanimlanmasi ve uygulama ile tutarligini
belirlemek i¢in dncelikle katalizérlerin EDX ve SEM analizleri yapilarak katalizor yapisi tanimlanmuistir.
Katalizor yapilarinin aydinlatilmasmin ardindan katalizér performanslarinin olgiilmesi ve optimum
verilerin belirlenmesi i¢in hidroliz deneyleri yapilmistir. Hidroliz tepkimelerinde optimum degerlerin
saptanmasina yonelik yapilan islemler sirasiyla; katalizor metal orani, ¢oziicii etkisi, katalizor miktari,
potasyum borhidriir konsantrasyonu ve sicaklik degerlerinin incelenmesi seklindedir.
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Sekil 2. Co-Cr Katalizoriiniin SEM ve EDX analiz sonuglari
Figure 2. SEM and EDX analysis results of Co-Cr Catalyst
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Katalizor karakterizasyonu (Catalyst characterization)

Katalizor karakterizasyonunu belirlemek i¢in katalizoriin EDX ve SEM analizleri yapilmistir. Bu
analiz sonuglarina iliskin elde edilen veriler Sekil 2’ de verilmistir.

Sekil 2" deki analiz sonuglar1 incelendiginde genis yiizey alanina sahip bimetalik katalizor yapisinin
elde edildigi goriilecektir. EDX analiz sonucu ile katalizor sentez asamasinda kullanilan metal birlesme
oranlariin tutarli oldugu acikca goriilmektedir. Calisma kapsaminda sentezlenen katalizor yapisinin
aydinlatilmasi i¢in SEM ve EDX analizlerinin arzu edildigi gibi calisma amacina uygun oldugu belirlendi

Hidrolizler ve Optimum Veriler (Hydrolysis and Optimum Data)

Katalizor tanumlama islemlerinden sonra hidrojen tiretimine yonelik Sekil 1° de verilen deney
diizenegi kullanilarak hidroliz tepkimeleri gerceklestirilmistir. Hidroliz tepkimelerinde hidrojen tiretimi
i¢in en iyi sartlarin belirlenmesi kapsaminda sirasiyla; metal birlesme orani, KOH etkisi, katalizor miktars,
KOH konsantrasyonu, sicaklik etkisi verileri sirastyla incelenmistir.

Metal birlesme oran1 (Metal incorporation rate)

Proje ¢alismasinin ilk asamasi katalizor olarak kullanilan metallerin birlesme oranidir. Bu kapsamda
yapilan sentezler sonucunda elde edilen katalizorlerin potasyum borhidriir hidrolizine iligkin hidrojen
tiretim verileri Sekil 3’ te verilmistir. Sekil 3 incelendiginde %95 oraninda kobalt, %5 oramninda krom
igeren katalizor yapisinin hidroliz tepkimesini en iyi sekilde katalizledigi goriilecektir.

=@ Co60Cr40 Co80Cr20 Co90Cr10 Co95Cr5 =@ C097,5Cr2,5 ==@-=Co100
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Sekil 3. Katalizordeki kobalt oranina gore hidrojen iiretimi, 30 © C, 25 mg katalizor, %5 KOH, 0,2 g KBH4
Figure 3. Hydrogen production by cobalt ratio in the catalyst, 30 ° C, 25 mg catalyst, 5% KOH, 0,2 g KBHa4

Kobalt oranma bagh hidroliz tepkimeleri grafikleri Sekil 3’ te verilmistir. Sekil 4’ te elde edilen
verilerden yola ¢ikarak tiiretilen hidrojen {iiretim hizina iliskin grafik Sekil 4" te verilmistir. Katalizor
miktar1 basina en iyi hidrojen iiretim hizinin %95 oraninda kobalt, %5 oramninda krom igeren katalizor
yapisinda elde edildigi belirlendi. En iyi metal oranina karsin elde edilen hidrojen iiretim hizi 1731,56
mL/g.min’ dir. Calismanin bundan sonraki asamalarinda metal molar birlesme oran: olarak %95 kobalt,
%5 krom igeren katalizor yapisiyla devam edilmistir.
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Sekil 4. Katalizor kobalt oranina bagli hidrojen iiretim hizi, 30 © C, 25 mg katalizor, %5 KOH, 0,2 g KBH4
Figure 4. Hydrogen production rate depending on the cobalt ratio in the catalyst, 30 °© C, 25 mg catalyst, 5% KOH, 0,2 g KBH4

KOH etkisi (KOH effect)

Katalizor metal birlesme orani belirleme isleminden sonra ¢oziicii etkisi incelendi. Potasyum
borhidriiriin hidrojen kaynag olarak kullanilmasi nedeniyle, ¢oziicii ortami etkisine KOH ile bakilmigtir.
Hidroliz verilerine iliskin grafik Sekil 5" te verilmistir. Potasyum borhidriiriin az da olsa kendiliginden
hidrolizlenmesinin oniine ge¢mek ve katalizore ¢oziicli etkisini belirlemek icin yapilan hidroliz
calismalar1 sonucunda potasyum hidroksit oranunin artmasiyla birlikte tepkime hizinin arttig1 belirlendi.
Katalitik siirecin fazla KOH kullanimindan zarar gormesi ve maliyet artiran nedenlerden dolayr KOH
¢oziicii konsantrasyonu en yiiksek derisim degeri olarak kiitlece % 10’ luk KOH derisiminde ¢oziicii
ortami ile veri incelemesi tamamlanmistir.
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Sekil 5. KOH derisimine bagl hidrojen {iretimi, 30 ° C, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr), 0,2 g KBH4
Figure 5. Hydrogen production depending on KOH concentration in solution, 30 © C, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr), 0,2 g KBH4

Hidrojen kaynag1 olarak potasyum borhidriirtin kullanilmasindan dolay1 ¢oziicii ortami olarak
potasyum hidroksit incelemesine iliskin hidrojen {iretim hizi verileri Sekil 6’ da verilmistir. Sekil 6
incelendiginde Co-Cr katalizoriiniin % 10" luk KOH varliginda en iyi performansi gosterdigi goriilecektir.
% 10" luk KOH varliginda yapilan hidroliz sonucunda elde edilen hidrojen tiretim hiz1 2448,24 mL/g.min’
dir.

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



206 E. ONAT, M. ASLAN, M. S. iZGi

3000 2448.24
- 2343.6 '
c
E 2500
& 1731.56
E 2000
S
=
1500
E
=
o
S 1000
c
2
3 333.656
: 500
I
0
0 2 4 6 8 10 12

Kiitlece KOH yiizdesi

Sekil 6. KOH derisimine bagli hidrojen {iretim hizi, 30 © C, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr), 02 g KBH4
Figure 6. Hydrogen production rate depending on KOH concentration in solution, 30 © C, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr), 02 g
KBH4

Katalizor miktar1 (Amount of catalyst)

Coziicli ortami i¢in uygun KOH derisimi belirlendikten sonra en iyi katalizor miktar1 orani belirleme
islemi i¢in diger sartlar sabit tutulmak sartiyla farkl katalizor degerlerindeki hidrolizler gerceklestirildi.
Katalizor miktarina bagl hdrojen {iretimleri Sekil 7" de verilmistir. Katalizor miktarinin artmasina paralel
hidrolizin daha kisa siirede tamamlandig1 Sekil 7" de goriilmektedir.
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Sekil 7. Katalizor miktarina bagli hidrojen tiretimi, 30 °© C, %10 KOH, 0,2 g KBH4
Figure 7. Hydrogen production depending on the amount of catalyst, 30 ° C, 10% KOH, 0,2 g KBHa4

Katalizor miktarina bagl hidrojen tiretim hiz1 Sekil 7” deki verilerden yararlanilarak hesaplandiginda
Sekil 8 deki hidrojen {iiretim hizi elede edilmistir. Artan katalizor miktariyla tepkime hizi artmasina
paralel en iyi hidrojen iiretim hizinin 25 miligramlik katalizor miktar1 kullaniminda elde edildigi
belirlenmistir. 25 mg’ daki hidrojen tiretim hiz1 2448,24 mL/g.min’ dir. Hidroliz ¢alismalarinda bundan
sonraki siiregte katalizor miktar1 olarak 25 mg ile devam edilmistir.
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Sekil 8. Katalizor miktarina bagli hidrojen iiretim hizi, 30 ° C, %10 KOH, 0,2 g KBHa
Figure 8. Hydrogen production rate depending on the amount of catalyst, 30 © C, 10% KOH, 0,2 g KBHa4

Potasyum borhidriir konsantrasyonu (Potassium borohydrite concentration)

Katalizor etkinliginde onemli rol alan ¢oziicli ortami ve katalizor miktar1 belirleme islemlerinden
sonra potasyum borhidriir konsantrasyonu hidroliz verilerine bakildi. Farkli potasyum borhidriir
konsantrasyonlar1 hidroliz verilerine iliskin hidrojen tiretim grafigi Sekil 9" da verilmistir. Artan potasyum
borhidriir konsantrasyonlarina karsin hidrojen iiretim hizinda az da olsa diismenin oldugu belirlendi. Bu
durum olusan potasyum meta boratin katalizor etkinligini azaltmasindan kaynaklanmaktadir.

800
700
jry
£ 600
'g 500
o
D
< 400
_g 300 —@— %1KBH4
2 ®— %2KBH4
200 ®— %2,5KBH4
100 %3KBH4
0 —@— %4KBH4
0 5 10 15

Zaman (min)

Sekil 9. KBHu konstantrasyonuna bagli hidrojen iiretimi, 30 °C, %10 KOH, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr)
Figure 9. Hydrogen production due to KBH4 concentration, 30 o C, 10% KOH, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr)

Potasyum borhidriir konsantrasyonuna bagli hidrojen iiretim hiz1 grafigi Sekil 10" da verilmistir.
Grafik incelendiginde en iyi hidrojen iiretim hizinin %2 lik KBH: konsantrasyonunda elde edildigi
goriilecektir.
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Sekil 10. KBH4 konstantrasyonuna bagl hidrojen tiretim hizi, 30 ° C, %10 KOH, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr)
Figure 10. Hydrogen production rate due to KBH4 concentration, 30 °© C, 10% KOH, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr)

Sicaklik etkisi (Effect of Temperature)

Katalitik tepkimelerin 6nemli parametrelerinden biri de sicakligin reaksiyon hizina olan etkisidir. Bu
calismada sicakligin Co-Cr katalizorii hidroliz tepkimesine olan etkisi Sekil 11”7 de verilen grafikte
goriilmektedir. Etkin carpisma teorisini destekler nitelikte sicaklik artigina bagli raksiyon hizi artmaktadir.
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Sekil 11. Sicakliga bagli hidrojen iiretimi, 30 © C, %10 KOH, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr)
Figure 11. Temperature dependent hydrogen production, 30 ° C, 10% KOH, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr)

Sicaklik artisina bagh hidrojen tiretim hizi Sekil 12" deki grafikte verilmistir. 30, 40, 50 ve 60 ° C taki
deney sartlarinda yapilan hidrolizlerde sirasiyla 2448,24, 4276,4, 7404,4 ve 12355,2 mL/g.min hizinda
hidrojen tiretimi hizlar1 elde edilmistir. Sicakligin artmasina bagli olarak Co-Cr katalizorii varliginda ¢ok
yliksek oranlarda hidrojen tiretiminin miimkiin oldugunu $ekil 12 de acikca gormekteyiz.
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Sekil 12. Sicakliga bagli hidrojen tiretim hizi, 30 © C, %10 KOH, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr)
Figure 12. Temperature dependent hydrogen production rate, 30 ° C, 10% KOH, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr)

Tepkime kinetigi (Kinetics of Reaction)
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Sekil 13. KBH4 hidroliz tepkimesi Co-Cr katalizorii katalitik etkisi 0. derece Arrhenius esitligi grafigi
Figure 13. Oth order Arrhenius equation graph of the catalytic effect of Co-Cr catalyst on the KBH4 hydrolysis reaction

Sicaklik verilerinden elde edilen 6nemli parametrelerden biri de Arrhenius esitliginden yola gikarak
belirlenen aktivasyon enerjisidir (Onat, 2016). Hidroliz tepkimesinde katalizor tarafindan katalize edilen
potasyum borhidriir hidrolizinin hidrojen {iretimi, asagidaki Arrhenius denklemi (Esitlik 3) ile tarif
edilebilir:

Ink =InA - Ea/RT (3)

Burada R, evrensel gaz sabiti (8,314 ].K-1.mol"), k, oran sabiti A, Arrhenius faktorii olarak bilinen bir
sabittir ve T, mutlak sicakliktir (K). Sekil 13’ te goriilen degerler, Sekil 11’ den elde edilen degerlerdir. Sekil
11’ de elde edilen verilerden yola ¢ikarak Sekil 13" teki gibi Ink' ya kars1 1/T grafigi cizildiginde elde edilen
egim degeri Esitlik 3’ de verilen Arrhenius denkleminde yerine yazildiginda tepkimenin aktivasyon
enerjisi (Ea) 41,3 kJ/mol olarak bulunur.

Tekrarli kullanim (Repeated use)

Co-Cr katalizoriiniin potasyum borhidriir hidrolizine iligkin tekrarli hidrojen {iretim verileri Sekil 14’
te verilen grafikteki gibidir. Tekrarli kullanimlarda her seferinde katalizor siizme iglemi sirasinda dort
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defa saf suyla yikandi. Ardindan katalizor sentez siirecinde belirtildigi gibi azot atmosferinde kurutuldu.
Katalizor yiizde doniisiim verileri icin yapilan tekrarli deneylerinden 8. tekrarin sonunda bile katalizoriin
%100 doniisiim degerlerinde tepkimeyi katalizledigi belirlenmistir. Basta katalizor etkin ylizeyine etki
eden meta borat yapisi olmak iizere ¢oklu kullanima bagl katalizor etkinliginin diistiigii belirlenmistir.
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Sekil 14. KBH4 hidroliz tepkimesi Co-Cr katalizorii ¢oklu kullanim grafigi
Figure 14. KBH4 hydrolysis reaction Co-Cr catalyst multiple use graph

SONUC (CONCLUSION)

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizor yapisinin aydinlatilmas: i¢cin SEM ve EDX analizlerinin
arzu edildigi gibi calisma amacina uygun oldugu belirlendi.

Kobalt ve kromdan olusan bimetalik katalizor yapisi i¢in en iyi birlesme orani molar derisim cinsinden
%95 kobalt, %5 krom olarak belirlenmistir. Hidroliz ¢alismalar1 sonucunda en iyi potasyum hidroksit
derisimi %10, en iyi katalizor miktar1 25 mg ve en iyi potasyum borhidriir konsantrasyonu %2 olarak
belirlenmistir. Co-Cr katalizoriiniin en iyi sartlardaki (30 ° C, 25 mg katalizor, %10 KOH ve %2 KBH4
konsantrasyonu) hidrojen {iretim hizi 2448,24 mL/g.min olarak belirlenmistir. Yiiksek potasyum
borhidriir konsantrasyonuna karsilik hidrojen iiretim hizimin distiigtii gozlemlenmistir. Bu durum
potasyum metaboratin katalizor etkin yiizeyini kapattigini gostermektedir.

Katalitik tepkime reaksiyon hizinin katalizor miktar1 ve sicaklik artisiyla orantili bir sekilde arrtigi
belirlendi. Sicaklik verilerinden yola ¢ikarak belirlenen tepkimenin 0. dereceden oldugu belirlendi. 0.
derece tepkime denklemi verilerinden yola c¢ikarak Arrhenius esitliginde gerekli veriler yerine
yazildiginda tepkimenin aktivasyon enerjisi 41,3 kJ/mol olarak belirlendi.

Potasyum borhidriir diisiik miktarda hidrojen depolama o&zellikte bir bilesiktir. Buna ragmen
sentezlenen Co-Cr katalizorleri varhiginda 2448,24 mL/g.min gibi yiiksek miktarda hidrojen iiretimi gibi
yliksek oranda hidrojen iiretimi saglamigtir. Bu deger literatiirle karsilastirildiginda (Keskin, 2019) bu
calisma kapsaminda 6zgiin bir sekilde sentezlenen Co-Cr katalizorleri varliginda yiiksek oranda hidrojen
tiretiminin miimkiin oldugu belirlenmistir.

Hidrolizin sicaklik ve kinetik verilerini gosterir degerler Cizelge 1’ de verilmistir.
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Cizelge 1. Co-Cr Katalizorii Farkli Sicaklik Degerlerindeki Hidroliz Verileri
Table 1. Co-Cr Catalyst Hydrolysis Data at Different Temperatures

. Hidrojen Uretim Tepkime
Steaklik (© C) Hizi (mL/g.min) Derecesi R k
30 244824 0. Derece 0,9892 0,0568
40 4276,4 0. Derece 0,9942 0,1127
50 7404,4 0. Derece 0,993 0,1618
60 12355,2 0. Derece 0,9904 0,2589

ONERILER (SUGGESTIONS)

Hidrojen yakit teknolojisinde hidrojen kaynagi olarak potasyum borhidriiriin kullanilmasi
durumunda bu calisma kapsaminda elde edilen verilerden yola cikarak yiiksek degerlerde hidrojen
tiretiminin saglanmasi miimkiindiir. Yiiksek maliyetli malzemelerin kataliz ¢alismalarinda kullanildig:
g0z oniinde bulunduruldugunda, kobalt ve kromdan iiretilen katalizor yapisinin yiiksek katalitik etki
yaninda diisiik maliyetli teknolojilerin olusmasini miimkiin kildig1 goriilmektedir. Ulkemizin bor
minerali bakimindan ¢ok zengin oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda bu ¢alismaya benzer konularda
yapilacak calismalarin {ilke ekonomisine olumlu katki saglayacag diistiniilmektedir. Potasyum
borhidriiriin diger bor bazli hidrojen depolayan bilesiklere gore diisiik degerlerde hidrojen depolamasi
daha az arastirilmasina neden oldugu sdylenebilir. Fakat bu ¢alisma sonucunda goriildiigii gibi yiiksek
oranlarda hidrojen kazaniminin miimkiin olmasi, bundan sonraki siiregte potasyum borhidriiriin daha
¢ok arastirilacagini gostermektedir.
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