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Katalizor Olarak PtAu/CNT Nanokompozit Kullanilarak Sodyum Borhidriir ve Potasyum
Borhidriiriin Hidrolizinden Hidrojen Uretimi

Tiilin AVCI HANSU?Y", Saliha OZARSLAN?

OZET: Yenilenebilir enerji tiikkenme tehlikesi ile karst karsiya olan fosil kaynaklarin yerine
kullanilabilecek giiclii bir adaydir. Bu baglamda yenilenebilir enerji ve temiz enerji kaynagi olarak
hidrojen dikkat ¢ekmektedir. Bu ¢aligmada hidrojen deposu olan metal hidritlerden sodyum bor hidriir
(NaBH4) ve potasyum bor hidriiriin (KBH4) hidrolizi sonucu hidrojen tiretimi incelendi. Hidroliz
reaksiyonlarinda kullanilacak olan monometalik ve bimetalik katalizorler sentezlendi. Sentezlenen bu
katalizorlerin yiizey karakterizasyonu X-1s1n1 kirinimi spektroskopisi (XRD) ve ylizey alani analizi
(BET) analizleri kullanilarak yapildi. Yapilan hidroliz deneyleri sonucunda NaBH4 ortaminda %10
PtgoAu2o/CNT katalizorii KBH4 ortaminda %10 PteoAuso/CNT katalizorii monometalik %10 Pt/CNT
katalizoriine gore daha iyi katalitik aktivite gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen, sodyum borhidriir, potasyum borhidriir, katalizor

Hydrogen Production from Hydrolysis of Sodium Borohydride and Potassium Borohydride
Using PtAu/CNT Nanocomposite as Catalyst

ABSTRACT: Renewable energy is a strong candidate that can be used instead of fossil resources that
are in danger of extinction. In this context, hydrogen draws attention as a renewable energy and clean
energy source. In this study, hydrogen production as a result of hydrolysis of sodium borohydride
(NaBH4) and potassium borohydride (KBH4) from metal hydrides, which are hydrogen storage, was
investigated. Monometallic and bimetallic catalysts to be used in hydrolysis reactions were
synthesized. Surface characterization of these synthesized catalysts was performed using X-ray
diffraction spectroscopy (XRD) and surface area analysis (BET) analyses. As a result of hydrolysis
experiments, 10% PtgoAu2o/CNT catalyst in NaBH4 environment showed better catalytic activity than
10% PtsoAuso/CNT catalyst in KBH4 environment compared to monometallic 10% Pt/CNT catalyst.
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GIRIS

Ekonomik biiylimeye paralel olarak iilkelerin enerji ihtiyaci artmaktadir. Sanayilesme yasayan,
gelismekte olan ¢ogu iilke, artan endiistriyel enerji girdilerini ve elektrik liretimi talebini karsilamak
icin veya ulasimda kullanilmak {izere petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil kaynakli enerji ithalatina
bagimhidir (ATELGE, 2021). Geleneksel fosil yakitlarin kullanimi, diga bagimliligin yani sira sera gazi
emisyonlarinin ¢evresel zararlar1 ve ongoriilemeyen, yiiksek ve dalgali enerji fiyatlar1 gibi birgok
dezavantaj barindirmaktadir. Bu sebeple fosil yakitlarin yerine temiz ve siirdiiriilebilir yenilenebilir
enerji kaynaklarmin kullanimi giderek daha popiiler hale gelmektedir (Polat, 2021; Rahman &
Velayutham, 2020). Arastirmacilar tilkenmekte olan fosil kaynaklarin yerini alabilecek potansiyeli
yiiksek, temiz ve bol bulunabilen enerji kaynaklar1 arayisi icindedir. Biyokiitle, giines enerjisi ve
hidrojen, iyi bilinen yenilenebilir enerji tiirlerindendir. Bu yenilenebilir enerji tiirleri arasinda hidrojen
en yiiksek kalorifik degere sahiptir ve diinyadaki en yaygin element olmasi nedeniyle hidrojen enerjisi,
fosil yakitlarin yerini alabilecek en umut verici enerji ¢éziimii olarak kabul edilmektedir. Bu gibi
nedenlerle yenilenebilir bir yakit olan hidrojene olan ilgi son zamanlarda biiytlik dl¢lide artmistir. Cevre
dostu bir yakit olarak hidrojenin tercih edilmesi, bir¢ok enerji kaynagindan farkli yontemlerle elde
edilebilir olmasi, temiz yanma nitelikleri, yerli liretim potansiyeli ve yiiksek verimlilik 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir (Kaya, 2019; Pareek et al., 2020). Ancak hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin
Oniinde biiyiik bir engel vardir: H2 gazinin depolanmasi. Hidrojeni depolamak i¢in bir¢ok yontem
onerilmistir. En dogrudan yol, hidrojeni sivi veya yiiksek basingli gaz olarak depolamaktir (Jena,
2011). Ancak bu yaklasimda, ¢ok diisiik kaynama sicakligina ve kritik sicakliga sahip olan Hz gazinin
stvilastirilmast veya basinglandirilmast i¢in 6nemli miktarda enerji gerekir ve ayrica asirt diigiik
sicaklik ve yiiksek basing nedeniyle bir¢ok giivenlik endisesi olusur (Cousins & Zhang, 2019).
Alternatif olarak, kimyasal hidriirler yiiksek atomik hidrojen yogunluklari nedeniyle hidrojen
depolanmasi i¢in ideal bir aday olarak kabul edilmistir. Diger hidrojen depolama ydntemleriyle
karsilagtirildiginda, kimyasal hidriirlerde depolama, yliksek hacimsel yogunlugun yani sira, sivi
hidrojen depolamada oldugu gibi kriyojenik sogutmanin gerekli olmamasi ve potansiyel sizintilarin
oldugu yiiksek basinglt depolamadan daha giivenli olmas1 gibi avantajlara sahiptir (Bannenberg et al.,
2020). Sodyum bor hidriir (NaBHs) ve potasyum bor hidriir (KBH4) giivenli ve pratik hidrojen iiretimi
icin kullanilan, hidrojen igerigi yiiksek bor hidriir tiirlerindendir. NaBH4 ve KBHs gibi bor hidriir
bilesiklerinden hidrojen iiretim oranlarini artirmak i¢in bir katalizor kullanilmas1 gerekir. Literatiirde
katalizor kullanilarak hidrojen iiretimi ile ilgili pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Bunlara 6rnek verecek
olursak F. Hansu Co-Cr-B katalizorii varhiginda(F. Hansu, 2015), M. Kaya calismalarinda kullanilmig
kahve atigindan ve mikroalge NiB yiikleyerek katalizorler kullanarak hidrojen tiretmistir(Kaya, 2019,
2020). T. Hansu ve arkadaglar1 da Ru temelli katalizorler varliginda (Akdemir, Avci Hansu, Caglar,
Kaya, & Kivrak; Avci Hansu, Caglar, Demir Kivrak, & Sahin; Avci Hansu, Sahin, Caglar, & Demir
Kivrak, 2021; T. A. Hansu, Sahin, Caglar, & Kivrak, 2020) hidrojen iiretimi ¢alismalar1 yapmuistir.
Katalizoér kullanimi, hidroliz reaksiyonunda hidrojen iiretiminin kontrol edilmesinde 6nemli bir rol
oynar. Genel olarak, bazi metal tiirleri, bu tiir hidroliz reaksiyonlar1 i¢in 1yi bir katalitik performans
sergiler (Balbay & Saka, 2018). Denklem 1-2’de NaBHs ve KBHs hidroliz reaksiyonlari

goriilmektedir.
NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H, (D
KBH, + 2H,0 — KBO, + 4H, 2

Bu calismada Pt ve Au metallerinin CNT destekli katalizorlerinin sodyum borhidriir hidrolizi
incelenmis. Daha sonra Pt ve Au metalleri farkli atomik oranlarda CNT destekli sentezlenerek katalitik
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aktiviteleri incelenmistir. Hidroliz deneyleri sodyum borhidriir ve potasyum borhidriir ¢ozeltilerine
bimetalik katalizorler ilave edilerek yapilmistir.

MATERYAL ve METOT

PtAu/CNT Nanokatalizorlerinin Sentezi

Tiim kimyasallar Sigma-Aldrich'ten satin alindi. Degisken Pt:Au atomik oranlarinda agirlik¢a
%10 PtAU/CNT Katalizorleri NaBH4 indirgeme yontemi ile sentezlendi. Metal onciileri olarak PtCI2
ve AuCl3 tuzlar1 kullanilmis ve deiyonize su i¢inde dagitilmistir. Daha sonra bu karisima 0.1 g CNT
ve NaBH4 eklenmis ve 60 dakika karistirilmistir. Monometalik katalizérlerde aymi yontemle
sentezlendi. Elde edilen ¢okelti filtre kagidi ile siiziildii. Daha sonra vakumlu etiivde 85 oC’de 12-13
saat kurutuldu. Sentezlenen katalizorler deneylerde kullanilmak iizere saklandi. Sekil 1°de hidrojen
tiretiminin sematik gosterimi verilmistir. Deneyler bu sistem kullanilarak yapilmistir.

NaBH,

¢ozeltisi

| By . —p H-\

-» SU

i —* Mezir

Katalizor | ﬁ‘ =

Sekil 1. Hidrojen Uretimi I¢in Kullanilan Deney Sisteminin Sematik Gosterimi

Yiizey Karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorler, yapisal 6zellikler hakkinda bilgi elde etmek icin XRD (Persee XD
Serisi X-1s1m1 difraktometresi, Cu Ka) kullanilarak karakterize edildi ve ortalama pargacik boyutlarini
hesaplamak i¢in Scherrer denklemi (EI-Nagar, Mohammad, El-Deab, & El-Anadouli, 2017) kullanildi.
Hazirlanan katalizorlerin Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizleri Micromeritics Tristar 11 3020
kullanilarak yapilmustir.

BULGULAR VE TARTISMA

Karakterizasyon Sonugclar:

Sekil 1'de XRD desenleri Pt/CNT, Au/CNT ve PtAu/CNT’ye ait katalizorlerin kristalligini
gostermek i¢in verilmistir. Biitiin katalizorlerin yaklasik 26°'deki kirmim tepe noktalari, desteklenen
karbonun altigen yapisinin (0 0 2) diizlemi ile ilgilidir. Sekil 2'den goriilebilecegi gibi, 40.1°, 46.5°,
67.9° ve 81.8°'deki piklerin 6zellikleri, sirasiyla yliz merkezi kiibik (fcc) Pt'nin (111), (200), (220) ve
(311) diizlemlerine atfedilmektedir. 38.2°, 44.3°, 64,6°, 77.7° ve 81.7°'deki kirinim tepe noktalar1 Au
(111),(200), (220), (311) ve (222) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Tim fcc Pt ve Au pikleri,
bimetalik katalizorlerden elde edilen XRD modellerinde gozlendi. Pt/CNT'nin XRD modelinden
goriilebilecegi gibi, Pt (220) ve Pt (311) piklerinin yogunluklar1 nispeten diisiiktii ve bu pikler Au
ilavesiyle hemen hemen kayboldu. Bagka bir deyisle, bimetalik katalizorlerin XRD modeli,
Au/CNT'ninkine benzemektedir. Bu sonug, Ptnin Au (Liao et al., 2017) iizerine birikmesiyle
aciklanabilir. Ayrica (111) kirmmim piklerinin iki ayr1 Au ve Pt pikinden olusmasi metallerin kismi
alasimlandigin1 gosterir (Han et al., 2016). Artan Au orani ile PtAu/CNT katalizorlerinin piklerinde
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negatif kaymalar g6zlendi. Bu durum, Pt ve Au'dan olusan yeni bir fazin olusumunu yani metaller
arasinda alasim olusumunu dogrular (Liu, Ding, Zhang, & Lei, 2012). Debye-Scherrer denklemi
kullanilarak katalizoriin partikiil boyutu 10 £+ 3 nm olarak bulunmustur (Holzwarth & Gibson, 2011).
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R
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20
Sekil 2. Pt/CNT, Au/CNT ve PtAu/CNT'lerin XRD Desenleri

Ortalama gozenek ¢aplar1 ve BET ylizey alanlari monometalik ve bimetalik katalizorler Tablo
I'de verilmistir. Hazirlanan katalizorlerin BJH yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama goézenek
caplart 13 ile 29 nm arasinda degismis ve bu sonucglar katalizorlerin mezogdzenekli yapisini
desteklemistir. Tablo 1'den, Au'nun Pt/CNT'ye eklenmesiyle BET yiizey alaninin azaldig1 goriilebilir.

Tablo 1. Katalizorlerin BET yiizey alanlar

Katalizor ?nlqiz'l;;_ylu)zey alam (Pr(r)J ;f)c mi Por Boyutu (nm)
PU/CNT 265.2 1 14.1
Pt80AU20/CNT 256.4 0.93 13.4
Pt60AU40/CNT 206.6 11 22.3
Pt50AuUS0/CNT 197.4 1 26.6
Pt40Au60/CNT 166.0 0.83 28.7

Hidroliz Deneyleri

%10 Pt/CNT ve %10 Auw/CNT Kkatalizorlerinin hidroliz reaksiyonundaki performansini
incelemek i¢in deneyler yapildi. 30 °C’de, %1 NaBHjs ¢6zeltisine 5 mg katalizor (%10 Pt/CNT ve %10
Au/CNT) ilave edilerek hidroliz deneyleri gerceklestirildi. Uretilen hidrojen hacmine bagh zaman
grafigi sekil 2’de verilmistir. Sekilden goriildiigii lizere %10 Pt/CNT katalizorii %10 Au/CNT
katalizoriinden daha iyi katalitik aktivite gdstermistir. Sekilde gortildiigli gibi %10 Pt/CNT katalizorii
hidroliz reaksiyonu 40 dk gibi bir siirede tamamlarken %10 Au/CNT katalizorii hidroliz reaksiyonunu
150 dk gibi bir siirede tamamlayamamistir. %10 Pt/CNT ve %10 Au/CNT katalizorlerinin ilk hizlari
sirast ile 27823.98 mlHgkat.dk? ve 2115.072 mlHzgkat.dk® olarak hesaplanmistir. Yapilan hidroliz
deneyleri ve ilk hiz hesaplamalarina bakilarak bimetalik katalizorler sentezlenmistir. Birinci metal Pt
ikinci metal olarak Au tercih edilmis ve sentezlenen katalizorlerin KBH4, NaBHj4 hidroliz reaksiyonlar
incelenmistir.
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Sekil 3. Monometalik katalizorlerin NaBHj hidroliz Reaksiyonu ( Reaksiyon kosullar; T=30 °C, %1 NaBH4, 5 mg
katalizor)

Sekil 4’te %10 Pt/CNT katalizoriiniin ayn1 kosullarda NaBH4 ve KBH4 hidroliz reaksiyonlari

sonucu hidrojen iiretimine bagli zaman grafigi verilmistir. KBH4 NaBH4’e gore daha yavas hidroliz
olmaktadir.

300 T
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Sekil 4. %10 Pt/CNT Katalizoriiniin NaBH4 ve KBH4 hidroliz reaksiyonu (Reaksiyon kosullari; T=30 °C, %1 NaBH,/
KBHy4, 5 mg katalizor)

Farkli atomik oranlardaki %10 PtAu/CNT (80:20, 60:40, 50:50, 40:60) ve %10 Pt/CNT
katalizorlerinin NaBHs hidroliz deneyleri yapildi. 30 °C’de %1 NaBHs ¢0zeltisi ortamina 5 mg
katalizor ilave edilerek hidroliz deneyleri yapildi. Uretilen hidrojen hacmine bagli zaman grafigi Sekil
5’te verilmistir. Sekilde gorildiigli lizere %10 Pt/CNT katalizorii hidroliz reaksiyonunu 40 dk’da
tamamlarken %10 PtAu/CNT (80:20) katalizorii ayni1 kosullarda hidroliz reaksiyonunu 22 dk gibi bir
siirede tamamlamaktadir. Buradan anlasildigi lizere Pt ve Au metalleri kendi aralarinda alasim
olusturdugu icin katalitik aktivitesi artmaktadir. Bu davranig literatlirdeki ¢alismalarla dogrulanmistir

(Avci Hansu et al., 2021; T. A. Hansu et al., 2020). Ayrica alasim olusturdugu XRD desenlerinde de
gorilmiistiir.
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Sekil 5. Monometalik ve bimetalik katalizorlerin hidroliz reaksiyonu (Reaksiyon Kosullari; T=30 °C, %1 NaBHa4, 5 mg
katalizor)

Farkli atomik oranlardaki %10 PtAu/CNT (80:20, 60:40, 50:50) ve %10 Pt/CNT katalizorlerinin
KBHj4 hidroliz deneyleri yapildi. 30 °C’de %KBH4 ¢6zeltisi ortamina 5 mg katalizor ilave edilerek
hidroliz deneyleri yapildi. Uretilen hidrojen hacmine bagli zaman grafigi Sekil 6’da verilmistir.
Sekilde goriildiigi lizere %10 Pt/CNT ve %10 PtAu/CNT (60:40) katalizorleri reaksiyonu hemen
hemen ayni siirede tamamlamaktadir. Fakat grafige bakildiginda PteoAuso/CNT katalizorii reaksiyonun
basladig1 ilk zamanlarda daha hizli reaksiyonu tamamlama egilimindedir. Ayrica KBH4 tamamen
hidroliz oldugunda 180 ml hidrojen hacmi beklenmektedir. Sekil 6’ya bakildiginda PteoAuso/CNT
katalizori 190 ml kadar hidrojen hacmi iretmistir. Bu KBHs tartim1 yapilirken hatadan
kaynaklanmaktadir. 180 ml hidrojen hacmine 90 dk da ulagmistir. %10 Pt/CNT ve %10 PteoAuso/CNT

katalizorlerinin KBHg hidrolizi icin ilk hizlar sirastyla 2198.824 ve 4696.114 mlHzgkat.dk® olarak

hesaplanmustir.
200

Hidrojen Hacmi (ml)

04+ T

T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Zaman (dakika)

Sekil 6. Monometalik ve bimetalik katalizorlerin hidroliz reaksiyonu (Reaksiyon kosullari; T=30 °C, %1 KBH4, 5 mg
katalizor)

SONUC

Bu caligmada monometalik ve bimetalik katalizérlerin KBH4 ve NaBHs hidroliz performansi
incelenmistir. KBHs4, NaBHs’e gore daha yavas hidroliz olmaktadir. Bundan dolayr potasyum
borhidriiriin hidrolizi ile ilgili az sayida ¢alisma mevcuttur. Yapilan deneylerden de bunu gdstermis
olduk. Ayn1 kosullarda monometalik katalizor NaBH4-te daha hizli hidroliz olmustur. %10 Pt/CNT ve
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%10 PtsoAuso/CNT katalizorlerinin KBH4 hidrolizi i¢in ilk hizlar1 sirasiyla 2198.824 ve 4696.114
mlIHzgkat.dk? olarak hesaplanmistir. Bimetalik katalizoriin ilk hiz1 monometalik katalizore gére 2 kat
artmistir. Monometalik katalizore ikinci metal eklenerek olusan bimetalik katalizor daha iyi katalitik
aktivite gostermistir. Bunun temel nedeni metaller arasinda alasim fazi olugmasidir. Ayrica ikinci
metal kullanilarak katalizor daha kararli hale gelmistir. Bu ¢alisma; elde ettigi sonuglar dogrultusunda
baska caligmalara da Onciiliikk etmektedir. Ciinkii ikinci metalin katalitik aktiviteyi arttirdigi deney ve
karakterizasyonlarla ispat edilmistir. Buradan yola ¢ikarak tiglincii metal cklenerek trimetalik
katalizorler sentezlenebilir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarin1 beyan eder.
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