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Oz

Bu ¢alisma, sera gazi emisyonlarinin azaltilmasina katki saglayan
gevreci bir enerji tasiyicisi olan hidrojenin, sodyum borhidrir
(NaBH4) ¢ozeltisinin  hidrolizi  yoluyla elde edilmesini
amaclamaktadir. Bu dogrultuda, karabas otu ekstrakti destekli
Co—Zn—B nanomalzemeleri, yesil sentez ve kimyasal indirgeme
tekniklerinin birlikte uygulanmasiyla hazirlanmistir. Uretilen
malzemelerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri BET, XRD, FT-IR ve
SEM-EDX yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Reaksiyon sicakhgl, katalizor miktari ile NaBH; ve NaOH
derisimleri gibi parametrelerin hidrojen Gretim hizi tzerindeki
etkileri sistematik olarak degerlendirilmistir. Zn/Co mol orani 1:4
olarak belirlenmis ve optimum kosullarda (%5 NaOH, %1 NaBH,,
0.02 g katalizor ve 30 °C) hidrojen Uretim hizi 5675 mL dak® g1,
aktivasyon enerjisi ise 18.49 k] moll olarak hesaplanmistir.
Ayrica, katalizortin dayanikliligl, yeniden kullanilabilirligi ve farkl
sicakhklardaki kinetik davranisi da incelenmistir. Elde edilen
sonuglar, Co—Zn—B nanokompozitlerinin sirdirilebilir hidrojen
Uretimi agisindan yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Yesil Sentez; Nanopartikiil; Karabas otu; Enerji;
Hidrojen dretimi.

Abstract

This study aims to produce hydrogen, an environmentally
friendly energy carrier that contributes to the reduction of
greenhouse gas emissions, through the hydrolysis of sodium
borohydride  (NaBH;) solution.  Accordingly, Co-Zn-B
nanomaterials supported by Lavandula stoechas extract were
synthesized through the combined application of green
synthesis and chemical reduction techniques. The structural and
morphological properties of the synthesized materials were
characterized using BET, XRD, FT-IR, and SEM—-EDX analyses. The
effects of parameters such as reaction temperature, catalyst
amount, and NaBH4 and NaOH concentrations on the hydrogen
generation rate were systematically investigated. The Zn/Co
molar ratio was determined as 1:4, and under the optimum
conditions (5% NaOH, 1% NaBH,, 0.02 g catalyst, and 30 °C), the
hydrogen generation rate and activation energy were calculated
as 5675 mL min-1 gt and 18.49 k) mol-%, respectively. In addition,
the durability, reusability, and kinetic behavior of the catalyst at
different temperatures were also examined. The obtained
results demonstrate that Co—Zn—B nanocomposites possess
strong potential for sustainable hydrogen production.

Keywords: Green synthesis; Nanoparticles; Lavandula stoechas
(lavender); Energy; Hydrogen production.

1. Giris

Dinyanin yasanabilirligini tehdit eden en onemli
sorunlarin basinda kiresel 1sinma ve iklim degisikligi
gelmektedir. Bu durumun temel nedenlerinden biri sera
gazi emisyonlaridir. Yapilan arastirmalar, fosil yakit
kullaniminin kisa ve uzun vadede CO, emisyonlarini
onemli olcide artirdigini gostermektedir. Buna karsilik,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin  kullaniminin  CO,
emisyonlar lzerinde kisa ve orta vadede azaltici etkiler
sagladigi bilinmektedir. Strdirdlebilir cevresel hedeflere
ulasilabilmesi icin yenilenebilir enerjinin kritik bir role
sahip oldugu ve fosil yakitlara olan bagimliigi 6nemli
iceren Olclide azaltacagl ongorilmektedir (Abbasi vd.,

2022). Eneriji krizinin ¢dzimiine katki saglayacak ve ¢evre

kirliligini azaltacak cevre dostu yeni enerji Uretim
teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik biyuk bir ihtiyag
bulunmaktadir. Bununla birlikte, bazi yenilenebilir enerji
kaynaklar dogrudan veya dolayl olarak belirli miktarda
karbon emisyonuna neden olabilmektedir (Li vd., 2022;
Rosen vd., 2016). Hidrojen bazli yanma sistemleri, karbon
emisyonu olusturmamasi ve yanma Uriinu olarak yalnizca
su buhari meydana getirmesi nedeniyle ¢evre dostu eneriji
teknolojileri arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Yeni nesil bir enerji
tastyicist  olarak hidrojen enerjisi, yuksek gelisim
yakitlara  6nemli
edilmektedir. Bu

nedenle, hidrojenin Uretimi, depolanmasi ve givenli

potansiyeline sahip olup fosil

alternatiflerden biri olarak kabul

kullanimi giincel arastirmalarin odak noktalarindan biri
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haline gelmistir (Liang vd., 2017; Kytsya vd., 2022; Ouyang
vd., 2022; Brown vd., 1962; Muir vd. 2011). Hidrojenin
Uretimi  ve  depolanmasinda  kullanilan  dénemli
kaynaklardan biri metal bor hidriir bilesikleridir. Metal bor
hidrdrlerin hidroliz reaksiyonlariyla hidrojen Uretimi;
temiz, glvenli, cevre dostu, etkili ve kontrol edilebilir bir
yontem olmasi nedeniyle son yillarda 6nemli 6lglide ilgi
gormektedir (Boynuegri vd., 2016; Onat vd., 2021; Brack
vd., 2015; Xu vd., 2022; Wang vd., 2021; Abe vd., 2019;
Yue vd., 2021; Filippov vd., 2021; Bhandari vd., 2024;
Hassan vd., 2023; Amin vd., 2022; Ishaq vd., 2021; Xu vd.,
2020). Metal borhidrir sinifindaki bilesikler arasinda yer
alan NaBH,, yaklasik %10.8'lik ylksek hidrojen depolama
kapasitesi sayesinde dikkat ¢ekmektedir (Deonikar vd.,
2020; Baydaroglu vd., 2022; Wang vd., 2024; Kiling vd.,
2019; Tiri vd., 2022; Ecer vd., 2025; Bozkurt vd., 2019;
Zhang vd., 2020; Song vd., 2023; izgi vd., 2024; Onat,
2024; Onat vd., 2024). NaBH4'Gin 6nemli avantajlarindan
biri, yapisinda bulunan hidrojenin reaksiyon sonrasinda
yeniden kazanilabilmesi ve boylece sirdirdlebilir
hidrojen depolama sistemleri icin uygun bir alternatif

sunmasidir (Song vd., 2023; Ekinci ve Onat, 2024).
NaBHs + 2H,0 > NaBO, + 4H, + Isi (1)

Bugtline kadar, NaBH4'den hizli hidrojen Gretimi amaciyla
metalik nanopartiklller veya farkli katalitik sistemler
iceren ¢ok sayida heterojen katalizor gelistirilmis ve
kullanilmistir (Sahin vd., 2016; izgi vd., 2023; izgi vd.,
2020; Keskin vd., 2022; Keskin vd., 2024). Ancak ozellikle
asal metal nanopartikllerinin (Ru, Pt, Pd ve Rh) kullanimi,
yuksek maliyetleri ve sinirli rezervleri nedeniyle 6nemli
Olglide kisitlanmaktadir. Bu nedenle, benzer katalitik
aktivite gosterebilen, dusik maliyetli ve yiksek verimli
asal olmayan katalizorlerin gelistirilmesi buyik 6nem
tasimaktadir (Keskin vd., 2023). Son yillarda, asal olmayan
gecis metallerinden sentezlenen nanopartikdller, 6zellikle
de kobalt bazli katalizorler, yliksek katalitik aktiviteleri ve
nispeten dusik maliyetleri nedeniyle NaBH,4 hidrolizinden
hidrojen Uretimi alaninda 6nemli olclide ilgi gérmeye
baslamistir (Figen vd., 2013; Wei vd., 2017 (a); Patel vd.,
2009; Onat ve Ekinci, 2024). Metal tuzlarinin sodyum
borhidrir ile indirgenmesiyle hazirlanan metal borir
katalizorleri, yuksek katalitik aktiviteleri, disik maliyetleri
ve kolay sentezlenebilmeleri nedeniyle NaBH, hidroliz
reaksiyonunda  etkili  katalizorler  olarak  kabul
edilmektedir. Ozellikle kobalt boriir (Co—B) temelli
katalizorler, hidrojen dretiminde gosterdikleri yiksek
performans sayesinde dikkat cekmektedir (Loghmani vd.,
2013).
katalizorlerin hidroliz reaksiyonunu kontrolll bir sekilde

Ayrica, bu metallerden {(retilen heterojen

hizlandirmada oldukga etkili oldugu ve bircok kez yeniden
kullanilabilmesi 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Yapilan

arastirmalar, borhidriir  hidrolizi yoluyla

Uretiminde kullanilan asal olmayan gecis metali esasl

hidrojen

katalizorlerin gelistiriimesine yonelik dnemli ilerlemeler
kaydedildigini ortaya koymaktadir. Hazirlama kosullarinin

optimize edilmesi, nanoyapilandirma, yesil sentez
yontemlerinin uygulanmasi, alasimlama, farkl destek
materyalleri  kullanilmasi  ve  hibrit  sistemlerin

gelistirilmesi gibi c¢esitli stratejilerle bu katalizorlerin
etkinlik ve kararliliklarinin artirllmasina yonelik ¢alismalar
devam etmektedir (Xiang vd., 2015).

Bu ¢alismada, farkli sentez stratejileri kullanilarak yiiksek
etkinlige sahip g¢evre dostu bir Co—Zn—B katalizériiniin
gelistirilmesi amaglanmistir. Literatlirde NaBH4 hidrolizine
yonelik ¢ok sayida kobalt bazl katalizor rapor edilmis
olmasina ragmen, yesil sentez ve kimyasal indirgeme
birlikte kullanildigi Co—Zn—B tabanl
sistemlere iliskin ¢alismalarin oldukga sinirli oldugu
gorilmektedir. Bu kapsamda c¢alismanin 6zglin yond,
karabas otu (Lavandula stoechas) ekstraktinin hem
indirgeme hem de stabilize edici ajan olarak kullanildig
yesil sentez yaklasiminin kimyasal indirgeme yontemiyle

yontemlerinin

entegre edilmesidir. Ayrica, Co—Zn—B katalizori Gg farkl
yontemle [yesil sentez, kimyasal indirgeme ve yesil sentez
+ kimyasal indirgeme] katalitik
performanslari ayni deneysel kosullar altinda sistematik

hazirlanmis  ve

olarak karsilastirilmistir.

Elde edilen sonuglar, kombine sentez vyaklasiminin
katalizériin ylzey morfolojisi, gbzenek yapisi ve katalitik
aktivitesi Gzerinde belirgin iyilestirici etkiler sagladigini
goéstermistir.  Ozellikle sentezlenen katalizériin  diisiik
aktivasyon enerjisi ve yiksek hidrojen iretim
performansi, gelistirilen sistemin siirdlrilebilir hidrojen
Giretimi agisindan 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu
ortaya koymaktadir. SEM ve BET analizleri, sentezlenen
katalizorin mezogozenekli (2-50 nm) yapida oldugunu
gostermistir. Bu yapi, hem reaktanlarin diflizyonunu
kolaylastirmakta hem de aktif metal bolgelerine erisimi
artirarak hidrojen Uretimi  gibi kinetik kontrolli
reaksiyonlarda yiksek performans saglamaktadir. Sonug
olarak, yesil sentez ve kimyasal indirgeme yontemlerinin
birlikte uygulanmasi, metal nanopartikillerin homojen
dagihmini destekleyerek yizey alanini artirmis ve cevre
dostu bir sentez yaklasimiyla yiksek yapisal butlinlige
sahip etkili bir katalizorin elde edilmesini mimkin

kilmistir.
2. Materyal ve Metot

Bu calismada, Kobalt siilfat heptahidrat (CoSO,4-7H,0,
98.9%, Merck), cinko silfat heptahidrat (ZnSOa.-7H.0,
99.9%, Sigma-Aldrich), sodyum borhidrir (NaBH., 98.9%,
Sigma-Aldrich), etanol (C;HsOH, 98%, Sinopharm Group)
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ve sodyum hidroksit (NaOH, 99.9%, Sigma-Aldrich)

kullanilmistir.  Calismada  kullanilan  karabas otu

Kezer Cayi
sirecgler ise (g

(Lavandula stoechas) o6rnekleri Siirt

cevresinden toplanmistir. Deneysel

asamada gerceklestirilmistir:

1. Co-Zn-B
yontemiyle sentezlenmesi

katalizoriniin ~ kimyasal indirgenme

2. Co—Zn-B katalizorliniin yesil sentez yontemiyle
sentezlenmesi

3. Co-Zn—-B katalizériiniin yesil sentez ve kimyasal
indirgenme birlikte

yontemlerinin uygulanmasiyla

sentezlenmesi
2.1 Katalizériin Kimyasal Yontemle Sentezi

Belirlenen Zn/Co metal mol orani (1:4) esas alinarak
uygun miktarlardaki CoSO4-7H,0 ve ZnSO4-7H,0 tuzlan 50
mL saf su igerisinde ¢6zllmis ve karisim manyetik
karistiricida 15 dakika boyunca homojen héle getirilmistir.
Ardindan, 0.008 mol NaBHa, 15 mL saf suda ¢6zllmus ve
elde edilen ¢ozelti, buz banyosu kosullarinda (0-5 °C)
metal tuzu cozeltisine damla damla ilave edilmistir.
indirgeme islemi sirasinda karisim renginin siyaha
nanopartikil olusumunun gergeklestigini
Reaksiyonun tamamlanmasini saglamak
amaciyla karisim 30 dakika daha karistinlmistir. Olusan

donltsmesi,
gostermistir.

kati drin slzldlmis ve yabanci iyonlar ile kalintilarin
uzaklastirilmasi amaciyla saf su ve etanol ile birka¢ kez
yikanmistir. Elde edilen katalizor, azot gazi atmosferinde
110 °C'de 150 dakika sireyle kurutulmus ve NaBH,
hidrolizi deneylerinde kullaniimak tzere kapali bir kapta
muhafaza edilmistir.

2.2 Katalizériin Yesil Yontemle Sentezi

Siirt'in Kezer Cayi cevresinden toplanan karabas otu
(Lavandula stoechas) o6rnekleri o6ncelikle saf su ile
yikanmis, oda kosullarinda kurutulmus ve kiclik parcalara
ayrilmistir. Hazirlanan bitki materyalinden 5 g alinarak 50
mL saf su ile karistinlmis ve 80 °C sicakliktaki su
banyosunda 60 dakika boyunca karistiriimistir. Elde edilen
ekstrakt oda kadar
bekletilmeden sentez isleminde kullaniimistir.

sicakhgina sogutulmus ve

Ayni Zn/Co metal mol orani (1:4) korunarak, 1.12 g
CoS04-7H,0 ve 0.278 g ZnSO4-7H,0 tuzlari 30 mL saf su
icerisinde ¢6zllmustiur. Daha sonra, hazirlanan 15 mL bitki
ekstrakti bu c¢ozeltiye yavas yavas eklenmis ve karisim
once oda sicakhginda 30 dakika, ardindan 60 °C’'de 40
dakika boyunca manyetik karistiricida karistiriimistir.
Gozlemlenen renk degisimi, metal iyonlarinin bitki
ekstraktinda bulunan biyolojik bilesenler araciligiyla
indirgenerek nanopartikiillere déntistigini gostermistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra olusan nanopartikiller

¢cOkeltilmis, stzllmis ve deiyonize su ile birka¢ kez
yikanmistir. Elde edilen Grriin oda sicakliginda kurutulmus
ve NaBH4 hidrolizi deneylerinde kullanilmak tGzere uygun
kosullarda muhafaza edilmistir.

2.3. Katalizériin Yesil ve Kimyasal Yéntemlerle Sentezi

Onceden belirlenen metal mol oranlari korunarak ilgili
metal tuzlari 40 mL saf su igerisinde ¢ozUlmustdr.
Ardindan, 6nceden hazirlanmig olan 40 mL bitki ekstrakti
bu metal tuzu ¢ozeltisine yavas yavas ilave edilmis ve
karisim manyetik karistiricida 60 dakika boyunca homojen
sekilde karistirilmistir. Bu islem sirasinda gozlemlenen
degisimi, bagladigini
gostermistir. Daha sonra, 15 mL saf suda ¢6ziilen 0.008

renk indirgeme  slrecinin
mol NaBH, ¢6zeltisi, 0-5 °C sicaklik araliginda bulunan buz
banyosu kosullarinda karisima damla damla eklenmistir.
Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan karisim 30
dakika daha karistirilmis, daha sonra suziilerek elde edilen
kati Grilin saf su ve etanol ile birkag¢ kez yikanmistir. Elde
edilen katalizér, azot gazi atmosferinde 110 °C’'de 150
dakika NaBH4 hidrolizi

deneylerinde kullanilmak Uzere hazirlanmistir. NaBH,

sireyle  kurutulmus ve
hidrolizi sirasinda katalizorin katalitik performansini
asagidaki parametrelerin
etkileri sistematik olarak incelenmistir:

degerlendirmek amaciyla

1. Farkh yontemlerle sentezlenen katalizorlerin katalitik
aktiviteleri

2. NaOH konsantrasyonu (%1, %2.5, %5 ve %10)

3. NaBH, konsantrasyonu (%1, %2, %3 ve %4)

4. Kataliz6r miktari (10, 20, 30 ve 40 mg)

5. Reaksiyon ortami sicakligi (30, 45, 55 ve 65 °C)

NaBH, hidroliz deneyleri; 30 °C sicaklikta, 20 mg katalizor,
%1 NaBH,; ve %5 NaOH iceren 10 mL ¢ozelti ortaminda
gerceklestirilmistir. Olusan hidrojen gazinin hacmi, gaz—
sivi yer degistirme prensibine dayal ters cevrilmis bir
biret sistemi kullanilarak ol¢lilmustir. Optimum NaBH,4
ve NaOH konsantrasyonlari ile katalizér miktari ve sicakhk
parametrelerinin etkileri ayrintili olarak arastiriimistir.
Ayrica, farkh sicakhklarda reaksiyon kinetigi hesaplanmis
ve katalizériin kararhligr ile yeniden kullanilabilirligi
degerlendirilmistir.

3. Bulgular
3.1. SEM Goriintiileri

Co—Zn-B katalizoriinin morfolojik o6zellikleri, Taramall
Elektron Mikroskobu (SEM) gorintileriile ayrintili sekilde
ortaya konmustur. Dislik ve yiksek bliylitme oranlarinda
elde edilen mikro yapilar, yesil sentez ve kimyasal
birlikte
malzemenin ylizey morfolojisi Uzerinde belirgin etkiler

indirgeme  yontemlerinin uygulanmasinin

olusturdugunu géstermektedir.
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Sekil 1. Co—Zn-B katalizorine ait farkh blyutmelerde SEM gorintileri

Sekil 1(a)’da, pargaciklarin kimelenme egiliminde oldugu
ancak gevsek aglomerasyonlar olusturdugu ve vyapilar
arasinda gozenekli bosluklarin bulundugu gorilmektedir.
Bu gozenekli yapi, katalizériin yiiksek yiizey alanina sahip
olmasina ve ¢ok sayida aktif merkezin olusmasina katki
saglayarak énemli bir avantaj sunmaktadir.

Sekil 1(b)’'de yuzeyin oldukca diizensiz, gozenekli ve
plrizli bir morfoloji sergiledigi gbzlenmektedir. Yiksek
ylzey vyapisl,
merkezlerinin daha fazla agiga c¢ikmasini saglayarak
katalitik
olusturmaktadir.

derecede gozenekli katalizorin  aktif

aktivite agisindan  uygun  bir  ortam

Sekil 1(c)'de ise pargaciklarin kiresel benzeri bir yapida
oldugu, ince agsi yapilarla cevrelendigi ve gevsek baglarla
birbirine tutundugu belirlenmistir. Bu agsi morfolojinin,
kimyasal indirgeme sirasinda gerceklesen  hizh
cekirdeklenme sireci ile yesil sentezde kullanilan bitki
ekstraktindaki

etkisinden kaynaklandigi dusuntlmektedir. Sekil 1(d)’de,

fonksiyonel gruplarin stabilize edici
ylzeyin genis bir alanda oldukca diizensiz ve heterojen bir
dagihm sergiledigi gorilmektedir. Bu morfoloji, gézenekli
yapinin yalnizca belirli bolgelerde degil, tim vyizey
boyunca yaygin sekilde bulundugunu gostermektedir.
Ayrica, ylzeyin plrizli yapisi katalizoriin yuksek aktif
ylzey alanina sahip olduguna isaret etmektedir. Bu
durum, Ozellikle hidrojen Uretim reaksiyonlarinda
reaktant molekdllerinin yilizey Uzerinde etkin sekilde

adsorplanmasina katki saglayabilmektedir.

Sonug¢ olarak, yesil sentez ve kimyasal indirgeme
yontemlerinin birlikte uygulanmasiyla elde edilen Co—Zn—
B katalizori; diizensiz, gbzenekli ve kiresel benzeri yapisi
ile agsi morfolojisi sayesinde yiksek ylzey alani, ¢oklu
aktif merkez ve etkili elektron iletim yollari sunabilecek bir
yap! sergilemektedir. Bu o6zelliklerin, o6zellikle hidrojen
katalizor
sagladig

uygulamalarinda
yonde katki

tretimi  gibi
performansini
dusinidlmektedir.

eneriji
artirici

3.2. Co—Zn—-B Katalizoriiniin EDS Analizi

EDS analizinde Co ve Zn elementlerine ait karakteristik
pikler acikga gozlenmektedir. Spektrumun distk enerjili
bolgesinde (0.2—-0.6 keV) ortaya ¢ikan guclu piklerin, yesil
sentezde kullanilan karabas otu (Lavandula stoechas)
ekstraktinda bulunan fenolik bilesiklerden ve indirgeme
islemi sonrasinda ylzeyde kalan karbon (C) ile oksijen (O)
iceren organik kalintilardan kaynaklandig
distnltlmektedir (Sharma vd., 2024). Ayrica, analiz
sirasinda kullanilan bakir 1zgara veya 6rnek tutucudan
(sample holder) kaynaklanan bazi metal sinyallerinin bu
bolgede gozlenen gicli piklerle cakismis olabilecegi
dusinidlmektedir. Bor (B) elementi ise yaklasik 0.183 keV
gibi cok diistk enerji seviyelerinde sinyal verdiginden EDS
spektrumunda belirgin olarak gbzlenememektedir.
Hidrojen (H) elementi ise X-isini Gretmediginden EDS
yontemiyle  tespit  edilememektedir. Literatiirde
belirtildigi Gizere, bitkisel ekstraktlar indirgeme ve stabilize

edici ajan olarak gorev yapan flavonoid, fenolik asit ve
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terpenoid gibi gesitli fitokimyasal bilesenler icermekte
olup, bu bilesikler EDS spektrumlarinda ¢ogunlukla
karbon (C) ve oksijen (O) pikleri seklinde yansimaktadir
(Jothibas vd., 2022). Bu sonug, karabas otu ekstraktinin
katalizor ylizeyinde organik kaplayici roll Ustlendigini ve
yesil basariyla  gergeklestigini
gostermektedir.
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Sekil 3. Co—Zn—B katalizoriin FT-IR Spektrumu

3.3. Co-Zn—-B Katalizériin FT-IR Goriintiisii

Kombine kimyasal ve vyesil indirgeme yontemleriyle
sentezlenen Co-Zn—-B nanokompozitine ait Fourier
dontsimli kizilotesi (FT-IR) spektrumu, her ne kadar
diusik yogunluklu bazi bantlar icerse de hem metal-bor
esasli baglar hem de yesil sentezde kullanilan bitkisel
ekstrakta ait organik kalintilari ortaya koymaktadir. 3200—
3500 cm™ araliginda gézlenen genis bant, yesil sentez
surecinde indirgeme ve stabilize edici ajan olarak gérev
yapan fitokimyasallardaki hidroksil gruplarina ait O-H
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 2920-2850
cm? civarinda gézlenen zayif bantlar C-H gerilme
titresimlerine atfedilirken, yaklasik 1620 cm™’deki bant
fenolik bilesiklerle iliskili C=0 veya C=C gruplarini
gostermektedir (Iravani vd., 2011). Ayrica, 600-800 cm™

bolgesinde goézlenen bantlar Co-O, Zn-O ve B-O
baglarinin varligina isaret etmektedir (Ahmad vd., 2019).
Bu bulgular, Co—Zn—B iskelet yapisinin basarili sekilde
olustugunu goéstermektedir. Sonug olarak, FT-IR analiz
sonuglari hem kompozitin yapisal bitinligini hem de
bitki kaynakli biyomolekdillerin stabilize edici roluni
dogrulamaktadir.

3.4. Co-Zn-B Katalizériiniin X-isin1  Kirinimi  (XRD)

Spektrumu

Yesil sentez ve kimyasal indirgeme ydntemlerinin birlikte
uygulanmasiyla sentezlenen Co—Zn-B katalizoriine ait
XRD deseni, belirgin kristal piklerin gozlenmemesi ve
yaklasik 30-40° araliginda genis bir tepe olusmasi
nedeniyle katalizériin amorf bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Genisleyen pik yapisi, kombine sentez
yaklagiminin olusturdugu yapisal diizensizlik ve disik
kristallik derecesi ile iliskilendirilebilir. Amorf yapi, metal
atomlarinin dizensiz dagilimina bagli olarak daha fazla
aktif ylizey alani olusmasini saglamakta ve boylece
katalitik reaksiyonlarda etkinligi artirmaktadir. Ayrica,
elde edilen BET vyiizey alani degerinin 89.94 m?/g olmasi,
katalizoriin gelismis bir gozenek yapisina sahip oldugunu
desteklemektedir. Elde edilen sonuglar, kombine sentez
yonteminin amorf faz olusumunu tesvik ederek katalizor
performansini iyilestirdigini ortaya koymaktadir (Xiang
vd., 2025; Jothibas vd., 2022; Ahmad vd., 2019; Iravani
2011; Durap vd., 2009; Sharma vd., 2024; Shi vd., 2019).
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Sekil 4. Katalizorin X-1sin1 kirinimi spektrumu

Cizelge 1. Co-Zn-B katalizoriinin BET karakterizasyonu ile
hesaplanan ylzey alani

p/p°= 0,351777209'da tek nokta yiizey alani:
BET Yiizey Alani:
Langmuir Yuzey Alani

106,2242 m?/g
89,9415 m?/g
1.819,2791 m?/g
t-Grafik dig yiizey alani 164,2006 m?/g

Gozenek Boyutu

10,3624 nm
11,7259 nm

Adsorpsiyon ortalama gbézenek gapi (BET'e gbre 4V/A):
Desorpsiyon ortalama gézenek ¢api (BET'e gbre 4V/A):

Elde edilen BET yiizey alani (89,94 m?/g), katalizoriin
oldukca gelismis bir gézenek yapisina sahip oldugunu
geleneksel  kimyasal

gostermektedir. Bu  deger,

yontemlerle sentezlenen benzer Co—-B ve Zn—B tabanl
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katalizorlerle karsilastirildiginda daha yiiksek olup (Co—
B=20.4, Co—Zn—B=83.1, Co-Zn-B/GP =86.4), (Xiang vd.,
2015), Co—B=32.8, Co—B-50G0 =67.1) (Shi vd., 2019), yesil
ekstrakt gibi biyolojik
bilesenlerin indirgeme ve stabilizasyon siireglerinde ylizey

sentezde kullanilan bitkisel

morfolojisini olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.
Ayrica bu durum, sentezlenen katalizoriin bazi destekli
katalizor sistemlerine kiyasla dahi daha yiiksek katalitik
performans sergileyebilecegine isaret etmektedir.

Tek nokta yiizey alani (106.22 m?/g) ve Langmuir yiizey
alani (1819.28 m?/g) degerleri, gézeneklerin homojen
sekilde dagildigini ve yilksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip aktif merkezlerin varhgini gostermektedir. Bu
durum, yapinin erisilebilir ylizey alaninin sinirli olmasina
ragmen gaz adsorpsiyon kapasitesinin oldukg¢a yiksek
oldugunu ortaya koymaktadir. t-plot dis ylizey alani
degerinin 164.20 m?/g olarak hesaplanmasi, katalizériin
yalnizca i¢ gozeneklerinde degil, ayni zamanda dis
yluzeyinde de aktif bolgeleri
gostermektedir. Ortalama gozenek ¢apinin adsorpsiyon
icin 10.36 nm ve desorpsiyon icin 11.72 nm olarak

reaksiyon icerdigini

belirlenmesi ise katalizoriin mezogozenekli (2-50 nm)
karakterde oldugunu ortaya koymaktadir. Mezogo6zenekli
yap! hem reaktanlarin diflizyonunu kolaylastirmakta hem
de aktif metal bolgelerine erisimi artirarak hidrojen
Uretimi gibi kinetik kontrollii reaksiyonlarda yiiksek
performans saglamaktadir. Sonug olarak, yesil sentez ve
kimyasal indirgeme yontemlerinin birlikte uygulanmasi,
metal nanopartikillerin homojen dagilimini
destekleyerek yizey alanini artirmis ve ¢evre dostu bir
sentez yaklasimiyla yiksek yapisal biitlinlige sahip etkili

bir katalizorin elde edilmesini saglamistir.
3.5. Ug farkh Sentez Yénteminin Karsilastiriimasi

Bu ¢alismada, katalizor g farkli ydontemle sentezlenmis ve
katalitik
sonuglar

aktiviteleri
Sekil 5'te

elde edilen katalizorlerin

karsilastirlmistir.  Elde edilen

sunulmustur.
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Sekil 5. Farkli yontemlerle sentezlenen katalizérlerin katalitik
performansin karsilagtiriimasi

=3
=3

H, Hacmi (mL)

o
S

—M— Co-Zn-B Kimsayal sentez
@®— Co-Zn-B Yesil + Kimsayal sentez
—A&— Co-Zn-B Yesil sentez

o

Sekil 5'te gorlldugi Uzere, katalizorler kimyasal sentez,
yesil sentez ve yesil sentez + kimyasal indirgeme olmak
Gzere Ug¢ farkh yontemle hazirlanmis ve katalitik

performanslari  karsilastirilmistir.  Sonuglar, kombine
sentez yontemiyle (yesil sentez + kimyasal indirgeme)
hazirlanan katalizériin diger yontemlerle sentezlenen
katalizorlere kiyasla daha yiiksek performans sergiledigini
gostermistir.  Bu  nedenle, ¢alismanin  sonraki
asamalarinda gergeklestirilen tim deneylerde katalizorler
kombine  yontem  kullanilarak  sentezlenmis ve
parametrelerin etkileri bu sentez yaklagimi Uzerinden
degerlendirilmistir. Tutarli bir karsilastirma yapilabilmesi
amaciyla tim katalizorler benzer deneysel kosullar altinda

hazirlanmistir.
3.6. NaOH Konsantrasyonunun Etkisi

NaBH,4
reaksiyon ortamina NaOH ilave edilmektedir. Bu sayede
¢ozeltide bulunan serbest H,O molekillerinin etkinligi

¢Ozeltilerinin  kararhihgim artirmak amaciyla

azaltilarak borhidrirlerin  kendiliginden gergeklesen
hidroliz  reaksiyonu  baskilanmaktadir.  Literatiirde
bildirilen  bir c¢alismada, NaBH4'iin  katalizorsiz

kosullardaki hidroliz davranisi incelenmis; 50 °C’de, 10 mL
¢Ozelti hacminde ve NaOH icermeyen ortamda 90 dakika
sonunda yaklasik 300 mL hidrojen gazi olustugu rapor
edilmistir. Buna karsilik, ayni deneysel kosullar altinda
¢cOzeltiye %1 NaOH ilave edildiginde, 90 dakika sonunda
yalnizca yaklastk 10 mL gaz c¢ikisi gozlenmistir. Bu

sonuglar, NaOH’nin NaBH, ¢ozeltilerinin stabilitesini
artirmada ve kendiliginden gerceklesen hidrolizi
baskilamada etkili bir rol oynadigini  agik¢a

gostermektedir. Bu calismada ise Co-Zn-B katalizori
varliginda NaBH, hidrolizinin en etkin sekilde gerceklestigi
NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi amaglanmistir. Bu
dogrultuda, NaBH, ¢ozeltilerine sirasiyla %1, %2.5, %5 ve
NaOH
gerceklestirilmis ve katalitik ortamda olusan H, miktarinin

%10 oranlarinda ilave edilerek deneyler
zamanla degisimi incelenmistir. Elde edilen deneysel

sonuglar Sekil 6’da sunulmustur.
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Sekil 6. Farkli NaOH konsantrasyonlari varliginda H, gaz
hacminin zamana bagli degisimi.
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Sekil 6 incelendiginde, NaOH konsantrasyonunun %1’den
%5'e birlikte
performansinin yikseldigi ve en yliksek performansin %5

artinlmasiyla hidrojen Uretim
NaOH konsantrasyonunda elde edildigi gorilmektedir.
Ancak bu degerin Uzerine ¢ikildiginda reaksiyon hizinda
belirgin bir azalma meydana gelmistir. Bu durumun olasi
nedeni, yuksek NaOH konsantrasyonlarinda c¢ozeltinin
viskozitesinin artmasi ve buna bagli olarak OH" iyonlarinin
hidroliz inhibe edici bir etki
olusturmasidir. Ayrica, yiksek NaOH konsantrasyonlari
NaBO;'nin

¢okelmesine

reaksiyonu (zerinde

¢OzUnUrlGgini azaltarak ¢Ozeltide

neden olabilmekte; olusan ¢okeltiler
katalizor ylzeyindeki aktif bolgeleri kapatarak katalitik
aktivitenin diismesine yol agabilmektedir. Literatiirde de
benzer sonuglar rapor edilmistir (Kiling vd., 2019),
hidrojen Uretim hacminin NaOH konsantrasyonundaki
artigla yukseldigini ve maksimum degere yaklasik %2.5
ulastigini, daha
konsantrasyonlarda ise azalma gosterdigini bildirmistir.

Bunun nedeni, belirli bir araliga kadar NaOH ilavesinin

NaOH konsantrasyonunda yuksek

NaBH, hidrolizini desteklemesi ve hidrojen tretim hizini
artirmasidir. Ancak asirt NaOH konsantrasyonlari, NaBO,
¢OzUndrliglunin azalmasina ve ¢okelti olusumuna neden
olarak katalizor ylizeyindeki aktif bolgelerin tikanmasina
yol acabilmektedir (Weivd., 2017 (a)). Benzer sekilde, Co—
Cu katalizori ile gergeklestirilen bir calismada da NaOH
konsantrasyonunun hidrojen Uretim hizi Gzerinde sinirli
bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir (Loghmani vd., 2013).
Ayrica, Xiang vd., (2015), NaOH konsantrasyonunun
%0.5'ten %5’e c¢ikarilmasiyla hidrojen Uretim hizinin
dizenli olarak arttigini, ancak %10 seviyesinde hidroksit
iyonlarinin inhibe edici etkisi nedeniyle reaksiyon hizinin
azaldigini bildirmistir.

3.7. Katalizor Miktarinin Etkisi

NaBHs’Un sulu ortamda katalizér bulunmaksizin
gerceklesen hidroliz reaksiyonu oldukc¢a distk bir hizla
ilerlemektedir. Buna karsilik, uygun 6zelliklere sahip bir
katalizorin sisteme ilave edilmesiyle reaksiyon kinetigi
belirgin sekilde hizlanmakta ve siire¢ daha kontrolll bir
hidroliz

performansi Uzerinde etkili olan katalizér miktarinin

bicimde gerceklesmektedir. Bu nedenle,

incelenmesi onemli bir parametre olarak

degerlendirilmistir.  Katalizér  miktarinin  reaksiyon
Uzerindeki etkisini belirlemek amaciyla deneyler; 30 °C
sabit sicaklikta, 10 mL ¢ozelti hacminde, %5 NaOH ve %1
NaBH,4

kullanilarak gerceklestirilmistir.

iceren sistemde farkli katalizor miktarlarn

Deneysel c¢alismalar
sonucunda elde edilen hidrojen tretim verileri Sekil 7’de
Sekil

miktarindaki artis NaBH; hidroliz hizini 6nemli oOlcide

sunulmustur. 7'de goralduga Uzere, katalizor

etkilemektedir. Ornegin, 10 mg katalizér varliginda %1

NaBH, iceren ¢ozeltinin hidrolizi yaklasik 12 dakikada
tamamlanirken, ayni kosullar altinda 40 mg katalizor
kullanildiginda reaksiyon siiresi yaklasik 3 dakikaya
dismistir. Bu bulgu, NaBH4 hidroliz hizinin dogrudan
katalizor miktarina bagh oldugunu gostermektedir.
Literatlirde de benzer sekilde, katalizér miktarinin 25
mg’'dan 100 mg’a artirilmasiyla reaksiyon siresinin
belirgin bicimde azaldigi ve daha ylksek katalizoér
daha  kisa
tamamlanmasini sagladigl rapor edilmistir (Onat vd.,
2021; Onat vd., 2024). Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen

sonuglar da, NaBH4 hidrolizinde katalizér miktarinin

ylklemelerinin  reaksiyonun surede

etkisine iliskin literatlirde bildirilen bulgularla uyum
gostermektedir.
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Sekil 7. Farkh Co-Zn-B katalizor miktarlari varliginda NaBH,
hidrolizi sonucu olusan hidrojen hacminin zamana bagh
degisimi.

3.8. NaBH,Konsantrasyonun Hidroliz Tepkimesine Etkisi

Co—Zn—-B katalizori varliginda ve sabit sicaklk kosullari
altinda, NaBH, derisiminin hidrojen Uretim performansi
tizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Bu amagla deneysel
calismalar, 30 °C'de, farkli NaBH4; konsantrasyonlarina
sahip 10 mL ¢ozelti kullanilarak ve katalizér miktari 20 mg
olacak sekilde gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen hidroliz
deneyleri sonucunda elde edilen hidrojen gazi hacminin
zamana bagh degisimi Sekil 8’de gosterilmektedir.
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Sekil 8. Farkli NaBH,4 derisimlerine sahip ¢ozeltilerde Co-Zn-B
KatalizorG varliginda olusan H; gazi hacminin zamana bagli
degisimi
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Sekil 8 NaBH,
derisiminin %1’den %3’e artirilmasinin hidroliz reaksiyon
hizinda belirgin bir artis olusturmadigi, %4 derisimde ise
sinirh bir  hiz meydana geldigi
gorulmektedir. Bu bulgular, NaBH, konsantrasyonundaki

incelendiginde, ¢0zelti igerisindeki

yalnizca artisinin
artigin hidrojen dretim hizi (HU) (zerinde belirleyici bir
etkiye sahip olmadigini gdstermektedir.

Literatirde vyer alan bazi ¢alismalarda, NaBH,
miktarindaki artisin belirli bir sinir degere kadar hidrojen
Uretim hizini artirdigl, ancak bu degerin asilmasiyla
birlikte HU degerinin sabit kaldigi veya yalnizca sinirli
degisim gosterdigi rapor edilmistir. Ornegin, 20 mL ¢ozelti
icerisinde 0.1 g NaBH; kullanildiginda maksimum HU
degeri 399 mL dk* g1 olarak belirlenmis; NaBH4 miktarinin
0.2 g’a gikarilmasiyla bu degerin yaklasik iki kat artarak
900 mL dk?! g seviyesine ulastigi bildirilmistir. Buna
karsin, NaBHs miktarinin 0.4 g’a yukseltilmesi durumunda
HU degerinin 1176 mL dk™ g™ seviyesinde sabit kaldig
ifade edilmistir (Keskin vd., 2023). Benzer sekilde, baska
bir calismada NaBH, konsantrasyonunun 0.08 mol L'Y’den
0.10 mol L'Ve artinlmasiyla hidrojen iretim hizinda artis
gézlenirken, konsantrasyonun 0.12 mol L? seviyesine
cikariimasi sonucunda HU degerinde belirgin bir disis
meydana rapor edilmistir. Bu davranis,
sentezlenen Co—Cu—B nanopartikiillerinin kendine 6zgi

geldigi

ici bos kiiresel morfolojisi ile iliskilendirilmistir (Wang vd.,
2021). NaBH,4
konsantrasyonunun hidrojen tretim hizi Gzerinde anlaml

Buna karsilik, bazi arastirmalarda
bir etkisinin bulunmadigl belirtilmistir (Loghmani vd.,
2013). Bu galismada elde edilen sonuglar da literatiirde
bildirilen NaBH4

konsantrasyonunun artirilmasinin hidrojen tGretim hizinda

bulgularla uyumlu olup,
kayda deger bir degisim olusturmadigini gbstermektedir.
Bu durum, Co—Zn-B katalizori esliginde gerceklesen
NaBH, hidroliz NaBH4

konsantrasyonundan biyik oOlciide bagimsiz ilerledigini

reaksiyonunun

ve reaksiyonun kinetik olarak sifirinci mertebeye yakin bir
davranis sergiledigini dastindirmektedir (Xiang vd.,
2015). NaBH,4

konsantrasyonunun %1’'den %4’e kadar artirilmasiyla

Ayrica, bazi calismalarda
HU’de sinirh bir yiikselme gdzlenirken, daha yiksek
konsantrasyonlarda hidrojen tretim hizinin azaldigi rapor
edilmistir (Onat vd., 2024). Literatlrde bildirilen bu farkl
sonuglar, NaBH4 hidroliz davranisinin kullanilan katalizor
tlrine, yapisal 6zelliklerine ve reaksiyon kosullarina bagli
olarak degisebilecegini ortaya koymaktadir.

3.9. Sicakhigin Hidroliz Tepkimesine Etkisi

Kimyasal reaksiyon kinetigini  belirleyen  temel

parametrelerden biri reaksiyon ortami sicakligidir. Bu
kapsamda, Co—Zn—-B katalizérii varhginda, %1 NaBH,

iceren 10 mL ¢ozelti kullanilarak ve katalizér miktari 20 mg
sabit tutulmak suretiyle farkh sicakliklarda hidroliz
deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda agiga
¢tkan H, gazi hacminin zamana bagh degisimi Sekil 9'da

sunulmustur.
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Sekil 9. Farkli sicakliklarda Co—Zn—B katalizoru varliginda NaBH,4
hidrolizi sonucu olusan H, gazi hacminin zamana bagh degisimi
(30 °C, 10 mL ¢ozelti, %5 NaOH, %1 NaBH,4 ve 20 mg katalizor).

Sekil 9 incelendiginde, sicaklik artisiyla birlikte hidroliz
reaksiyonunun daha kisa
hidrojen
gorilmektedir.
reaksiyonu Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu

sirede tamamlandigi ve
sekilde arttig
sicakhgin  NaBH; hidroliz

Gretim  hizinin  belirgin

Bu durum,

acikca ortaya koymaktadir. Ornegin, 30 °C’de yaklasik 4
dakika siiren hidroliz reaksiyonunun, 65 °C’'de yaklasik 2
dakika icerisinde tamamlandigi belirlenmistir. Sicakligin
artmasiyla reaksiyon slresinin kisalmasi, sistemde
bulunan molekiillerin kinetik enerjisinin yikselmesine ve
etkin carpisma sayisinin artmasina baglanabilir. Elde
edilen bu bulgular, hidroliz hizinin sicakhk artisiyla birlikte
ylkseldigini  bildiren literattr

gostermektedir (Onat vd., 2021).

cahsmalariyla uyum

3.10. NaBH, Hidroliz Kinetigi ve Tepkime Hiz Mertebesi

Co—Zn—-B katalizori esliginde gerceklesen NaBH, hidroliz
reaksiyonunun kinetik davranisinin ortaya konulabilmesi
acisindan, reaksiyon hiz mertebesinin belirlenmesi ve
farkl
hesaplanmasi biylik 6Gnem tasimaktadir. Bu amagla, Sekil

sicakliklarda elde edilen hiz sabitlerinin
9’da sunulan ve farkli sicakliklarda o6lgiilen hidrojen gazi
hacminin zamana bagl degisim verileri kullanilarak n.
dereceden kinetik yaklasim uygulanmistir. Yapilan
dogrusal regresyon analizleri sonucunda, reaksiyonun hiz
mertebesi yaklasik 0.9 olarak belirlenmis ve elde edilen
dogrusal iliskiler regresyon katsayilar (R?) dikkate alinarak

degerlendirilmistir.

Elde edilen dogrularin egimlerinden hesaplanan reaksiyon
hiz sabitleri (k), sicakliga bagh kinetik parametrelerin
belirlenmesi amaciyla Arrhenius esitliginde kullaniimistir.
Bu dogrultuda, In k ile 1/T arasindaki iliskiyi gosteren
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grafik Sekil 10’da verilmistir. Sekil 10’da elde edilen
dogrusal iliskinin egiminden yararlanilarak, Co—Zn-B
gerceklesen NaBH; hidroliz

reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisi 18.49 kJ mol* olarak

katalizéri  varliginda

hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin belirlenmesinde

kullanilan matematiksel ifadeler asagida sunulmustur.

Ea
Ln k =In ko-—— (2)
Arrhenius denklemi ile aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

0,6

y = -2274,5x + 7,2289
Rz =0,9412

054 m

0,4

0,3

0,2

LnK

0,1

0,0

-0,1

-0,2 -
L

-0,3 T T T T T T
0,00295 0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

UT(k™Y
Sekil 10. 30°C'de 20 mg Co-Zn-B katalizori, %1 NaBH4; ve %5

NaOH kullanilarak NaBH4 hidrolizinden hidrojen {retim
reaksiyonuna ait Arrhenius grafigi

3.11. Katalizériin Kararlihigi ve Yeniden Kullanilabilirligi

Katalizoriin kararlihgl yedi ardisik déngii boyunca test
edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 11'de sunulmustur.
Co—Zn—B katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligi, NaBH,4
hidroliz reaksiyonunda gergeklestirilen ardisik ¢evrimler
aracihgiyla degerlendirilmistir. Her ¢evrim sonrasinda
katalizor deiyonize su ile yikanmis ve ayni reaksiyon

kosullari altinda yeniden kullaniimistir.

6000

H, Hacmi(mL)
w
8
o

Dongu sayisl

Sekil 11. Co-Zn-B katalizoriin kararlilik testi (45°C'de, %1
agirlikga NaBH4 + %5 agirlikca NaOH,10 mL ¢dzeltisinde 20 mg
katalizor sartlarinda yurittlmustdr.)

Elde edilen sonuglar, ilk tG¢ dongl boyunca katalitik
aktivitede belirgin bir degisim meydana gelmedigini ve
kararliligini  korudugunu

itibaren katalitik

katalizorin yiksek yapisal

gostermistir. Dordincl  cevrimden

aktivitede kademeli bir azalma gézlenmis, ancak yedinci
¢evrim sonunda dahi baslangi¢ aktivitesinin yaklasik
%82’sinin korundugu belirlenmistir. Bu durum, Co—Zn-B
katalizorliniin iyi bir kararlihiga ve yeniden kullanilabilir bir
yaplya sahip oldugunu gostermektedir.

Literatlirde benzer sekilde, Co—Mo—-B katalizoriiniin
Uglincli dongl sonrasinda baslangig aktivitesinin yaklasik
%75’ini korudugu rapor edilmistir (Wei vd., 2017 (a)).
Borhidriir hidroliz

katalizorlerde gozlenen aktivite kaybi genellikle reaksiyon

reaksiyonlarinda kullanilan
sirasinda olusan yan {rlnlerin katalizor ylizeyinde
birikerek aktif bolgeleri kismen kapatmasina ve boylece
aktif merkezlerin erigilebilirliginin azalmasina
baglanmaktadir (Xiang vd., 2015; Durap vd., 2009).

4. Tartisma ve Sonug

Bu c¢alismada, borhidrirlerin hidrolizi yoluyla kisa siirede
yliksek miktarda hidrojen Uretimi saglayabilecek, disik
maliyetli ve yiksek etkinlige sahip katalizorlerin
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda Co—Zn-B
katalizori; kimyasal indirgeme, yesil sentez ve yesil sentez
+ kimyasal indirgeme olmak (izere Ug¢ farkli yontemle
sentezlenmistir. NaBH, hidroliz deneylerinden elde edilen
kimyasal
yontemlerinin birlikte uygulanmasiyla hazirlanan Co—Zn—

sonuglar, vyesil sentez ve indirgeme

B katalizoriiniin, diger yontemlerle sentezlenen
katalizorlere kiyasla daha yiksek hidrojen tretim hizi ve
katalitik aktivite sergiledigini gostermistir (Sekil 5). Bu
durum, her iki

yontemin avantajlarinin  bir araya

gelmesiyle daha aktif bir katalizor yapisinin elde
edilmesine baglanmaktadir. NaBH, konsantrasyonu ise
agirlikca %1, %2, %3 ve %4 seviyelerinde incelenmistir.
%1'den %3’e kadar hidroliz hizinda belirgin bir degisim
gozlenmezken, %4 seviyesinde yalnizca sinirli bir artis
tespit edilmistir. Bu sonug, belirli bir konsantrasyonun
lizerinde NaBH; miktarindaki artisin kiitle transferini
sinirlayarak reaksiyon hizini 6nemli olctide artirmadigini

gostermektedir.

Farkh sicakliklarda elde edilen hidrojen hacimlerinin
zamana bagh degisimi incelenerek reaksiyon kinetigi
degerlendirilmistir. Yapilan kinetik analizler sonucunda,
hidroliz reaksiyonunun yaklasik birinci dereceden (n = 0.9)
kinetik modele uydugu belirlenmistir. Ayrica, Arrhenius
analizlerinden hesaplanan aktivasyon enerijisi 18.49 kJ
mol? olarak bulunmustur. Bu disiik aktivasyon enerjisi
degeri, katalizoriin NaBH; molekdllerinin parcalanmasi
icin gerekli enerji bariyerini etkin sekilde dastrdiGgini
gostermektedir. Katalizoriin ~ kararlihgr ve yeniden
kullanilabilirligi de degerlendirilmis ve yedinci kullanim
donglist sonunda baslangig aktivitesinin yaklasik %82’sini

korudugu belirlenmistir. Bu bulgu, katalizértin uzun streli
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kullanim agisindan iyi bir kararliliga sahip oldugunu
gostermektedir.

Yapisal analiz sonuglarina gore, yesil sentez ve kimyasal
indirgeme yontemlerinin birlikte uygulanmasiyla elde
edilen Co—Zn—B katalizoérl dlzensiz, gozenekli ve kiiresel
benzeri bir morfoloji

sergilemistir. Bu morfoloji,

katalizorin ylzey alanini artirarak aktif merkezlere
erisilebilirligi kolaylastirmig; ayrica gbzenekli yapi elektron
iletimini destekleyerek reaksiyon hizinin artmasina katki
saglamistir. Bu yapisal ozelliklerin birlesimi, katalizorin
yiksek hidrojen Uretim performansi ve uzun sireli

kararlilik géstermesinde 6nemli rol oynamistir.

Co-Zn-B
performansi

Cizelge 2'de,
katalizorinlin

bu c¢alismada sentezlenen
NaBHs  hidrolizindeki
literatlirde rapor edilen gesitli kobalt bazh katalizorlerle
karsilastirilmistir. Karsilastirma sonuglari incelendiginde,
Co—Zn-B katalizériinin 18.49 kJ mol™ gibi disik bir

aktivasyon enerjisine ve 5675 mL g! dk?! diizeyinde
yiuksek bir hidrojen dretim hizina sahip oldugu
gorilmektedir. Ozellikle Co—B—P, Co—Ni/MWAC, Co—Zn—
B/GP, Cu—Mo—-Co ve Co-W-P/CC gibi bir¢ok katalizor

Co-Zn-B
performans

sistemiyle  kiyaslandiginda,  sentezlenen
daha katalitik
sergiledigi dikkat ¢ekmektedir. Elde edilen bu {stiin
yesil sentez ve
birlikte

yuksek aktif yilzey alani

katalizériiniin ylksek

performans; kimyasal indirgeme
yontemlerinin olusan
yapl, ve aktif

merkezlerin homojen dagilimiile iliskilendirilebilir. Ayrica,

uygulanmasi  sonucu

gozenekli

dusik aktivasyon enerjisi degeri, katalizorin NaBH,
hidrolizi sirasinda reaksiyon igin gerekli enerji bariyerini
etkin sekilde dustrdigiini gostermektedir. Bu sonuglar,
gelistirilen Co—Zn—B katalizoriinlin hidrojen Uretimi
acisindan literatlirdeki benzer kobalt bazli katalizorlerle
rekabet edebilecek diizeyde ylksek performansa sahip
oldugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 2. Co—Zn-B katalizoriinlin NaBH, hidroliz performansinin farkli kobalt bazli katalizérlerle karsilastiriimasi.

Katalizor Sicakhk (°C) Ea (kJ/ mol) H, tretimi (mL/g.dk) Referans
Co—-B-P 30 49.11 3976 (Sahin vd., 2017)
Co—Ni/MWAC 30 40.7 740.7 (Soltani & Zabihi, 2020)
Co—-Zn-B/GP 30 35.92 3580 (Xiang vd., 2015)
Co—Ce-B/Chi-C 30 33.1 4760 (Zou vd., 2018)
Cu—Mo-Co 25 30.76 1005.7 (Deonikar vd., 2020)
Co-W—P/CC 30 27.18 3269 (Wei vd., 2017 (b))
Co—Cu-B 30 17.38 4972 (izgi vd., 2016)
Co@VHE 25 55 36624 (Onat vd., 2026(a))
Co@HME 25 32.53 12720 (Onat vd., 2026(b))
Co@CHE 40 55.6 65791 (Onat vd., 2026(c))
Co@CQDs (water) 60 35.57 23753 (Onat vd., 2025)
Co-Zn-B 30 18.49 5675 (Bu ¢alisma)
Bu c¢alismada, vyesil sentez ve kimyasal indirgeme oldugu belirlenmistir. Elde edilen dusik aktivasyon

yontemlerinin birlikte uygulanmasiyla Co—Zn—B bazli bir
katalizor basariyla sentezlenmis ve NaBH,4 hidrolizinden
hidrojen Uretimindeki performansi ayrintih  olarak
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, kombine sentez
yaklasiminin katalizoriin yapisal ozelliklerini ve katalitik
etkinligini 6nemli 6lclde iyilestirdigini gbstermistir. SEM,
BET, XRD ve FT-IR analizleri,

gozenekli, dizensiz ve ylksek

sentezlenen katalizériin
ylzey alanina sahip bir
morfoloji sergiledigini ortaya koymustur. Bu vyapisal

ozelliklerin, aktif merkezlere erisilebilirligi artirarak

hidrojen lretim performansini olumlu yonde etkiledigi

belirlenmistir.

Deneysel calismalar sonucunda, optimum reaksiyon
kosullari %5 NaOH, %1 NaBH4, 20 mg katalizor ve 30 °C
sicakhk olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda
katalizériin hidrojen tretim hizi 5675 mL g dk? olarak
hesaplanmistir. Ayrica, kinetik analizler sonucunda
reaksiyonun yaklasik birinci dereceden kinetik modele

uydugu (n = 0.9) ve aktivasyon enerjisinin 18.49 kJ mol*

enerjisi degeri, sentezlenen Co-Zn-B katalizorliinln

NaBH; hidrolizi icin yiksek katalitik etkinlige sahip

oldugunu gostermektedir. Yeniden kullanilabilirlik
deneylerinde ise katalizériin yedinci dongli sonunda
baslangic aktivitesinin yaklasik %82’sini korudugu
belirlenmis ve iyi bir kararhlik sergiledigi ortaya
konmustur.

Sonug¢ olarak, yesil sentez ve kimyasal indirgeme

yontemlerinin sinerjik sekilde birlikte kullanilmasi, cevre
dostu, yiksek verimli ve kararl katalizérlerin gelistirilmesi
acisindan etkili bir yaklasim sunmaktadir. Bu ¢alisma,
sirdirilebilir hidrojen Uretimi ve ¢evre dostu katalizor
tasarimi alanlarina 6nemli katkilar saglamaktadir.

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazarlar tum etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazarlik Katki Beyani

Yazar: Kavramsallastirma, Deneysel ¢alisma, Dogrulama, Analiz ve
yorumlama, Arastirma, Kaynak saglama, Yazma/orijinal taslak,
Yazma/inceleme ve diizenleme, Gorsellestirme.
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Cikar Catigmasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri hicbir
¢ikar catismasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi

Veri kiimeleri istek Uzerine mevcuttur. Bu makalenin sonuglarini
destekleyen ham veriler, yazarlar tarafindan herhangi bir c¢ekince
olmaksizin sunulacaktir.
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