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Arastirma Makalesi

Oz - Giiniimiizde artan enerji ihtiyacina paralel olarak 6zellikle fosil yakitlarin tikenmesiyle birlikte alternatif
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim hizla artmaktadir. Artan bu egilim ile birlikte, nemli bir enerji tastyici
kaynagi olan hidrojen 6ne ¢ikmaktadir. Hidroliz ile kolay, giivenilir ve hizli bir sekilde hidrojen elde edebilme
imkan1 saglayan borhidriirler bu kaynaklarin basinda gelir. Ancak borhidriirlerin sulu ortamdaki hidrolizleri
oldukga yavas oldugundan reaksiyonu hizlandirmak amaciyla katalizorlerin kullanilmasi gerekir. Bu katalizorler
homojen veya heterojen olabilirken, homojen katalizérlerin endiistriyel uygulamalarda daha fazla avantaji
bulunur. Bu ¢aligma kapsaminda potasyum borhidriiriin (KBH,) asit bazli homojen bir katalizor olan formik asit
varliginda hidroliz reaksiyonu ele alimmustir. Reaksiyonun kinetik davranigi formik asit miktari, sicaklik ve
potasyum borhidriir konsantrasyonu parametreleri incelenerek belirlenmistir. Farkli sicaklik verilerinden yola
¢ikilip reaksiyon hiz esitlikleri kullanilarak potasyum borhidriiriin formik asit varliginda hidroliz reaksiyonunun
hiz1 5 litre Hy/gkadk civarinda, reaksiyon hiz derecesi 1.1, aktivasyon enerjisi 57.92 kJ/mol, reaksiyon entalpisi
55.32 kJ/mol, entropi azalis1 58.11 J/molK olarak bulunmustur. Hidroliz reaksiyonuna ait Gibbs serbest enerjileri
ise 20, 30, 40 ve 60 °C ig¢in sirastyla 72.35, 72.93, 73.51, 74.67 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Sonug olarak
potasyum borhidriiriin hidrolizi sonucu elde edilen hidrojenin, kiigiik 6lgekli PEM yakit hiicrelerinin ihtiyacini
karsilamak i¢in yeterli seviyede oldugu, hidroliz reaksiyonunun hiz degerlerinden anlagilmaktadir.
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Research Article

Abstract — Nowadays, in parallel with the increasing energy requirements, especially with the depletion of fossil
fuels, the trend towards alternative renewable energy sources is rapidly increasing. With this increasing trend,
hydrogen, an important energy carrier source, comes to the fore. Borohydrides provide the opportunity to obtain
hydrogen easily, reliably and quickly by hydrolysis. However, since the hydrolysis of borohydrides in aqueous
solutions is slow, catalysts have to be used to accelerate the reaction. While these catalysts can be homogeneous
or heterogeneous, homogeneous catalysts have more advantages in industrial applications. In this study, in the
presence of formic acid, an acid-based homogeneous catalyst, the hydrolysis reaction of potassium borohydride
(KBH,) was investigated. The kinetic behavior of the examined reaction was determined depending on formic
acid amount, temperature, and potassium borohydride concentration. Based on different temperature data and
reaction rate equations, the hydrolysis reaction rate is found as around 5 liters of Hu/gcxmin, the reaction rate is
1.1, the activation energy is 57.92 kJ/mol, the reaction enthalpy is 55.32 kJ/mol, and the entropy decrease is 58.11
J/molK. The Gibbs free energies of the hydrolysis reaction were calculated as 72.35, 72.93, 73.51, 74.67 kd/mol
for 20, 30, 40 and 60 °C, respectively. As a result, it is understood from the hydrolysis reaction rate that the
hydrogen obtained at the end of potassium borohydride hydrolysis is sufficient to meet the needs of small-scale
PEM fuel cells.
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1. Giris

Son yillarda artan niifusla birlikte kullanilan enerji miktarlarinda hizli bir artis meydana gelmistir. Diinya
iizerinde enerji ihtiyaci agirlikli olarak fosil yakitlardan kargilanmaktadir. Ancak fosil yakitlarin yol agtigi
cevre kirliligi ve rezervlerinin yillar icinde azalmasi ile birlikte meydana gelen siirdiiriilemez durum, yakin
gelecekte alternatif enerji kaynaklaria yonelmeyi zorunlu hale getirmektedir. Glinlimiizde gelecek vadeden
en Oonemli temiz enerji kaynaklarindan biri hidrojendir. Hidrojen dogada en ¢ok bulunan element olmakla
birlikte, hidrojenin uygulama alan1 genistir. Hidrojen; kokusuz, tatsiz, renksiz, hafif ve yanici bir gazdir. Temiz
enerji tastyicisi olan hidrojen, kiitle bazinda yiiksek enerji icerigine sahiptir. Hidrojenin yanma 1sis1 yiiksektir
ve zehirli etkisi yoktur. Hidrojendeki kimyasal enerji, yakit pilleri kullanilarak elektrik enerjisine gevrilir.
Sonug olarak, enerji verimliligi ve cevresel etkiler acisindan degerlendirildiginde hidrojenin, fosil yakitlara
kiyasla avantajlar1 olduk¢a fazladir. Bu sebeple hidrojen, gelecekte kullanilabilecek en énemli temiz enerji

tastyicilarindan biridir [1, 2].

Tiim avantajlarina ragmen, hafif bir element oldugu i¢in hidrojenin iiretildikten sonra depolanma sorunu ortaya
cikmaktadir. Giiniimiizde hidrojen, sikistirilmig gaz seklinde basinglh tanklarda, ¢ok diisiik sicakliklarda sivi
halde, metal hidriirlerde ve karbon nanotiiplerde olmak iizere dort temel yontemle depolanabilmektedir. Bunlar
icerisinde en giivenilir yontemlerden biri olarak, hidrojenin metal hidriirlerde depolanmasi goriiliir [3-5]. Metal
hidriirlerden biri olan borhidriirler kolay tasinabilir ve hidrojen depolama kapasiteleri yiiksektir. Hidrojen
depolamada, amonyum borhidriir, sodyum borhidriir, potasyum borhidriir ve lityum borhidriir 6ne
¢ikmaktadir. Borhidriirlerin yliksek pH’lardaki ¢ozeltileri zehirsiz ve kararli olup bu ¢ozeltilerin alev alma,
yanma ve patlama riskleri yoktur. Borhidriirlerin hidroliziyle, hizli bir sekilde hidrojen elde edilebilmesi igin
reaksiyonlar1 hizlandiran katalizorlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagla literatiirde, farkli borhidriir
cesitleriyle -6zellikle metal bazli- katalizorler kullanilarak, gesitli caligmalar gerceklestirilmistir [6-9].

Literatiirde, hidroliz edilecek ¢ozeltiyle ayni fazda bulunmayip genellikle kati olarak sentezlenen metal bazli
kobalt, nikel gibi heterojen katalizorler ve asetik asit, fosforik asit, siilfiirik asit, formik asit gibi asit bazl

homojen katalizorler ile calismalar yapilip, hidrojen olusum hizlar1 hesaplanmistir [10].

Homojen katalizlemede, katalizor gaz veya sivi formda olup reaktanlar ile ayni fazdadir. Homojen katalizorler,
reaksiyon ortaminda ¢o6ziinebilen kimyasal tiirlerdir ve ortama kati madde olarak eklenmezler. Bu tip
katalizorler, reaksiyon baslamadan oOnce reaktiflerle birleserek aktif merkezleri olustururlar. Bu aktif
merkezler, reaksiyon mekanizmalarina etki edip gegici ara {irlinlerin olusmasini saglayarak reaksiyon hizim
artirirlar. Katalizor, reaksiyonun hizini artirmak igin siirekli kendini tekrarlar ve yiiksek miktarda {iriin
olusmasina yardimei olur. Homojen katalizorlerin etkinligi, aktif merkezlerin dogru bigimde olusmasi,
reaktiflerle verimli etkilesim, reaksiyon kosullar1 ve ¢oziiciiniin tiirli gibi parametrelere baghdir. Heterojen
katalizorlerde ise homojen katalizorlerin aksine yiizey alaninin sinirli olmast, katalitik aktiviteyi azaltan 6nemli
bir faktordiir [11].

Literatiirde genellikle sodyum borhidriir ile ¢aligmalar gerceklestirilmistir. NaBH. hidrolizi ile hidrojen
tiretiminde kullanilan homojen kataliz tiirleri asitler (6rnegin HsPOs, H2SO4, HCI ve CH3COOH) ve metal
kompleksleri (6rnegin Co, Ni, Pd kompleksleri) olarak iki grup altinda kategorize edilebilir [7, 12-17].

Sodyum borhidriiriin hidrolizinde homojen katalizor olarak kullanilan farkli tiirdeki asitlerin hidrojen olusum
hizlarmna etkisinin kontrol edildigi arastirmalar belgelenmistir [18, 19]. Ayrica potasyum borhidriiriin (KBHa)
hidrolizinde homojen katalizor olarak fosforik asidin kullanildigi ve hidrojen olusum hizlarindan
yararlanilarak hidroliz reaksiyonuna ait kinetik modelin ¢ikarildig: ve ilgili bu hidroliz reaksiyonu sonucunda

en fazla 4296 ml-dak*-g s hidrojen iiretme hiz1 oldugu raporlanmistir [14].
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Hidroliz reaksiyonunda homojen katalizor olarak asit kullanimi 1) optimum kosullarda yiiksek reaktivite, ii)
minimum yan reaksiyon, iii) ucuzluk, iv) enjeksiyon ve kullanim kolayligi, v) yiiksek kontrol edilebilirlik gibi
avantajlara sahiptir [7, 20].

Aragtirmalarda genellikle stabilitesi yiiksek, hidrojen depolama kapasitesi %10.8 olan, toksik ve yanict
olmayan sodyum borhidriir kullanilmaktadir. Bu ¢alismada ise hidroliz reaksiyonunun entalpi ve aktivasyon
enerjisini diigiirebilmek amaciyla potasyum borhidriir kullanilmis olup [21], homojen bir katalizor olan formik

asitin potasyum borhidriiriin hidrolizinde kullanilmasi ilk kez aragtirilmistir.

Potasyum borhidriiriin hidrolizi sicaklik, potasyum borhidriir konsantrasyonu ve formik asit konsantrasyonu
parametrelerine bagl olarak yiiriitiilmiistiir. Potasyum borhidriiriin formik asit varligindaki hidrolizi, agiga
cikan hidrojen hacimlerinin zamanla degisimine bagli olarak incelenip ilgili tepkimeye ait reaksiyon
mertebesi, aktivasyon enerjisi ile Gibbs enerjisi degerlerinin belirlenmesi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyal ve Kimyasallar

Bu deneysel ¢alismada, potasyum hidroksit (KOH, saflik derecesi >%99, Merck), potasyum borhidriir (KBHj,
saflik derecesi >=%98, Sigma-Aldrich), formik asit (HCOOH, saflik derecesi %98-100, Merck) kimyasallari

kullanilmustir.

2.2. Deney Yiiriitiiliisii

Deneysel caligmalarda kullanilan agirlikca KBHs Kkiitlesinin, hacimce KBHs4 sulu karigimina orani

(ﬂ [i]) %1.5 olarak hazirlanan ¢6zeltinin kendi kendine bozunmasini 6nlemek i¢in %2.5 ag/hacim
V(KBH4+H,0) Lml

oraninda potasyum hidroksit ¢ozelti ortaminda ¢alisilmistir. Elde edilen bu potasyum borhidriir ¢6zeltisi 30
°C' ye 1sitilip karistirilarak, termal dengeye gelince iizerine belirlenen miktarda formik asit (HCOOH) eklenip,
reaksiyon baslatilmistir. Deney diizenegi Sekil 1°de sunulmaktadir. Reaksiyon sirasinda g¢ikan hidrojenin
hacmi, dereceli bir meziir yardimiyla zamana gore kaydedilmistir. Degisen formik asit miktar1 (150, 350, 450
ul) ile bu deney tekrarlanmig ve asit miktarinin reaksiyon iizerindeki etkisi arastirilmigtir. Daha sonraki
deneylerde, sabit tutulan asit miktar1 (250 ul) ile reaksiyon farkli sicakliklarda (20, 40, 60 °C)
gerceklestirilerek, sicakligin etkisi aragtirtlmistir. Deneylerin son kisminda, %1.5'luk olan potasyum borhidriir
¢ozelti konsantrasyon ylizdesi degistirilerek (%0.25, %0.5, %1), sabit miktarda formik asit (250 ul) ile sabit
sicaklikta (30 °C) caligmalar yiriitiilmiistiir. Tim deneyler, %2.5'luk potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi ile
gergeklestirilmistir. Deneylerde formik asit, mikropipet yardimiyla cekilmistir. Reaksiyon i¢in hazirlanan
potasyum borhidriir ¢ozeltisi, her bir deneyde 10 ml’dir. Calisma boyunca g¢ozeltiler igin % ifadesi, ag/hacim

orani cinsinden kullanilmastir.

Hidrojen

KBH4 ¢ozeltisi
> +

Formik asit

Isiticih karistirici-1 Isiticih karistirici-2

Sekil 1. Deney diizenegi
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3. Bulgular ve Tartisma

Bu calismada potasyum borhidriiriin hidrolizi formik asit varliginda katalizoér miktar1, sicaklik, potasyum
borhidriir konsantrasyonu gibi parametrelere bagli olarak incelenmis olup kinetik davranig ¢ikarilmistir. Bu
parametrelerden elde edilen veriler ayr1 ayri ele alinarak asagida verilmistir.

3.1. Potasyum Borhidriiriin Hidrolizine Farkh Katalizor Miktarlarinin EtKisi

Katalitik bir reaksiyon olan potasyum borhidriiriin hidrolizi, 30 °C’ye getirilen 10 ml %1.5’luk KBH4
¢ozeltisine homojen bir katalizor olan formik asidin farkli miktarlar1 eklenerek, 400 rpm hizla karistirtlmistir.
Hidrolizin baslatilmasiyla elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 2a’da verilmistir. Grafige
gore 150 ul formik asit katalizorii varliginda, KBH4’lin tamaminin bozunmasiyla elde edilecek H» gazi ideal
gaz denklemi ile 276 ml hesaplanmistir. Deneysel calismada kazanilmig olan 150 ml H> miktarinin bu %100
teorik doniisiim miktarina orani %54 tiir ve bu nedenle reaksiyonun tamamlanmadigi soylenebilir. 250 pl ve
izerindeki asit katalizorii varliginda dontisiim %100 civarindadir. 350 ve 450 pl katalizor varliginda hidroliz
egrilerinin ¢ogunlukla iist iiste ¢akistig1 goriilebilir. Sekil 2a’da ve daha sonraki grafiklerde bu gibi egrilerin
elde edilmesinde, reaksiyonun 100 saniye gibi kisa bir zaman siirecinde sonlanmasinin etkili oldugu
diisiiniilmektedir. %1.5 KBHj i¢in en uygun katalizoér miktarinin hangi deger oldugunu belirlemek amaciyla,
her bir katalizér miktar1 i¢in, Sekil 2a’da verilen davranisa ait baslangic¢ reaksiyon hizlar1 ¢ikarilmistir.

Sekil 2b’de katalizor miktar1 arttikca baslangi¢ reaksiyon hizlari siiratle diismektedir. Baslangi¢ reaksiyon
hizlar1 dikkate alindiginda, bu grafige gore en uygun katalizor miktarinin 150 pl formik asit oldugu
goriilmektedir. Bu sartlar uygulandiginda gram katalizor basina dakikada yaklasik 5 litre Hy, gazi elde
edilmektedir. Hidroliz reaksiyonunda 150 pl formik asit katalizorii varliginda hidrojen saliniminin, teorik
degerin %54’iinde kaldigi bulunmustur (Sekil 2a). Bu sebeple deneysel ¢aligmalarin bundan sonraki

parametreleri incelenirken, en uygun katalizér miktar1 olarak 250 pl secilmistir.

300
(@)
250
200
E
€ 150 °
&
g 100 —0—150 ul
Z 250 pl
50 350 pl
450 pl
0
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (saniye)

Sekil 2. (a) Potasyum borhidriiriin hidrolizinde formik asit katalizér miktari-elde edilen hidrojen
hacimlerinin zamanla degisim grafigi (10 ml ¢6zelti, %1.5 KBHa, %2.5 KOH) (b) Baslangi¢ hizlarinin
katalizor miktariyla degisim grafigi (Baslangi¢ reaksiyon hizinin maksimum seviyede oldugu kabuliinden
yola ¢ikarak, Sekil 2a’daki verilere uyan polinom denklemlerinin x katsayisinin katalizor kiitlesine orani,
baslangi¢ reaksiyon hizin1 vermektedir)
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Sekil 2. (Continued) (a) Potasyum borhidriiriin hidrolizinde formik asit katalizor miktari-elde edilen hidrojen
hacimlerinin zamanla degisim grafigi (10 ml ¢6zelti, %1.5 KBHa, %2.5 KOH) (b) Baslangi¢ hizlarinin
katalizor miktariyla degisim grafigi (Baslangi¢ reaksiyon hizinin maksimum seviyede oldugu kabuliinden
yola ¢ikarak, Sekil 2a’daki verilere uyan polinom denklemlerinin x katsayisinin katalizor kiitlesine orani,
baslangi¢ reaksiyon hizin1 vermektedir)

3.2. Potasyum Borhidriiriin Hidrolizine Farkh Sicakhiklarin Etkisi

Potasyum borhidriiriin 20-60 °C arasindaki hidrolizi formik asit katalizorii varliginda 4 farkli sicaklik igin
incelenmis olup elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisim grafigi Sekil 3a’da verilmistir. Burada
goriilecegi gibi hidroliz hizi, sicakligin yiikselmesi ile birlikte artmaktadir. Sahin vd. [22] nin katalizor katkisiz
KBHjs hidrolizi aragtirmasinda, 20-60 °C sicaklik araliginda hidrojen salinim oraninin 5 saat sonunda bile en
fazla %60 mertebelerine ulagabildigi raporlanmistir. Bu bulgu, katalizér varliginin reaksiyon hizinin yiiksek,

doniisiimiin fazla olmasi i¢in elzem oldugunu gosterir.

Sekil 3a’da hidrolizin kinetik davranisi incelendiginde, 30-60 °C araliginda aciga ¢ikan hidrojen hacmi, 20 °C’
dekinden farklilik gosterir (bknz. Sekil 3a). Bu davranisin muhtemel nedeni, sicakligin artmasiyla birlikte
hidroliz reaksiyonunun daha kisa siirede tamamlanmasidir. 30 °C’ de ve istiindeki sicakliklarda hidroliz
reaksiyonu 90 saniyeden daha kisa bir siirede sonlanmaktadir. Sekil 3a’daki formik asit katalizorli varliginda
potasyum borhidriiriin hidrolizi, 30 ve 40 °C sicakliklarda, ilk 10 saniyedeki baslangi¢ bolgesinde bir adim,
sonrasinda baska bir adim olmak iizere iki asamada gergeklesir. Ayn1 adimlar 60 °C’de goriilememektedir.

Bunun nedeni, hidrolizin 10 saniyeden kisa siirede tamamlanmasi ve bu basamaklarin iist iiste ¢akigmasidir.

Sekil 3b’de ise farkli sicakliklardaki baslangic reaksiyon hizlar verilmektedir. Bu grafik incelendiginde
sicaklik artistyla birlikte baslangic hizlarinda da artis oldugu goriilmektedir. Katalizor miktar1 artisi
parametresi incelenirken, katalizor miktar1 ve baslangic reaksiyon hizinin ters orantili olarak degistigi
gozlenmistir (Sekil 2b). Calismanin bu kisminda ise artan sicaklik etkisiyle baslangi¢ reaksiyon hizinin siirekli

olarak arttig1 hesaplanmstir.
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Sekil 3. (a) Formik asit katalizorii ile potasyum borhidriir hidrolizinde sicaklik-elde edilen hidrojen
hacimlerinin zamanla degisim grafigi (250 pl formik asit, 10 ml ¢ozelti, %1.5 KBH4, %2.5 KOH) (b)
Baslangi¢ hizlarinin farkl sicakliklarla degisim grafigi

3.3. Potasyum Borhidriir Konsantrasyonunun Hidrolizine Etkisi

Potasyum borhidriiriin hidrolizi 30 °C’de farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerin varliginda 250 [/l formik asit
katalizorii ilave edilerek gerceklestirilmis, elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4’te
verilmistir. Bu grafikte goriilecegi gibi, ¢ozeltiye eklenen potasyum borhidriir miktar1 azaldik¢a, ¢ikan hidrojen
hacmi azalmistir. 0.15 g, 0.1 g, 0.05 g ve 0.025 g KBH, miktarlar1 i¢in hidrojen salinim teorik degerleri
sirastyla 276 ml, 184 ml, 92 ml ve 46 ml hesaplanmistir. Bu KBH4 baslangi¢ miktarlari i¢in deneylerde %100’e
yakin hidrojen ¢ikis1 oldugundan (Sekil 4) reaksiyonlarin tamamlandigi sdylenebilir. Bu ¢alismayla paralel
olarak, literatiirde borik asit konsantrasyonu sabitken, NaBH4 konsantrasyonu artirildiginda, H gazi ¢ikisinda

artis gozlenmistir [23].

Heterojen katalizorler kullanildiginda, potasyum borhidriir ¢ozeltilerinin hidrolizi sonucu agiga ¢ikan
potasyum metaboratin katalizoriin aktif bolgelerine ¢okerek katalizorii bloke edebilmesi veya viskozitenin
artmasiyla birlikte heterojen katalizorlerin etkinligini belirleyen kiitle transfer adiminda hidroliz
reaksiyonunun yavaslayabilmesi miimkiindiir. Sodyum borhidriir ve potasyum borhidriirlerin hidroliziyle
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hidrojen {iretiminde en 6nemli sorun, ¢ozeltideki konsantrasyon arttik¢a katalizoriin etkin yiizey alaninin
azalmasindan dolay1 katalizor etkinliginin diismesidir [24]. Fakat formik asit gibi homojen katalizorler,
cozeltinin icerisinde tamamen dagilmis oldugu icin hidroliz sonucu olusan potasyum metaboratin aktiviteyi
diistirmesi s6z konusu degildir. Bu davramis sebebiyle homojen katalizorler heterojen katalizorlere nazaran
uygulamada tstiinliik saglar. Diger taraftan sunu da ifade etmekte fayda vardir; formik asit gibi homojen
katalizorlerin en biiyiik dezavantaji tiim katalizor ylizey alaninin etkin olmasindan dolay1 ¢dzelti ilave
edildikten sonra hidroliz reaksiyonunun sonuna kadar devam etmesi, yani istenilen bir ara kademede
durdurulamamasidir [11].
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Sekil 4. Formik asit katalizorii ile potasyum borhidriir hidrolizinde potasyum borhidriir konsatrasyonu-elde
edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisim grafigi (250 pl formik asit, 10 ml ¢ozelti, %2.5 KOH)

3.4. Formik Asit Varhginda Potasyum Borhidriiriin Hidroliz Kinetik Calismalar:

Potasyum borhidriiriin formik asit varligindaki hidrolizine ait kinetik davranigini belirlemek {izere Sekil 3a’da
verilen farkli sicakliklardaki hidrojen hacimlerinin zamanla degisim degerlerinden yararlanilmistir. Bu amagla

n. dereceden reaksiyon hiz1 esitligi kullanilmistir. Potasyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonuna ait reaksiyon
(3.1)’de verilmistir [22].

formik asit

KBHy(syaqy + 2H,0 ——— KBO; (syaay+ 4Hz(g) (3.1)
(3.1)’e ait n. derece hiz esitligi asagida verilmektedir:

dCKBH
74 = kreakCI?BH‘t CZIZO (3.2)

Cry0 » Ckpp, oldugu icin ky.qx Cfiop = k denilebilir. Bu durumda (3.2),

dCKBH

denklemine doniisiir. (3.3)’iin reaksiyon sartlarina gore integrali alinirsa,
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Cxets —dCypy ‘
f <= f kdt (3.4)
CxBH,, KBH4 0

Integral almip sinirlar yerine yazildiginda,

1
KBH, KBHy,
denklemi elde edilir. (3.5)’ten c”il ’e kars1 t ¢izildiginde Sekil 5’te goriildiigii gibi elde edilen dogrularin
KBHy4

egimlerinden hidroliz reaksiyonuna ait farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitleri olan k degerleri bulunur.
Sekil 5’teki reaksiyon hiz derecesi ise her bir sicaklik davranisi i¢in ayni olmak iizere iterasyon yoluyla
(regresyon katsayisi takip edilerek) n=1.1 olarak bulunmustur. Sekil 5’te bulunan farkli sicakliklardaki hiz
sabitleri kullanilarak Arrhenius esitligi uygulanmistir. Arrhenius esitligi (3.6)’da verilmistir.

E
k= Aerr (3.6)
(3.6) lineerlestirilirse,
Ea
Ink=Ind-— 3.7
nk=InA-— 3.7)

denklemi elde edilir. (3.7) denklemine gore Ink’ya kars1 1/T grafigi Sekil 6°da verildigi gibi ¢izildiginde elde
edilen dogrunun egiminden potasyum borhidriiriin formik asit varligindaki hidrolizi igin gerekli olan
aktivasyon enerjisi, Ea= 57.92 kJ/mol olarak bulunur.

15
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Sekil 5. Farkli sicakliklarda formik asit homojen katalizorii varliginda KBH4’lin hidrolizinin n. derece
kimyasal denkleme gore davranist (n=1.1"de en iyi uyum saglamistir.)
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Sekil 6. Potasyum borhidriiriin formik asit katalizorii varliginda hidrolizinin Arrhenius esitligine gore
degerlendirilmesi

3.5. Termodinamik Degerlerin Hesaplanmasi

(3.5)’ten hesaplanan farkl sicakliklardaki hiz sabitleri kullanilarak Eyring esitliginden termodinamik degerler
hesaplanmistir. Eyring Esitligi (3.8)’de verilmistir. Denklemde kg ve h sirasiyla Boltzman ve Planck
sabitleridir.

kgT =46
k = %eﬁ (3.8)

AG = AH-TAS (3.9
oldugundan

—AH+TAS
k = "‘BTT R (3.10)

(3.10), T’ye boliiniip lineerlestirilirse,

(3.12)

ln% ‘ye karst % cizildiginde, grafigin egiminden AH degeri, kayimdan da AS degeri Tablo 1°de verildigi gibi
bulunmustur (ln RTB = 27.85). AG degerleri ise her sicaklik i¢in hesaplanmistir.

Tablo 1’de formik asit katalizorii varliginda potasyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonuna ait aktivasyon
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enerjisi (Ea), reaksiyon entalpi (AH) ve entropi (AS) degerleri ile farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitleri
(K) ve Gibbs serbest enerjileri (AG) verilmektedir.

Tablo 1. Formik asit katalizori varliginda potasyum borhidriir hidrolizine ait kinetik ve termodinamik
parametreler

1

T (°C) k (m_al)"_ldk Ea (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/molK) AG (kJ/mol)
1
20 0.725 57.92 55.32 -92.11 82.31
30 1.971 57.92 55.32 -92.11 83.23
40 3.178 57.92 55.32 -92.11 84.15
60 13.60 57.92 55.32 -92.11 85.99

Sekil 6’da sunulan veriler 1s18inda KBH4 hidrolizi i¢in gereken aktivasyon enerjisi 57.92 kJ/mol olarak
hesaplanmig olup bu deger literatiirde NaBH4 hidrolizi igin gerekli olan takriben 50 kJ/mol degeri civari ile
paraleldir [7, 25, 26]. Tablo 1°de hesaplanarak verilmis olan AG degerleri pozitif bulundugundan, hidroliz
reaksiyonunun iiriinler yoniinde kendiliginden gerceklesemeyecegi, aksine reaktanlar yoniine hareket etme

egiliminin oldugu anlagilmaktadir.

4. Sonuglar

Bu c¢alismada potasyum borhidriiriin hidrolizi homojen bir katalizér olan formik asit varliginda
gerceklestirildiginde hidroliz reaksiyon hizi 5 litre Ho/Qkardk civarinda bulunmustur. Bu deger kiigiik 6l¢ekli
PEM yakat hiicrelerinin ihtiyacini karsilamak [27, 28] igin yeterli oldugundan, formik asitin katalizér olarak

kullaniminin endiistriyel anlamda uygulanabilir seviyede oldugu sOylenebilir.

Formik asit varliginda potasyum borhidriiriin hidrolizine ait aktivasyon enerjisinin 57.92 kJ/mol oldugu,
reaksiyona ait hiz derecesinin ise 1.1 oldugu bu calismada ulasilan sonuglardandir. Ayrica heterojen
katalizorler kullanmldiginda goriillen KBH4 konsantrasyonunun artmasiyla birlikte reaksiyon hizinda yasanan
diisiislerin formik asit gibi homojen katalizorler kullanildiginda goriilmedigi ve bu tip homojen katalizdrlerin
sodyum borhidriir, lityum borhidriir, amonyum borhidriir gibi diger borhidriirlerde de kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.
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ve hesaplamalar1 yapmustir. Uglincii yazar aragtirmay1 kurgulamus, koordine etmis ve makaleyi yazmistir. Tiim

yazarlar ¢aligmanin son hélini okuyup onaylamistir.

Cikar Catismasi

Yazarlar hi¢bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan etmektedir.

Kaynaklar
[1] Z. O. Ozdemir, H. Mutlubas, Enerji tasiyicist olarak hidrojen ve hidrojen iiretim yontemleri, Bartin
University International Journal of Natural and Applied Sciences 2 (1) (2019) 16-34.

[2] A. L. Kiibra, E. B. Ates, Siirdiiriilebilir hidrojen iiretim teknolojileri: biyokiitle temelli yaklagimlar, Bartin
University International Journal of Natural and Applied Sciences 5 (1) (2022) 18-37.

[3] EnerjiEtit  (2023), https://www.enerjietutraporu.com/hidrojen-depolama-teknolojileri-nelerdir.html,
Accessed 25 Dec 2023,

473


https://www.enerjietutraporu.com/hidrojen-depolama-teknolojileri-nelerdir.html

JARNAS /2024, Vol. 10, Issue 2, Pages: 464-475 / Hydrolysis of Potassium Borohydride using Formic Acid Catalyst

[4] Tesisat (2016), https://www.tesisat.org/hidrojen-enerjisi-uretimi-ve-depolanmasi.html, Accessed 25 Dec
2023.

[5] B. Sakintuna, F. Lamari-Darkrim, M. Hirscher, Metal hydride materials for solid hydrogen storage: a
review, International Journal of Hydrogen Energy 32 (9) (2007) 1121-1140.

[6] M. Paskevicius, L. H. Jepsen, P. Schouwink, R. Cerny, D. B. Ravnsbak, Y. Filinchuk, M. Dornheim, F.
Besenbacher, T. R. Jensen, Metal borohydrides and derivatives—synthesis, structure and
properties, Chemical Society Reviews 46 (5) (2017) 1565-1634.

[7]1 H. N. Abdelhamid, A review on hydrogen generation from the hydrolysis of sodium borohydride,
International Journal of Hydrogen Energy 46 (1) (2021) 726-765.

[8] J. Liu, Y. Ma, J. Yang, L. Sun, D. Guo, P. Xiao, Recent advance of metal borohydrides for hydrogen
storage, Frontiers in Chemistry 10 (2022) 945208.

[9] F. Xu, J. Ren, J. Ma, Y. Wang, K. Zhang, Z. Cao, Q. Sun, S. Wu, G. Li, S. Bai, A review of hydrogen
production kinetics from the hydrolysis of NaBH. solution catalyzed by Co-based catalysts, International
Journal of Hydrogen Energy 50 (D) (2024) 827-844.

[10] P. Brack, S. E. Dann, K. U. Wijayantha, Heterogeneous and homogenous catalysts for hydrogen
generation by hydrolysis of aqueous sodium borohydride (NaBH4) solutions, Energy Science &
Engineering 3 (3) (2015) 174-188.

[11] M. Masjedi, Homogeneous catalysts for the hydrolysis of Sodium Borohydride: synthesis,
characterization and catalytic use, Doctoral Dissertation Orta Dogu Technical University (2010) Ankara.

[12] S. Murugesan, V. Subramanian, Effects of acid accelerators on hydrogen generation from solid sodium
borohydride using small scale devices, Journal of Power Sources 187 (2009) 216-223.

[13] O Akdim, U. B. Demirci, P. Miele, Acetic acid, a relatively green single-use catalyst for hydrogen
generation from sodium borohydride, International Journal of Hydrogen Energy 34 (2009) 7231-7238.

[14] C. Saka, A. Balbay, Fast and effective hydrogen production from ethanolysis and hydrolysis reactions of
potassium borohydride using phosphoric acid, International Journal of Hydrogen Energy 43 (43) (2018)
19976-19983.

[15] C. Saka, A. Balbay, Influence of process parameters on enhanced hydrogen generation via semi-
methanolysis and semi-ethanolysis reactions of sodium borohydride using phosphoric acid, International
Journal of Hydrogen Energy 44 (2019) 30119-3011926.

[16] A. Balbay, C. Saka, The effect of the concentration of hydrochloric acid and acetic acid aqueous solution
for fast hydrogen production from methanol solution of NaBHs, International Journal of Hydrogen Energy
43 (2018) 14265-14272.

[17] A. Balbay, C. Saka, Semi-methanolysis reaction of potassium borohydride with phosphoric acid for
effective hydrogen production, International Journal of Hydrogen Energy 43 (2018) 21299-21306.

[18] H. J. Kim, K. J. Shin, H. J. Kim, M. K. Han, H. Kim, Y. G. Shul, K. T. Jung, Hydrogen generation from
aqueous acid-catalyzed hydrolysis of sodium borohydride, International Journal of Hydrogen Energy 35
(22) (2010) 12239-12245.

[19] E. Fangaj, A. A. Ceyhan, Apricot Kernel shell waste treated with phosphoric acid used as a green, metal-
free catalyst for hydrogen generation from hydrolysis of sodium borohydride, International Journal of
Hydrogen Energy 45 (35) (2020) 17104-17117.

[20] S. Kwon, M. J. Kim, S. Kang, T. Kim, Development of a high storage-density hydrogen generator using
solid-state NaBH4 as a hydrogen source for unmanned aerial vehicles, Applied Energy 251 (2019)
113331.

474


https://www.tesisat.org/hidrojen-enerjisi-uretimi-ve-depolanmasi.html

JARNAS /2024, Vol. 10, Issue 2, Pages: 464-475 / Hydrolysis of Potassium Borohydride using Formic Acid Catalyst

[21] D. Kilinc, O. Sahin, High volume hydrogen evolution from KBH4 hydrolysis with palladium complex
catalyst, Renewable Energy 161 (2020) 257-264.

[22] O. Sahin, H. Dolas, M. Ozdemir, The effect of various factors on the hydrogen generation by hydrolysis
reaction of potassium borohydride, International Journal of Hydrogen Energy 32 (13) (2007) 2330-2336.

[23] A. Balbay, O. Sahin, Hydrogen production from sodium borohydride in boric acid-water mixtures,
Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and Environmental Effects 36 (11) (2014) 1166-1174.

[24] S. Ozkar, Enhancement of catalytic activity by increasing surface area in heterogeneous
catalysis, Applied Surface Science 256 (5) (2009) 1272-1277.

[25] C. T. F. Lo, K. Karan, B. R. Davis, Kinetic studies of reaction between sodium borohydride and methanol,
water, and their mixtures, Industrial & Engineering Chemistry Research 46 (17) (2007) 5478-5484.

[26] A. J. Hung, S. F. Tsai, Y. Y. Hsu, J. R. Ku, Y. H. Chen, C. C. Yu, Kinetics of sodium borohydride
hydrolysis reaction for hydrogen generation, International Journal of Hydrogen Energy 33 (21) (2008)
6205-6215.

[27] M. T. Gencoglu, Z. Ural, Design of a PEM fuel cell system for residential application, International
Journal of Hydrogen Energy 34 (12) (2009) 5242-5248.

[28] Y. Wang, Y. Pang, H. Xu, A. Martinez, K. S. Chen, PEM Fuel cell and electrolysis cell technologies and
hydrogen infrastructure development-A review, Energy & Environmental Science 15 (6) (2022) 2288—
2328.

475



