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Ozet

Literatlrde bor hidrirlerin hidrolizi ile katalizér varliginda istege bagh hidrojen Uretimi igin katalitik olarak
aktif ve disik maliyetli katalizorlerin kullanimi tercih edilmektedir. Bu calismada, etanol ortaminda
sentezlenen Co-Ni-B katalizérli, sodyum bor hidrir hidroliz kinetigine etkileri, optimum Ni/Co mol oranlari,
cOzeltideki NaOH ve NaBHs konsantrasyonlari, katalizér miktari ve farkh sicakliklara bagh olarak
incelenmistir. Uretilen Co-Ni-B katalizériiniin sodyum bor hidriir hidrolizine karsi aktivitesini gésteren
baslangi¢ hidrojen Uretim hizi 30 °C sicaklikta, 6491.6 mL/g.dk olarak bulunmustur. Co-Ni-B katalizoru
varlidinda farkli sicakliklarda elde edilen sodyum bor hidrir hidroliz degerleri n. derece hiz mekanizmasi
kullanildiginda reaksiyon hiz mertebesinin 0.9 ve aktivasyon enerji degeri 22.850 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Etil alkol varliginda uretilen ve sodyum bor hidrir hidrolizinde oldukga aktif olan Co-Ni-B
katalizérunlin karakterizasyonu SEM, EDS cihazlari ile yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Co-Ni-B, Etanol, Hidrojen enerjisi, Hidroliz, Katalizor.

Recovery of Hydrogen from Sodium Borhydride Hydrolysis with Co-Ni-B Catalyst
and Kinetic Properties

Abstract

In the literature, the use of catalytically active and low- cost catalysts is preferred for the hydrolysis of boron
hydrides and on demand hydrogen production in the presence of a catalyst. In this study, the effects of Co-
Ni-B catalyst synthesized in ethanol medium on sodium borohydride hydrolysis kinetics, optimum Co/N
mole rations, NaOH, NaBHa4 concentrations in the solution, amount of catalyst and different temperatures
were investigated. The initial hydrogen production rate, which showing the activity of the produced Co-Ni-
B catalyst against sodium borohydride hydrolysis, was found to be 6491.6 mL/g.min at 30°C hydrolysis
sodium values of borohydride obtained at different temperatures in the presence of Co-Ni-B catalyst n.
When the degree rate mechanism was used, the reaction rate order was 0.9 and activation energy value
calculated as 22.850 kJ/mol. The characterization of the Co-Ni-B catalyst, which is produced in the
presence of ethyl alcohol and is very active in sodium borohydride hydrolysis was performed with SEM,
EDS device.

Keywords: Co-Ni-B, Ethanol, Hydrogen energy, Hydrolysis, Catalyst.

Gelig/Received: 8 Agustos/August 2024
Kabul Edilis/Accepted: 1 Eyliil/September 2025


https://orcid.org/0000-0001-9862-1590

Co-Ni-B Katalizori ile Sodyum Borhidriir Hidrolizinden
ALKU Fen Bilimleri Dergisi 2025, Say1 7(3): 217-229 Hidrojenin Elde Edilmesi ve Kinetik Ozellikler

1. GIRIS

Teknolojik ilerlemeler neticesinde, enerji kaynaklar1 glindelik yagamin temel bir unsuru haline geldiginden,
degeri de giin gegtikce artmaya devam etmektedir. Alternatif, temiz enerji kaynaklarinin gelistirilmesi hem
cevresel hem de ekonomik agidan kritik bir 6neme sahiptir. Fosil yakitlarin kiiresel 1sinma ile birlikte
cevresel kirlilik ve canli organizmalara verdigi zararlar tespit edildikten sonra, bilim insanlari daha
stirdiiriilebilir, ekolojik agidan uyumlu ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin aragtirilmasina yonelmislerdir
[1-3]. Alternatif enerji gesitleri arasinda, hidrojen enerjisinin temizligi, suda ve birgok kimyasal bilesikte
element olarak bulunmasi ve her cesit yakittan (fosil ve yenilenebilen) elde edilebilir olmasi1 gibi
ozelliklerinden dolay1 birgok arastirmacinin ilgisini ¢gekmeye baglamistir [4]. Ancak hidrojenin depolanma
zorlugu (glivenlik ve ekonomik sebeplerden dolay1) yaygin bir sekilde kullanilmasimi engellemektedir. Bu
konuda bir¢ok ¢alisma yapilmasina ragmen sorun tam olarak ¢oziilememistir [5]. Hidrojen depolama
araglarindan biri de kimyasal hidriirlerdir (NaBHs, KBHa4, LiBH4, NH:BHs, NoHsBHs vb.) [6,7]. Bu
kimyasal hidriirler arasinda 6zellikle dikkat ¢ekenler, yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ve hidroliz
yolu ile oda sicakliginda bile hidrojen salma ozellikleri nedeniyle arastirmacilarin ilgi odagi haline
gelmislerdir [8]. Bunlarin i¢inde de sodyum bor hidriir (NaBHa4), yiiksek hidrojen depolama kapasitesi
(agirlik¢a %10,8), alkali ortamdaki mitkemmel stabilitesi, yan {iriinlerin yanici ve toksin olmamasi ve kolay
hidrojen iiretme 6zelligi sebebiyle en ¢cok kullanilan bilesiklerden biri haline gelmistir [9,10]. NaBH4'in oda
sartlarinda reaksiyonu asagidaki sekilde yiirtimektedir [11].

NaBH, + 2H20 — NaBO, + 4H, (1)

Meydana gelen dort mol hidrojenin iki molu sudan elde edilmektedir. Ancak reaksiyonun kendiliginden
hidrolizi oldukg¢a yavas oldugu i¢in istendiginde istenen miktarda hidrojen iiretmek amaciyla elektriksel
alan mikrodalga ve metal katalizorler gibi farkli yontemler yaygin olarak kullanilmaktadirlar [12]. Uygun
katalizor se¢imi Uretilen hidrojen miktarini ve safligini biiyiik dlgiide etkilemektedir [13]. Son zamanlarda
gecis metallerden hazirlanan nano partikiiller, 6zellikle de kobalt bazli katalizorler yiiksek aktiviteleri
sebebi ile NaBH4'tin hidrolizinde hidrojen tiretimi i¢in asil metallere nispeten diisiik maliyetlerinden dolay1
cok ilgi gormekteler [14]. Co-Fe-B, Co-Mo-B, Co@CQDs, Co-Mo-B, Co-B, Ni-B, Co-Fe-P, Co-Fe, Co-
La-Mo-B. Ni-Co/C0304, Co-B, Cu-B ve Co-Cu-B, Co-La-Zr-B, Co-Pd-B, Co-Mo-Pd-B, Co-Ni-Mo-
P/y-Al203, Co-B, Co-Fe-B, Co—Cr-B/Ce02, Co—Cu-B, Co(Il)-Cu (II), Co-Fe-Pt/ Al203, Ni-Co-B, Fe—
Co-B/Ni, Co—Ni—P, Co—-Cu-B [15-36].

Bu ¢alismada amag, bor hidriirlerden depolanmis hidrojeni elde etmek i¢in katalitik olarak aktif ve diisiik
maliyetli katalizor tretmektir. Kobalt bazli bimetalik nano Co-Ni-B katalizorii, literatiirde yapilan
caligmalara alternatif olarak sulu ortam yerine, etilalkol ortaminda sentezlenmis olup NaBH. hidrolizindeki
kimyasal aktiviteleri 30°C’de farkli katalizor miktarlar1, farkli NaBH4 ve NaOH konsantrasyonlar1 ve farkli
sicakliklar kullanarak siireci etkileyen parametreler test edilerek belirlenmis ve bu sicaklara ait kinetik
ozellikler de hesaplanmistir. Ayrica aymi sartlarda su ve etanol ortaminda sentezlenen (Co-Ni-B)
katalizorlerin hidrojen tiretim hizi ve hidrojen tiretim miktarlar1 da karsilastirilmigtir. Literatiirde metanol
ortaminda yapilan birgok ¢aligma varken, Etanol ortaminda yapilan ¢aligmalara ¢ok az rastlanmaktadir.
Calismanin 6zglnliigiini artirmak icin farkli bir ¢éziicii denenmis ve etanol ortaminda yapilan ¢alisma su
ortaminda yapilan ¢alismalardan daha iyi performans sergilemistir. Etil alkol hem polar hem de apolar
bilesikleri ¢ozme 6zelligi sayesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Tekdiize format, okuyuculara makaleleri okurken yardimei olacak ve dergi acisindan biitiinliik
saglayacaktir. Bu yiizden, yazarlarin, makaleleri olustururken bu 6rnek dosyay1 kullanmalarini 6neririz. Bu
0zel 6rnek, sol, sag, lst, alt 25 mm kenar boslugu olan sayfa formatini kullanilmalidir.

(Co (NO3)2x6H20, Ni (NO3)2x6H20, NaOH ve NaBH, kimyasallar yiiksek saflikta (%97-98) olup Sigma-
Aldiric1 firmasindan ticari olarak temin edildi ve %98’lik etanol kullanilmustir.
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Co-Ni-B katalizorii hem etanol hem de su ortaminda oda kosullarinda kimyasal ¢oktiirme ve indirgeme
yontemiyle sentezlenmistir Ni/Co molar oran1 1/4 olacak sekilde (Sekil 4) kobalt nitrat heksahidrat (Co
(NO3)2x6H0 ve nikel nitrat heksahidrat (Ni (NO3)2x6H20) tuzlari belirlenen miktarlar1 20 ml etanolde 15
dakika manyetik Karistiricida ¢oziilmistiir. NaBHs molar orani, toplam kullanilan metal (Co+Ni) mol
oranlarinin bes kati olacak sekilde [21] 15 ml destile suda ¢oziildiikten sonra, dnceden hazirlanmis metal
tuzlar1 ¢dzeltisine oda sartlarinda damla damla ilave edilerek sentezlenmistir. indirgenme den sonra
tepkimenin tamamlanmasi i¢in karisim 45 dakika daha manyetik karigtiricida karigtirilmistir. Karistirma
islemi sonucunda ¢okeltiden yabanct maddeleri uzaklastirmak igin distile su ve etanol ile ili¢ kez
yikanmustir. Elde edilen iiriin, etiivde 2,5 saat 110°C'de azot gazi ortaminda kurutulmus ve katalizor NaBH4
hidrolizinde kullanmak {izere kapali bir kapta bekletilmistir.

NaBH; hidroliz deneyleri, 30°C’de, 25 mg katalizor, %2 NaBH4 ve %2,5 NaOH igeren 10 ml sodyum bor
hidriir ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Sicakligi (30°C)’ye sabitlenen bir su banyosunda 20mL ’lik kapalt
reaktorde (NaBH4+NaOH+katalizor) belirlenen miktarlar karigtirilarak bir hortumla su dolu ters ¢evrilmis
dereceli bir meziire baglayarak tepkime baslatilmistir. NaBH. hidrolizinde elde edilen, hidrojen hacmi
meziirde su-gaz yer degistirme yontemi ile zamana karsi kayit altina alinarak grafiklerde belirtilmistir.

Test edilen parametreler:

Ni/Co metal oranlari: 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 ve 1:5)
NaOH kiitlece konsa: (%0, %1, %2,5, %5 ve %7,5),
NaBHj kiitlece konsa: (%1, %2, %4 ve %6),
Katalizor miktari: (15, 25, 35 ve 45 mg),

Sicaklik: (20°C, 30°C, 40°C ve 50°C) gibi parametrelerin farkli degerleri kullanarak sodyum bor hidriir
hidrolizine etkileri arastirilmis ve bu etkilerin sonuglar1 dlgiilerek her bir parametre igin farkli grafiklerle
asagida verilmigtir.

3. DENEYSEL SONUCLAR
3.1 Co-Ni-B Katalizériiniin Morfolojik Ozellikleri ve Element Analizi

Co-Ni-B katalizoriiniin mikro yapisin1 ve morfolojisini tanimlamak i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM,(JEOL/JSM-6335F)) kullanilmistir. Co-Ni-B katalizorli i¢in, SEM analizinin sonucu sekil 1'de
etanolde sentezlenen katalizoriin iki farkli mikro yapilar1 goriintiilenmektedir. Katalizoriin ¢ok ince
gbzenekli homojen bir yapiya sahip oldugu ve 1 um’luk ¢ok kiigiik boyutu ile iyi dagilimini géstermektedir.
Sekil 2'de ise Co-Ni-B tozlarmin EDX goriintiisti, katalizordeki element dagilimmi ve kullanilan
elementlerin yiizdeleri verilmektedir. EDS goriintiniin de ¢ok ince gozenekli ve homojen bir yapi
sergilemektedir.

SEI  15kV x1,000 10pm  w— SEl  15kV x20,000 1pm —

Sekil 1. Etanolde Co-Ni-B katalizoriiniin farkli boyutlardaki SEM goriintiileri
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Sekil 2. Etanolde Co-Ni-B’nin EDX goriintiistinii
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Sekil 3. Etanolde Co-Ni-B EDS goriintiisii

3.2 Etanol ve Su Ortaminin Co-Ni-B Katalizoriine Etkisi

Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilacak Co-Ni-B katalizorii Ni/Co mol orani 1/4 olacak sekilde kobalt
nitrat hekzahidrat ve nikel nitrat hekzahidratten gerekli miktar almmarak su ve etil alkol ortamlarinda
hazirlanan ¢ozeltiler sodyum borhidriir varliginda indirgendikten sonra elde edilen katalizorler sodyum
borhidriir hidrolizinde testedilmistir. Hidroliz boyunca olusan hidrojen hacimlerinin degisimi Sekil 4’de
gosterilmistir.
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Sekil 4. Su ve etanol ortaminda sentezlenen Co-Ni-B katalizortiniin NaBH, hidrolizinde kullanilmasi ile
iiretilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi

Sekil 4’te goriilecegi gibi etil alkolde sentezlenen Co-Ni-B katalizorii sodyum bor hidriir hidroliz
reaksiyonu 6 dakikada biterken ayni sartlarda su ortaminda sentezlenen Co-Ni-B katalizorii ise 10 dakikada
bitmistir. Su ve alkol ortaminda sentezlenen Co-Ni-B katalizorlerinin hidrojen tiretim hizlari sirasiyla
4842.1 mL/gdk ve 6491.6 mL/g.dk olarak gozlemlenmistir. Hidroliz hizlarina bakildiginda etil alkol
ortaminda sentezlenen Co-Ni-B katalizoriiniin su ortaminda sentezlenen ayni katalizérden daha iyi katalitik
bir aktiviteye sahip oldugu Sekil 4’te goriilebilir. Daha sonraki deneyler etanol ortaminda sentezlendi. (%
2.5 NaOH, % 2 NaBH,, 30 °C’de, 10 mL solusyon ve 25 mg katalizor sartlarinda) ¢aligilmstir.

3.3 Co-Ni-B Katalizéri igin Optimum Ni/Co Metal Oraninin Belirlenmesi

Co-Ni-B katalizorii, 5 farkli Ni/Co metal oranlar1 degistirilerek hazirlanan katalizorler oda kosullarinda ve
alkol ortaminda sentezlenmis ve ardindan NaBHs ¢ozeltisinin hidrolizinde, hidrojen {iretimi icin test
edilmis, hidroliz sonunda gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 5 (a)’de verilmistir.
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Sekil 5. Farkli metal oranlarinda (Ni/Co) olusan hidrojen hacminin zamanla ve hidrojen ilk hizlarinin
farkli metal (Ni/Co) oranlarina bagl olarak degisimi (a-b)
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Sekil 5 (a)’da goriilecegi gibi Co-Ni-B katalizoriinde nikel orani azaldikga katalizoriin katalitik etkisi
artmaktadir. Bu artig Ni/Co mol orani 1/4 oldugunda sodyum bor hidriir hidrolizindeki aktivitesi en yiiksek
degere cikmakta fakat daha diigitk miktarlarda nikel kullamldiginda Ni/Co (1/5) mol oranlarinda ise
katalizorlin aktivitesi diigmektedir. Sekil a’da 1/4 ve 1/5 oranlar st {iste binmis gibi goriinse de Sekil
5(b)’de ¢ok agik bir sekilde farklari goriilityor. Ni/Co mol orami 1/4 alindiginda iiretilen Co-Ni-B
katalizorliniin hidrojen {iretim hizi 6491.6 mL/gdk ile maksimum degere ulagmakta, daha disiik
miktarlarda nikel alinmasi durumunda Ni/Co (1/5) sekilde goriilecegi gibi hidrojen tiretim hizi 6136 mL
H»/g.dk degerine gerilemektedir. Buna gore maksimum metal orani (Ni/Co) 1/4 olan degerdir. Amag kisa
siirede ¢ok hidrojen elde etmek oldugu igin bundan sonraki caligmalarda optimum metal (1/4) orani
kullanilmus. (25 mg katalizor, 30°C’de, 10 mL ¢ozelti, %2.5 NaOH, % 2 NaBH,) sartlarinda ¢alisilmus.

3.4 NaOH Konsantrasyonunun Etkisi

NaBHs, sulu ortamda kendiliginden bozularak H, gazini agiga ¢ikarmaktadir. NaBHa ¢ozeltisini kararl
kilmak igin ¢ozelti ortamina NaOH ilave edilerek, OH" iyonlarin artimi ile ¢dzeltinin pH degeri artmakta
ve boylece bor hidriirlerin kendiliginden bozunmalar1 engellenmektedir. NaOH kullaniminin bir diger
onemli noktasi katalizoriin en yiiksek etki gosterdigi ¢ozelti derisimini yakalamaktir. Calismanin bu
kisminda NaBH4 tepkime hizinin en iyi gerceklestigi NaOH miktar1 arastirilmistir. Bu dogrultuda NaBH.
cozeltisine farkli oranlarda NaOH katilarak, agiga ¢ikan H> hacminin degisimi, zamanin bir fonksiyonu
olarak arastirilmig ve ortaya ¢ikan sonuglar Sekil 6 (a-b)’de gosterilmistir.
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Sekil 6. Co-Ni-B katalizoriinde farkli NaOH miktarlarinda H, hacminin zamanla ve ilk hizlarinin NaOH
miktarina bagh degisimi (a-b)

Sekil 6’de goriilecegi gibi NaOH konsantrasyonu %0’den %2,5’e kadar yiikselerek hidrojen iiretim hizi
optimum degere ulagmis ancak daha yiikksek NaOH konsantrasyonlarinda ise tepkime hizi giderek
azalmistir. Bunun muhtemel nedeni, fazla NaOH miktarinda ¢ozeltinin yogunlugu artirmakta buna bagh
olarak OH- iyonlarin hidroliz {izerinde bazik bir etki olusturabilecegi gibi, asir1 NaOH konsantrasyonu,
NaBO;' nin ¢dziiniirliigiiniin azalmasina neden olmakta ve bdylece ¢oziiniirliigii diisen sodyum meta borat
katalizoriin aktif bolgelerine ¢okerek aktivitesini diistirmektedir. [36] Sekil 6 b’de de sodyum bor hidriir
den hidrojen tiretim hizlari, NaOH konsantrasyonu %0°den %2,5 ‘e kadar artimu ile artmuis ve daha yiiksek
sodyum hidroksit konsantrasyonlarda ise diisiise ge¢cmistir. Her iki grafikte de Co-Ni-B katalizorii
varliginda sodyum bor hidriir hidrolizi i¢in optimum NaOH konsantrasyon degerinin %2,5 oldugu
belirlenmistir. Benzer aragtirmalar da yakin sonuglar elde edilmis, NaOH konsantrasyonu agirlikca %4 ’ten
%10'a ¢iktikca, hidrojen tiretim hiz1 hafif bir artis géstermektedir. Ancak NaOH konsantrasyonu agirlikca
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%12'ye ulagtiginda hidrojen iiretim hiz1 diisiise gegmistir [26]. NaOH konsantrasyonu %0'dan %5'e
ciktikca katalizoriin aktivitesi onemli 6l¢iide artmis ve bu artis agirlikca %5'ten sonra yavaslamistir

[38].

3.5 Katalizor Miktarinin Etkisi

NaBH; sulu ¢ozeltilerinde kendiliginden hidrolizi ¢ok yavastir. Tepkimenin kontrollii ve hizli bir sekilde
gergeklesmesi igin etkili katalizorlere ihtiyag vardir. Bu sebeple harcanan katalizor miktarinin aragtirilmast
onemli bir etkendir. Farkl katalizoér miktar1 ile sodyum borhidiiriir hidrolizinde elde edilen sonuglar Sekil
7 (a-b) 'de sunulmustur.
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Sekil 7. Farkli katalizor miktarlar1 ile NaBHy hidrolizinde hidrojen hacminin zamanla ve ilk hizlarinin
Co-Ni-B miktarina baglh olarak degisimi (a-b)

Sekil 7. (a)’de goriildiigii gibi, katalizor miktarina paralel olarak hidroliz reaksiyon hiz1 da artmaktadir.
Ornegin; 15 mg. katalizor ve %2 NaBHa iceren ¢dzelti hidrolizi 8 dakikada sonlanirken, 45 mg. katalizér
ile 3 dakikada tamamlanmistir. Sonug olarak NaBH4’in hidroliz hiz1 katalizér miktar: artisi ile artmis ve
daha kisa siirede tamamlanmugtir. Benzer ¢alismalarda da katalizor miktar: artik¢a hidrojen tiretim hizi da
artmustir [36-38]. Sekil 7 (b)’de ise ilk hidrojen olusum hizlarinin katalizér miktari ile degisimi verilmis,
katalizor miktar1 arttikga gaz tiretim hizi 6nce artarak 25 mg katalizor ile azami degere ulagsmis, 35 mg
kullanildiginda ise hidrojen iiretim hiz1 sert bir sekilde diistise gectigi goriilmiistiir. Bu durumun muhtemel
sebebi, artan katalizor miktarina paralel olarak aktif bolgelerin sayisinda meydana gelen artigtir; bununla
birlikte, s6z konusu aktif bolgelerin etkin kullanimi, reaksiyon ortaminda bulunan diger reaktif bilesenlerin
konsantrasyonlarina da bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Dolayisiyla gereginden daha fazla
miktarda katalizér kullanilmasi durumunda yine aktif bolgeler artmaktadir ancak bu aktif bolgeleri
karsilayabilecek yeterli miktarda NaBHs4 olmadigindan birim katalizér miktar1 basina diisen iiretim
azalmaktadir. Diger bir sebep de katalizor tek tabaka yerine tabakalar seklinde iist tiste binmesidir denebilir.
[39-41].

3.6 NaBH4 Miktarinin Etkisi

NaBHs enerji tasiyict olarak, kullanilan miktarin hidroliz {izerindeki etkisini aragtirmak onemli bir
parametredir. NaBH; miktarinin etkisi, 10 mL Cozelti, 30°C’de, %2,5 NaOH , 25 mg katalizor ve degisik
miktarlarda NaBH, kullanilarak yapilmis ve elde edilen veriler Sekil 8a'da gosterilmistir.
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Sekil 8. Farkli NaBHa miktarlardaki ¢ozeltilerin Co-Ni-B katalizor varliginda NaBH4 hidrolizin de
meydana gelen Hz hacminin zamanla ve ilk hizlarinin Co-Ni-B miktarina bagl degisim (a-b)

Sekil 8 (a ve b)’de ¢ozeltideki NaBHa miktar1 %1°den %2’ye geciste tepkime hizi dnce artmis ancak daha
fazla NaBH4 miktariin kullanilmasinda ise diisiise ge¢mis. Buna gore Co-Ni-B katalizorii varliginda
hidrolizin en aktif oldugu NaBH4 miktar1, %2’lik durumdur. Ciinkii %2’den %4’e gecerken sert bir diisiis
olmus, %4’ten %6’e gecerken biraz artigla birlikte sabite yakin bir hal sergilemistir. Daha fazla NaBH4
konsantrasyonu ile hiz distisiiniin muhtemel sebebi, tepkime esnasinda olusan sodyum meta boratin
katalizoriin aktif bolgelerinin kapatmasi veya ¢ozelti ortamindan NaBHj4 artik¢a ¢ozeltinin viskozitesinin
de artmast ile iyon gecisinin engellenmesinden kaynaklandig: olarak tahmin edilebilir. ikincisi %2 NaBH,
varliginda katalizor miktarmin aktif bolgelerin elverisli kosullarda faal oldugu, daha fazla miktarda NaBH4
iceren ¢ozeltiler igin ise aktif kisimlarin ihtiyaca cevap vermediginden kaynaklandigi sdylenebilir. Konuyla
ilgili olarak literatiirde yapilan benzer arastirmalarda farkli sonuglar rapor edilmistir. Sodyum borhidriir
konsantrasyonunun artiriimasiyla hidrojen hacimsel olarak artmasina ragmen hidrojen {iretim hizinda bir
degisiklik olmadig1 gorilmiistiir [37]. NaBH, konsantrasyonu %]1'den %S5'e artiminda hidrojen tiretim hiz1
de artmaktadir. Bununla birlikte, NaBH4 konsantrasyonu %5'ten %10'a arttiginda oran neredeyse hic
degismedigi seklinde rapor edilmistir [14]. NaBH4 konsantrasyonu %21,5’ten %2,5’e artimi ile hidrojen
iretim hiz1 artigim daha yiiksek artimlarda ise distiigii goriilmektedir [29,30].

3.7 Sicakhgin Etkisi

Hidroliz tepkimesinin gergeklestigi ortam sicakligi miithim bir parametredir. 10 ml ¢ozeltide %2 NaBH4 ve
25 mg katalizor miktar1 ile farkli Sicakliklardaki hidrolizde olusan H» gaz hacimlerin zamanla degisimi
Sekil 9 (a) 'da verilmistir.
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Sekil 9. Degisen sicakliklarda NaBH4 hidrolizinde olusan H, hacminin zamanla degisimi

Sekil 9 'de beklenildigi gibi sicaklik artik¢a tepkime siiresi hizli bir sekilde kisalmaktadir. Yani sicakligin
NaBHj4 hidrolizinde oldukga etkili oldugu goriilmektedir. Mesela, 20 °C 'de 15 dakika ve 50 °C' de hidroliz
reaksiyonu 2.15 dakikada sonlanmis olmasi, ayrica 30 °C’de 6491.6 mL/g.dk iken 50°C’ise 16729.2
mL/g.dk olmasi da gosterilebilir. Diger parametrelerde 30°C’de ¢aligilmis, bu boliimde sicaklik etkisini test
etmek i¢in farkli (20, 30, 40 ve 50°C) sicakliklar denenmistir. Bir ¢alismada Sicaklik arttik¢a hidroliz siiresi
artig1 seklinde rapor edilmis [31]. Co-Cu katalizort kullanilirken sicaklik artis1 olumlu netice vermezken
bu ¢alismada Co-Ni-B katalizortinde sicaklik Hy tiretim hizini artirmis ve olumlu sonug vermistir.
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. y =-3044,4x + 8,9393
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-0,8
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Sekil 10. Lnk’ yakars1 1/T grafigi
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3.8 NaBH4 Hidroliz Kinetigi ve Reaksiyon Hiz Mertebesi

CoNi-B katalizorii ile NaBHs tepkime kinetigi i¢in hiz mertebesi ve degisik sicakliklardaki tepkime hiz
sabitlerinin tespit edilmesi endiistriyel ¢aligmalar i¢in 6nemli bir faktordiir. Bu sebeple Sekil 9’de sabit
katalizor, NaOH, NaBHs miktarlar1 ve degisen sicakliklarda elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla
degisim degerlerini kullanarak n. derecede bir kinetik model kullanilmistir. Regresyon hiz mertebesi 0,9
olarak hesaplanmis ve olusan dogru denklemlerin hassasiyeti, regresyon kat sayisti ile ¢6ziilmiis. Elde edilen
bu dogrularin egim degerinden yararlanilarak her bir sicakliga ait hiz sabitlerinin Arrhenius denkleminde
degerlendirilmesi ile yani Ink’ ya kars1 1/T’°nin sonuglar1 Sekil 10°da gosterilmistir. Sekil 9°de verilen
dogrularin egiminden NaBH, hidrolizine ait tepkimenin aktivasyon enerjisi 22.850 kj/mol olarak
hesaplanmigtir. Aktivasyon enerjisi, kimyasal bir tepkimenin gergeklesebilmesi icin asilmasi gereken
enerjidir. Bu enerji “katalizorler” tarafindan disiiriilerek tepkimenin hizlanmasi saglamaktadir. Bu
hesaplamalar asagidaki denklemlerden elde edilmistir.

1 1 1
n-1 (C};‘l B c;}o—l) = kt )
1/Ca™ = (n-1) kt + 1/ Cao ™ 3)
Lnk = Inko — Ea/RT (4)

Tablo 1. NaBHs hidrolizi i¢in hazirlanan farkli katalizorlerin katalitik performans karsilagtirmasi

Katalizor Sicaklik (K) Ea (kJ/mol) (mHL[;Ii_llnzl_l) Referans
Co-Ni-B 303 34 1175 (7
Co-Cu-B 303 30 2110 (13)
Co-Mo-B 303 39 2785 (15)
Co-Ni-P-B/y-Al;O3 318 49 5600 9)
Co-Fe-B 298 30 4310 (28)
Co-Cu-B 303 52 3554 (30)
Ni-Co-B 303 33 6400 (33)
Co-Ni-P-B 303 53 2172 (35)
Co-B/Zeolite 323 45 1732 (38)
Co-Ni-B 303 23 6492 Bu ¢alisma

4. TARTISMA

Bu ¢aligmada bor hidriirlerin hidrolizinden kisa siirede temiz enerji kaynagi olan hidrojeni elde etmek i¢in
ucuz maliyetli ve etkili katalizor tasarlamak ve tiretmek amaglanmistir. Bunun i¢in Co-Ni-B katalizortinii
etanol ve su ortaminda sentezleyerek NaBH4 hidrolizinde ¢o6ziicli etkisi arastirilmis. Katalizor oda
kosullarinda etanol ve su ortaminda kimyasal indirgeme ve ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis ve katalitik
performanslart NaBH4 hidrolizinde karsilastirilmistir. Etanol ortaminda iiretilen Co-Ni-B katalizoriiniin ¢ok
daha iyi bir performans sergiledigi gézlemlenmistir. (Sekil 4) Daha sonra en uygun Co/Ni metal oran igin,
sabit Ni miktarina karsi Co miktarini farklilagtirilarak maksimum degerin (1/4) oldugu tespit edilmistir.
Sekil 5 (a-b) NaOH ve NaBH, konsantrasyonlari, katalizor miktar1 ve sicakligin etkisi gibi parametreler,
sodyum bor hidriir hidrolizinde hidrojen iiretim yetenegi ve kinetik davramiglar, katalitik aktiviteler
Olciilerek belirlenmistir. Buna gére NaOH kiitlece % (0- 7.5) degerleri arasinda arastirilmig, NaOH artist
ile hidroliz hiz1 6nce arttigin1 %2,5’te azami degere ulagtigi, daha yiiksek miktarlarin kullanim ile hizin
diisiise gectigini gozlemlenmistir. NaBHa agirlikca % (1,2,4 ve 6), kullanilmis. %1°den %2’e ¢iktiginda
hidroliz hiz1 bagta arttigim daha yiiksek miktarlarda ise diistiigii ve hidroliz siiresinin uzadig1 tespit
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edilmistir. Katalizér miktar1 (15, 20, 25 ve 35 mg) artist ile hidroliz tepkime hizinin arttigini ve siirenin
kisaldig1 belirlenmis, ayn1 sekilde sicakligin (20, 30, 40 ve 50 °C) hidroliz hiz1 {izerinde ¢ok etkili oldugu
gozlemlenmistir. Bu sonuglarla 30 °C’de ve 25 mg katalizor miktar ile gaz tiretim hiz1 6491.6 ml/g.dk
iken ayn1 kosullarda sicaklik 50°C’de 16729.2 mL/g.dk oldugu anlasilmistir. Aktivasyon enerjisi 22.85
kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu performans, B-1 iyonlarinin Co ve Ni metallerinin aktif bolgelerine
gecisine ve kiitle aktarimina atfedilebilir iki adi metalin kullanimu ile yiiksek hidrojen iiretim hiz1 saglayan
kullaniglt katalizorler {iretildigine gostermektedir. Tablo 1'de sunulan benzer ¢alismalar gbéz Oniine
alimdiginda, gelistirilen katalizoriin son dénemde rapor edilen calismalardaki katalizorlere kiyasla iistiin
katalitik aktivite sergilemesi, arastirmanin Onemini ortaya koymaktadir [7,9,35]. Sonug olarak, etanol
ortaminda sentezlenen Co-Ni-B katalizoriiniin, alkali bor hidriirlerden hidrojen iiretiminde gosterdigi
yiiksek katalitik aktivite, uygun maliyet ve siirdiiriilebilir potansiyel 6zellikleriyle, bu alandaki gelecek
caligmalara kayda deger katki saglayabilecegi ongorillmektedir.
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