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Metal icerikli Katalizérler Varhginda Sodyum Bor Hidriiriin
Hidroliziyle Hidrojen Uretiminin Incelenmesi

Investigation of Hydrogen Production by Sodium Boron Hydride
Hydrolysis in the Presence of Metal-Containing Catalysts

Onemli noktalar (Highlights)
¢ Temiz hidrojen iiretimi i¢in NaBH, hidrolizi / NaBH4 hydrolysis for clean hydrogen production
< NaBH4 hidrolizinde kullamilan destekli metal katalizorler / Supported metal catalysts used in NaBH,
hydrolysis
«» NaBH4 hidrolizine etki eden reaksiyon parametreleri / Reaction parameters affecting NaBUzﬂydrolysis
Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Yenilenebilir enerji kaynaklart arasindaki hidrojenin onemi, NaBHa hidrolizi i¢in reaksiyon parametrelerinin
hidrojen verimi iizerine etkisinin degerlendirilmesi | The importance of hydrogen among renewable energy sources,
evaluation of the reaction parameters' effect on hydrogen yield for NaBH4 hydrolysis

*Co «Silika esaslt malzemeler « Katalizor miktari

*Ni * Metaloksitler *Sicaklik

*Fe « Karbonlu malzemeler *NaOH konsantrasyonu/pH
*Pd *Killer *Metal yiikleme orani

*Pt +Polimer/Jel vb. *NaBH, konsantrasyonu
*Ru vb. *Siire vb.

Sekil. Reaksiyona etki eden parametreler /Figure. Parameters effect on the reaction
Amag (Aim)

Son yillarda yapilan temiz hidrojen tiretimi arastirmalarinin dervlenmesiyle literatiire katki saglanmasi amaglanmistir.
/ It is aimed to contribute to the literature by reviewing clean hydrogen production research in recent years.

Tasarim ve Yéntem (Design & Methodology)

Giincel ¢calismalarda kullanilan metal/katalizor destek tiirii ve reaksiyon parametrelerinin hidrojen iiretim hizi iizerine
etkileri irdelenmistir. | In current studies, the effects of the metal/catalyst support type and reaction parameters used
on the hydrogen generation rate were investigated.

Ozgiinliik (Originality)
NaBH.'iin katalitik hidrolizinden hidrojen iiretimine dair literatiirde Tiirk¢e olarak kapsamli bir derlemeye

rastlanmamustir. | No comprehensive review in Turkish has been found in the literature on hydrogen production from
catalytic hydrolysis of NaBHa.

Bulgular (Findings)

Farkl reaksiyon parametreleri kullanilarak hidrojen tiretim hizi artturllabilmektedir. | Hydrogen generation rate can
be increased using different reaction parameters.

Sonucg (Conclusion)
Irdelenen her bir parametrenin reaksiyon hizi iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. | 1t was concluded that each
parameter has an effect on the reaction rate.
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Fosil yakitlarin neden oldugu sera gazlarmin etkilerinin azaltilmasiyla siirdiiriilebilir bir diinya saglama
anlasmalar, hidrojen tiretimi de dahil olmak tizere daha temiz, daha verimli ve yenilenebilir enerji kaynakla
tesvik etmektedir. Hidrojen, diisiik karbonlu teknolojilerin yayilmasma giiclii bir sekilde katkid,

reaksiyon parametreleri ozetlenmlstlr Literatiir ¢alismalarindan elde edilen sonuc;lara g
olabilmesi i¢in katalizér destek malzemesinin kullanilmasi tavsiye edilmektedir.
maliyetini de diisiirmektedir. Destek {lizerine bi-metalik katki yapildiginda i@

Anahtar Kelimeler: Hidrojen iiretimi, hidroliz, katalizé@
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ABSTRACT

orld by reducing the effects of greenhouse gases caused by fossil fuels encourage
e energy sources, including hydrogen production. Hydrogen is considered as a
jJcan strongly contribute to the spread of low-carbon technologies and ensure energy

#im increases, the hydrogen generation rate enhances parabolically. However, at high NaBH4 concentrations,

the rate decreases due to NaBO2 agglomeration on the catalyst surface. Therefore, reaction parameters should be optimized for

each reaction system.

Keywords: Hydrogen production, hydrolysis, catalyst type, NaBHa4, reaction parameters.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Kiiresel niifusun hizla artmasi ve dolayisiyla gelisen
sanayilesme, enerji talebini ciddi bir sekilde
artirmaktadir [1]. Fosil yakitlarin tiikkeniyor olmasi
nedeniyle, bu artan enerji ihtiyacim1 karsilamak igin
temiz, sirdiriilebilir ve verimli enerji kaynaklarinin
arastirilmas1  esastir  [2, 3]. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, enerji krizini ¢ozecek ve cevre kirliligini

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : gamze.gunduz@bilecik.edu.tr

azaltacak dnemli bir alternatiftir [4]. Hidrojen ise iyi bir
enerji tasiyicisi olarak, gelisme potansiyeline sahip bir
arastirma konusudur. Hidrojen, gilines ve riizgar gibi
aralikli yenilenebilir kaynaklardan {iretilen enerjinin
depolanmasini ve dagitimini saglayarak yenilenebilir
enerji sistemlerinde dnemli bir rol oynayan temiz ve ¢ok
yonlii bir enerji tastyicisidir.  Cesitli  yenilenebilir
kaynaklar arasinda hidrojen, yliksek kalorifik degeri,



temizligi ve ¢evre dostu ozellikleri nedeniyle fosil
yakitlara alternatif olarak 6ne ¢cikmaktadir. Yanmasi sera
gazi veya hava kirliligi tretmedigi icin “yesil” ve
stirdiiriilebilir bir enerji kaynag1 olarak kabul edilir; yan
iriin olarak yalnizca su buhar1 olusturur [5, 6].
Hidrojenin yaklasik %95’i, metan gibi dogal gazin
buharla doniistiiriilmesi ve komiir gazlastirmasi gibi
islemler yoluyla fosil yakitlardan iretilir. Bu yontemler
iyi kurulmug olsa da daha az g¢evre dostudur. Hidrojen
dretimi igin alternatif yontemler arasinda su ayirma
(elektroliz, fotokataliz ve termoliz yoluyla), biyo-
hidrojen {iiretimi ve hidritler ve aminler gibi hidrojen
iceren malzemelerin hidrolizi yer almaktadir [7, 8].
NaBHj4 hidrolizi gibi ¢cevre dostu yontemlerle Hy tiretimi,
stirdiiriilebilir enerji ¢ozlimleri kapsaminda kiiresel
degisimle uyumludur. NaBH, hidrolizi, kiitlece %10,8
yliksek hidrojen depolama kapasitesi nedeniyle son
zamanlarda aragtirmacilar arasinda ilgi goren, kirlilik
icermeyen bir tekniktir. Onemli bir avantaji, bu
reaksiyonun bir yan iriinii olan NaBO2’nin bir bilyali
ogilitme islemi yoluyla tekrar NaBHs’e
donistiiriilebilmesi, boylece verimli geri doniisim ve
cevre dostu kullanim saglanmasidir. Bu ydntem
endiistriyel uygulamalar i¢in 6l¢eklenebilmektedir. Tipik
olarak, Es. 1°de verildigi gibi hidroliz sirasinda 1 mol
NaBH4’iin 2 mol su ile reaksiyonu sonucunda 4 mol H-
ve 1 mol NaBO:; iiretilir, bu da onu bilyiik 6l¢ekli tireting
icin Olceklenebilir ve verimli bir siire¢ half®
getirmektedir [9].

NaBH4 + 2H,0—NaBO; + 4H; 1)
NaBH4, H,O, NaBO; ve Hy’nin entalpileri la

188,6; 285,8; 977 ve 0 kJ/mol’diir. Hi
entalpi degisimi hesaplandiginda

Ancak, reaksiyon siir

smlrlama51 Ve suyu

1 0l¢iide distiktiir [9,
in gorsel Sekil 1.°de

Tuzak
Sirkiilatér *

Sekil 1. Deney diizeneginin sematik gosterimi (Schematic
diagram of experimental setup)

Hidrojen firetim kinetigi testi, Amendola vd. [11]
tarafindan NaBHs ¢ozeltisinin hidrolizine yonelik
katalitik performansi degerlendirmek iizere
gerceklestirilen 6nemli bir ydntemdir. Bu teknikte,

hidrojen iiretim hiz1 parametresinin (hydrogen generation
rate, HGR, mL - min™ - g~ veya L - min~! - g71), ters
cevrilmis bir biiret ile drenaj yoOntemine gore
Olciilebilecegi belirtilmistir. HGR degeri, katalizor
varliginda NaBHj hidrolizi i¢in Hz salimim kinetigi
egrisinin dogrusal segmentine oturtularak
belirlenebilmektedir. Katalitik dongii frekansi (turnover
frequency, TOF) ise hidrojen {iretim hizina gore aktif
metalin (Me) miktarina bagli olarak moly, - molyy -
min~! biriminde hesaplanabilmektedir. Metal esasl
katalizorler iizerinde NaBHa ¢dzeltisinin hidrolizinin
kinetigi, katalizor konsantrasyonu, NaBH4
konsantrasyonu, sicaklik ve NaOH kogsantrasyonu gibi

hidrolizinin kinetigi, n’inci derece
birinci  derece, Langm%r
Menten reaksiyonu vb. @aht

kI[NaBH,]" (2)
Rlik i¢in hidrojen tiretim hiz1
1p integre ederek, n’inci derece

en Hy hacmi, Es 3’de gosterildigi gibi
al olarak artmaktadir [12].

)/dt =dH,/dt =k 3)
akdan ve Ozkar [13], suda dagilabilen Ru (0) nano
gleri tarafindan katalize edilen NaBH, hidrolizinin
Ctigini incelemislerdir. Farkli katalizor
konsantrasyonlarinda birinci dereceden reaksiyonu Es.
4’de sunuldugu gibi olusturmuslardir.

-Ad(NaBH,)/dt = dH,/dt = k[katalizor] (4)
NaBH; ¢ozeltisinin  hidrolizine yonelik katalitik
aktiviteyi daha ayrmtili olarak degerlendirmek i¢in,
goriinlir aktivasyon enerjisinin (E,), farkli hidrolitik
sicakliklardaki hidrojen iiretim kinetigi egrilerine dayali
olarak Arrhenius denklemi (Es. 5) kullanilarak elde

edilebilen bir diger Onemli parametre oldugu
diistiniilmektedir.
Ink = InA — E,/RT (5)

A, T ve R parametreleri sirastyla frekans faktoriind,
sicaklifi ve gaz sabitini (8,314 I'mol*-K?) temsil
etmektedir. Hidroliz reaksiyonu sirasinda, daha diisiik E,
degeri beklenir; bu da kullanilan katalizoriin daha yiiksek
katalitik aktiviteye sahip oldugu anlamina gelmektedir.

Aragtirmacilar, hidrojen {iretimi igin NaBH4 hidrolizinin
verimliligini artirmak amaciyla, degerli ve degersiz
metaller de dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli katalizorleri
incelemislerdir. Platin (Pt) ve rutenyum (Ru) [14],
paladyum (Pd) [15] ve rodyum (Rh) [16] gibi degerli
metaller, NaBHs hidrolizindeki olaganiistii katalitik
aktiviteleriyle bilinmektedir. Bu katalizorler oldukg¢a
etkili olsa da yiiksek maliyetleri yaygin uygulama icin
onemli bir engel olusturmaktadir. Bu durum,
karsilastirilabilir veya daha {istiin katalitik performans
saglayabilen alternatif, uygun maliyetli malzemeleri
belirleme ve gelistirme konusunda onemli bir ilgi



uyandirmistir. Buna istinaden, gecis metali esash
katalizorler, metal oksitler, fosfitler, boriirler ve
hidroksitler gibi alternatifler, soy metallerin yerine
kullanilmak {izere aragtirilan malzemeler arasindadir.
Nikel (Ni), kobalt (Co), demir (Fe), tungsten (W) ve bakir
(Cu) gibi gecis metalleri, nispeten daha diisiik maliyetleri
ve yiiksek katalitik performanslar1 nedeniyle 6zel ilgi
gormektedir. Arastirmalar, NaBH. hidrolizi yoluyla
verimli ve ekonomik hidrojen iiretimi elde etmek i¢in bu
malzemelerin optimize edilmesine odaklanmaya devam
etmektedir. Hidroliz katalizorleri iizerine yapilan
caligmalarin ¢ogu esas olarak nikel boriirler [17], kobalt
boriirler [18], anyonik degisim recinesi iizerinde
desteklenen degerli metaller [19] ve LiCoO3 [20] {izerine
yogunlasmustir. Ornegin, Jafarzadeh vd. [21], alkali
kosullarda NaBH4 hidrolizi i¢in azot ve kiikiirt katkili
grafen lizerinde desteklenen bir kobalt ferrit katalizorii
gelistirerek 8,5 L-dk'-gwa ~'’lik dikkate deger bir
hidrojen iiretim oranina ulasmigtir. Benzer sekilde, Li vd.
[22], fototermal sinerjik bir yaklagim kullanarak oksijen
bosluklar1 olan CogFeAl-LDH katalizorlerini kullanarak
NaBHj, hidrolizini gelistirmislerdir. Bagka bir ¢caligmada,
32 m?-g! ozgiil yiizey alanma sahip Co3O4’iin 1,93
L-dk!'-g™' gibi bir oranda hidrojen iiretildigini bulan
Groven vd. [23] tarafindan ilerlemelerin oldugu
gosterilmigtir. Bunun aksine, 32 m? g "’lik aym 6zgiil
ylizey alanina sahip Co nano tozu ile 20 °C’de 0,9
L-dk'-g™" gibi diisiik bir oranda hidrojen iiretilmi&
[24]. Bu durum, katalitik verimliligi belirlemed
malzeme yapisinin  ve yiizey alanimnin i

Destekli ve desteksiz katalizor gesitlerinin
ait gorsel Sekil 2°de verilmektedir.

MOF’lar

%
[ \ o"'»,
| Katalitik f‘
\ hidroliz &
! &
NaBH, &
% S &
"J%,;; Lt g'&
% &
Destekli katalizorler

Sekil 2. Destekli ve desteksiz katalizor ¢esitleri

Bu derleme calismasinda, NaBHj4 hidrolizi i¢in destekli
metal igerikli katalizorlerin katalitik performanslar1 ve
reaksiyon parametreleri incelenmistir. Arastirmalar
neticesinde, hidrojen {iretimi i¢in uygun maliyetli,
verimli ve Ol¢eklenebilir bir katalizor gelistirilmesi

gerektigi  bulunmustur. Bunun yani sira, hidrojen
teknolojilerinin  yenilenebilir  enerji  altyapilarina
entegrasyonunu destekleyerek enerji

stirdiiriilebilirliginin saglanmasi amaciyla c¢alismalarin
onem kazandig1 goriilmiistiir.

2. NaBH<UN KATALITIK HIDROLIZINDE
DESTEK MALZEMESI ETKiSi (EFFECT OF
SUPPORT MATERIAL ON CATALYTIC
HYDROLYSIS OF NaBH4)

Destek malzemeleri metal tiirlerine ek olarak katalizor
tasariminin bir diger bilesenidir. Destek malzemeleri
aktif bilesenler i¢in yiiksek yiizey alan1 saglamanin yani
sira  katalizoriin mekanik  ozelliklerini  iyilestirir,
katalizoriin tepkime ortamindan fiziksel olarak ayrimim
kolaylastirir ve daha uzun siireli kullanim saglar [26].
Destek malzemelerinin  se¢imi istenen Gzelliklere
baglidir. Destek malzemeleri bir¢ok islev igin
kullanilabilir, ancak en Onemli ozellik aktif bilesenin
yerlestirilmesinde adsorpsiyon ve kat@litik reaksiyonlar
icin gereken yiizey alanini saglamalari

hazirlanmasinda birgok g6 destek
bileseni olarak kullamla@ﬂr
NaBH; hidrolizinde icermeyen

katalizorler arasinda
(CoB ve CoP) katalizo
30]. Bu tiirler,

elektrolitil® i
hazirlanabj

ulfanilabilmektedir [28-
imyasal indirgeme ve
farkli

bunun

yontemlerle
sonucunda

ir [31]. Kobaltin katalitik aktivitesi,
@ molibden (Mo) gibi diger metallerin

inde sinerji ve gelismis performans gosteren
hlik katalizorler olusturmaktadir [30]. Mikro yapiy1
g tirmek ve hazirlama kosullarini optimize etmek de
kobalt esasli katalizorlerin verimliligini artirmak igin
kullanilan stratejilerdir ve katalizorlerin  NaBHa
hidrolizinde daha etkili bir sekilde islev gormesini
saglamaktadir. Buna ek olarak, destek malzemesinin
uygun sekilde secilmesi hem stabiliteyi hem de katalitik
aktiviteyi artirmada 6nemli bir rol oynamaktadir [31, 32].
Zhao vd. [33] Mo-modifiye Co-Pd-B (Co—-Mo-Pd-B)
ve Pd-modifiye Co-B (Co-Pd-B) katalizor tozlari
tretmistir. Co-B, Co-Mo-B ve Co-Pd-B katalizor
tozlarma kiyasla en yiiksek hidrojen iiretim oranin1 Co—
Mo-Pd-B tozlar1 géstermistir. NaBH4 iin Co-Mo-Pd-B
katalizoriiyle hidroliz reaksiyonu iizerine yapilan Kinetik

caligmalar hem  NaBHs; hem de  NaOH
konsantrasyonlarinin  hidrojen {iretim hiz1 {izerinde
esasen belirgin bir etkisinin olmadigin1 ortaya

koymustur. Hidrojen iiretimi igin saf Co—B tozuyla elde
edilen aktivasyon enerjisi (64,87 kJ'mol?) ile
kargilagtirildiginda, Co—Mo-Pd-B  katalizoriindeki
Mo’nun iyilestirici etkisi 36,36 kJ-mol™ olan daha diisiik
aktivasyon enerjisiyle sonuglanmistir. Fernandes vd. [34]
Cr-modifiye Co—B (Co—Cr—B) katalizor alagim tozlariin
hidrojen {retimi ic¢in katalitik aktivitesinin Cr
konsantrasyonuna  baglt  oldugunu  belirlemistir.
Ozellikle, yc = Cr/(Cr + Co) olarak tanimlanan
krom konsantrasyonunun yaklagitk %4’e¢  kadar
artirilmasiyla aktivite artmis ve y.-'nin daha fazla
artirilmasiyla kademeli olarak aktivite azalmigtir. Artan
katalitik aktivitenin katalizor yiizeyinde krom oksit



olusumuyla iliskili oldugu, oksitin Co—B parcaciklarinin
dagilmasini kolaylastirarak yiiksek katalizor yilizey alani
sagladigir belirlenmistir. Ancak y.. %4’ astiginda,
kromun kobalt aktif bolgelerini drtmeye baslamasi ile
katalitik aktivitenin azaldigi vurgulanmistir. Co—Cr—B
katalizoériinde kromun destekleyici etkisi, saf Co—B
tozuyla elde edilen 45 kJ-mol™Y’e kiyasla 37 kJ-mol™ olan
daha diisiik aktivasyon enerjisiyle sonuglanmaistir.

NaBHs ¢ozeltisinden hidrojen iiretimi igin gelistirilen
degerli metal veya bu metallerin alasimlarini igeren
gelencksel  katalizorlerde  kullanilan ~ metallerin
maliyetinin ~ yiikksek  olmast  bu  katalizdrlerin
uygulamalarini kisitlamaktadir. Son zamanlarda, degerli
metallere alternatif olarak daha ekonomik metaller ve
alasimlar kullanilsa da {retilen diisik maliyetli
katalizorlerin degerli katalizorlerle karsilastirildiginda
nispeten diisiik aktiviteler sergiledigi tespit edilmistir. Bu
nedenle, disik maliyetli katalizériin hidrojen iiretim
aktivitesini iyilestirmek zorunlu ve gerekli hale
gelmektedir [35]. Dolayisiyla hem endiistriyel hem de
pratik kullanim i¢in diisiik maliyetli ve verimli katalizor
gelistirilmesi gerekmektedir [36]. Katalizoriin aktivitesi
dogrudan parcacik boyutu ve dispersiyon derecesiyle
iligkili oldugundan, reaksiyon hizin1 arttirmak ve
kullanilan katalizor miktarin1 azaltmak amaciyla kiigiik
pargcacik boyutuna sahip iyi dagilmis katalizrlerin

reaktant ile yeterli temasi saglanabilmektedir. Bu etkiy@

olusturmak adina genis yiizey alanina sahip des
malzemelerin kullanimi potansiyel bir yol sunmaktad
[35]. Destek malzemesi hem aktif parcaciklar i¢in
bir alan saglamakta hem de genis bir 6zgiil yliz€y al

difiizyonu ile tepkime 1sisinin dagilmasini
ve bdylece aktif fazin sinterlesmesisi

polimerler/hidrojeller,
siyahi [51, 52], karbon

nanodlgeklr W@atalizgtler tatmin edici katalitik aktiviteler
sergilemelerinc@dfgmen, ayni zamanda katalitik aktivite
kaybina yol agan topaklanma egilimindedir [58]. Kobalt
nanopartikiillerini desteklemek i¢in Zhu vd. [58] karbon
aerojelleri ve Niu vd. [59] ticari silindirik aktif karbon
olmak iizere farkli karbon substratlar kullanmistir. Ye vd.
[60] kobalt partikiiliinii immobilize etmek i¢in destek
olarak aliiminyum oksit (Al,03), Chamoun vd. [61] ii¢
farkli ham kil destegini kullanmigtir. Destek kullaniminin
yani sira katalizor se¢cimindeki bir diger 6nemli nokta ise
katalizoriin yiizey asit/baz karakteridir [62]. Bennici vd.
[63], Co katkili katalizorler i¢in farkli asit/baz ylizey
Ozelliklerine  sahip  ¢esitli  destek  malzemeleri
(hidrotalsitler, KF/AILOs, heteropolianyonlar)

kullanmistir. Bunun nedeni, heteropolianyonlar (asit
katilar) [64], hidrotalsitler ve KF/Al;O3 (bazik katilar)
[65-67] desteklerinin asit/baz karakterlerinin etkisini
karsilastirmak, destek-aktif faz etkilesiminde ve
dolayisiyla katalitik aktivitede destegin oynadigi rol
hakkinda daha fazla bilgi edinmektir. Heteropolianyonik

destekler  iizerinde  hazirlanan  iki  katalizor
kullanildiginda kayda deger bir reaksiyon hiz1
Olgtilmiistir. Toplam 7 dakikalik reaksiyon siiresi

sonunda Co/KWPA ve Co/CsWPA i¢in sirasiyla 5413 ve
4039 mL-dk?-gco? reaksiyon hizi ile bu iki katalizoriin,
pahali ticari soy metal esasli katalizor Pt/C (12340
mL-dk?-gp?) ile karsilastirildiginda dikkate deger bir
aktivite gosterdigi sonucuna ulasilmistir [63]. Son
yillarda destek tiirleriyle ilgili NaBH4 hidrolizinden H;
iiretimi iizerine yapilan ¢aligmalar boliim sonunda 6zet
olarak Tablo 1°de verilmistir. ’
2.1. Killer (Clays)
Heterojen katalizorleg
malzemeleri arasinda
ucuz, verimli, ygmi

irlanm3siida 6nemli destek
il gineralleri ¢cevre dostu,

i gibi farkli 6zelliklerinin
leri ile yiiksek yapisal ve termal

Balbay vd. [68] farkli asitlerle
ontmorillonit (MMT) kilini, Co—B ve
ggalizOrii icin destek malzemesi olarak

§ dlizorleri icin maksimum hidrojen iiretim hizlar

la 1869 ve 4536 mL-dk™giaumizst, aktivasyon
effileri ise sirasiyla 49,5 ve 38,90 kJ-mol? olarak
bulunmustur. Kipgak ve Kalpazan [69], emdirme ve
kimyasal indirgeme yontemi ile ham bentonit
(CoB/bentonit) ve Na-degisimli bentonit (CoB/Na-
bentonit) iizerinde desteklenen CoB katalizorlerinin H»
dretim  hizt  lzerindeki etkilerini  incelemistir.
CoB/bentonit ve CoB/Na-bentonit igin maksimum
hidrojen {iiretim hizlar1 sirastyla 921,94 ve 1601,45
mL-dk?-g?, aktivasyon enerjileri (Ea) ise sirasiyla
55,76 ve 56,61 kl-mol? olarak belirlenmistir. Selvitepe
vd. [27] fosforik asitle muamele edilmis sepiolit kili
iizerinde desteklenen CoB katalizoriini NaBH4
hidrolizinden hidrojen iiretmek i¢in kullanmistir. Bu
hidroliz reaksiyonunun tamamlanma siiresi fosforik
asitle muamele edilmis sepiolit iizerinde desteklenen Co—
B (%20) katalizorii ile yaklasik 80 dakika iken, asitsiz
sepiolit destekli Co—-B (%20) katalizorii ile yaklasik 260
dakika olmustur. Bu hidroliz reaksiyonunun 30 ve 60
°C’deki maksimum hidrojen iiretim hizlar1 sirasiyla 1486
ve 5025 mL-dk! guaaizst Olarak, aktivasyon enerjisi
21,4 kJ-mol? olarak bulunmustur. Hosgun vd. [70] Co
esasli bir sistemin katalitik aktivitesini ve yeniden
kullanilabilirligini artirmak i¢in destek malzemesi olarak
halloysit (Hly) kullanmis, metal yiikleme ve reaksiyon
parametrelerinin NaBH4 hidrolizi tizerindeki ikili etkisini
arastirmistir. Co-B/Hly destekli katalizor kullanildiginda
optimum reaksiyon kosullar1 0,44 M NaBH4; 10,66 mg
katalizor; 39,96 °C’lik reaksiyon sicakligi ve kiitlece
%5,01 Co yiiklemesi olmak iizere Tepki Yiizey Metodu



ile belirlenmistir. Bu kosullar altinda maksimum hidrojen
tiretim h1z1 33,854 mL-dk ™ gco? olmustur. Tian vd. [45],
aktif karbon ve karbon nanotiip gibi diger bazi inert
tagtyicilarla  karsilastirildiginda  atapulgit  kilinin
maliyetinin ¢cok daha diisiik olmas1 nedeniyle, tagiabilir
yakit hiicresi alanlarinda degerlendirilen atapulgit kili
destekli kobalt-boriir (Co—B) katalizériinii kullanmustir.
Bu tiir katalizorler kullanilarak hidrojen {iiretiminin
aktivasyon enerjisinin 56,32 kJ-mol? oldugu tahmin
edilmis, cevrim deneyinde 1. ¢evrimden 9. ¢evrime dogru
ortalama hidrojen iiretim hizinin 1,27 L-dk*-gco-s1’den
0,87 L-dk'-gcos’e dogru kademeli olarak azaldigi
sonucuna ulagilmistir.

2.2. Metal oksitler (Metal oxides)

Cesitli malzemeler arasinda, TiO2 benzersiz kimyasal ve
fiziksel ozellikleri, olaganiistii kararlilii, disiik fiyati,
toksik olmamasi ve bollugu nedeniyle alternatif bir
destekleyici malzeme olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [71, 72]. Ayrica, TiO; ylizeylerinde
Brensted asit bolgeleri (yiizeye bagli hidroksil grubu,
yani Ti-OH) ve Lewis asit bolgeleri (agikta kalan Ti™
katyonu) olmak {izere iki tiir asit bolgesi bulunmaktadir
[73, 74]. NaBH. hidrolizi bir asit tarafindan katalize
edilebildiginden [75, 76], TiO2 bu reaksiyon i¢in ideal bir
destekli metal katalizorii olarak kullanilabilmektedir.
Gilani vd. [77] diizensiz filamentler (DF-NT’ler) ve
diizenli serbest duran TiO nanotiipler (FS-NT’ler) olmaky
iizere farkli TiO2 nanoyapilarini sirasiyla hidrotermal vei
kimyasal destekli iki agamali anodizasyon yontemleriyle
iretmistir. Sonugclar, kiiresel TiO2 nin katalitik aktiviteye
sahip oldugunu ve FS-NT’ler tarafindan H, firetim
hizimin (18,4 mL-dk?) sirasiyla DF-NT’ler ve kiiresel
TiO, nanopartikiilleri tarafindan elde edilen {iretim
hizlarindan 1,67 ve 5,26 kat daha fazla oldugunu
gostermistir. FS-NT’lerin bu {ist sinif katalitik davranisi,
yiiksek yiizey alan1 (112,77 m?-g?) ve reaktiflerin aktif
bolgelere kolayca aktarilmasini saglayan nanotiiplerin
diizenli yapilanmasi ile iligkilendirilmistir. %hin vd. [78]
if nda su yerine

metanol plazma  islemi
uygulanmasimin hidroj iizerindeki etkisini
incelemistir. zirlanan  Co-B-TiO;
katalizorii (30 /), suda hazirlanan Co-B-
TiO; katal#ori 1.g'1) i¢in elde edilenden

katalizorleri i¢in maksimum hidrojen iiretim oranlari
sirastyla 1320 ve 2656 mL-dk* g olarak bulunmustur.
Metanolde hazirlanan plazma ile islenmis Co—B/TiO;
katalizorii ve metanolde hazirlanan Co-B/TiO;
katalizorii ile NaBH4’lin hidrolizinden hidrojen iiretimi
igin n’inci dereceden reaksiyon modelinin aktivasyon
enerjileri sirasiyla 41,29 ve 36,24 kJ-mol? olarak
hesaplanmistir. Kiling ve Sahin [79], TiO2 esash Cu(II)-
Schiff Baz kompleks katalizoriin NaBH4 hidrolizi igin
kullanilmasina iliskin deneysel sonuglara gore, 20-50 °C
araligl icin 25,196 kJ-mol™’lik aktivasyon enerjisi
hesaplamistir. Hidrojen iiretim hizi ise 30 °C ve 50 °C

icin sirasiyla 14020 ve 22071 mL Hp-dk™- gt olarak
elde edilmistir. Shen vd. [80] yaptiklar1 calismada, farkli
oranlarda CoB igeren Ag ile aktive edilmis TiO, destekli
katalizorii elektrolitik olmayan biriktirme yontemini
kullanarak hazirlamiglardir. Desteksiz CoB katalizorti ile
kargilastirildiginda, CoB/Ag-TiO> katalizorlerinin alkali
sulu ¢ozeltide NaBH4’tin hidrolizinde ¢ok daha iyi
katalitik aktivite ve daha yiiksek kararlilik gosterdigini ve
katalizorlerin  hava oksidasyonuna karsi duyarsiz
oldugunu belirlemistir. Kiitlece %?2,8’lik CoB’nin
yiikleme miktari i¢in hidrojen {iretim hiz1 6294 mL-dk
Lgcoe ulagmustir. Katalitik aktivitenin 5 dongiiden
sonra neredeyse %70 ini koruyabildigi,Co ile B® ve Ag°
arasindaki elektron transfer etkileri vefilizey bilesiminin
de katalitik aktiviteyi

Mevcut deneysel kosullar
katalizorliniin  6zgiil algt
olarak belirlenmis ve kingti
r = —4d[NaBH,]/dt =
klkatalizér]“*°[NaBH,

rda, hidrojen titanat
ikle yiliksek performansa
substrati olarak gelistirilmistir. Li
i)Co/HTNT katalizoriinii hidroliz
miglardir. Buna gére, Co/HTNT ile
bir hidrojen iiretim hizi saglandigi
aktivasyon enerjisinin 29,68 kJ-mol?

sek oksijen depolama kapasitesi ve yakit
hiicrdlerinde  kullanim kolayligi nedeniyle destek
emesi olarak kullanilma potansiyeline sahiptir [82].
Izgi vd. [36] yaptiklar1 calismada, CeO, destekli Cr
katkili Co—B (Co—Cr—B/CeQy) katalizorlerinin NaBHa
hidrolizindeki verimliligini incelemistir. Optimize
edilmis Co—Cr-B/CeO; katalizoriiniin miikemmel bir
hidrojen {iretim orani (9182 mL-dk ™ gmeta) ve diisiik
aktivasyon enerjisi (35,52 kJ-mol™?) sergiledigi sonucuna
ulagilmigtir.  Co—Cr—-B/CeO;, katalizoriiniin  gii¢lii
katalitik performansinin, multi-metalik nanoparcaciklar
arasindaki sinerjik etkiye ve metal ile destek malzemesi
arasindaki etkili yiik transfer etkilesimlerine dayandig:
distiniilmiistiir. Santos vd. [32] gelistirdikleri kobalt
modifiyeli niyobyum esasl Kkatalizoriin (Nb2Os/Co
Synt.), ayn1 kosullar altinda hi¢bir aktivite gostermeyen
diger katalizorlerin aksine, 60 dakikada 250 mL hidrojen
vererek {istiin katalitik aktivite gosterdigini bildirmistir.
Bu  gelismis  aktivite, = Langmuir-Hinshelwood
bimolekiiler mekanizmasin1 takiben yiizey hidroksil
gruplarinin ve metalik Co nanopartikiillerinin varligima
atfedilmistir. 11,37 kJ-mol® olarak hesaplanan
aktivasyon enerjisi ile H; tiretim hizinda sicaklik kritik
bir faktor olarak tanimlanmistir.

Al;Os, bifonksiyonel Brensted ve Lewis asit ve baz
bolgeleri gibi benzersiz yiizey Ozelliklerine sahiptir.
Al>Os, nikel sinterleme ve karbon birikintileri nedeniyle
Ni/Al,O3 katalizorlerinin deaktivasyonundan
sorumludur, ancak Al;Os, kimyasal ve fiziksel kararliligi
ve mekanik Ozellikleri nedeniyle Ni katalizorleri igin
uygun bir destek malzemesidir. Bu nedenle, birgok
arastirmact farkli hazirlama yontemleri kullanarak



Ni/Al,O3’lin 6zelliklerini iyilestirmeye ¢alismustir [83,
84]. Katalizor modifikasyonu, metal yiizeyindeki aktif
tiirleri  bloklamak, katalizor yiizeyinin elektronik
ozelliklerini veya geometrik yapisini degistirmek igin
kullanilabilmektedir [85]. Kiling vd. [86], Al,O3 iizerinde
desteklenen %1 nikel iceren Ni—salisilaldimin
kompleksinin katalizér olarak kullanildig: reaksiyonda,
elde edilen maksimum hidrojen iiretim hizinin 62535
mL-dk*-g?, Arrhenius aktivasyon enerjisinin 27,29
kJ-mol? ve NaBH.’iin reaksiyon hiz mertebesi i¢in n
degerinin yaklagik 0,33 oldugunu bulmustur. Katalizoriin
tekrar  kullanilabilirligi ~ arastirildiginda, kompleks
katalizoriin birinci katalitik kullanima kiyasla besinci
kullanimdan sonra aktivitesini %100 korudugu
belirlenmistir. Alkali sodyum borhidriir ¢6zeltisinin
katalitik hidrolizinden hidrojen iiretimi (HG) i¢in Ye vd.
[60] aktif karbon ve y-AlOsolmak iizere farkh
desteklere sahip destekli Co katalizorleri hazirlamistir.
Sonug olarak, y-Al;O3 destekli Co katalizoriiniin 6zel
yapist nedeniyle ¢ok etkili oldugu belirlenmis, 220
mL-dk™ graulizsr lik maksimum HG orani ve yaklasik
%100 verim elde edilmistir. HG reaksiyonu i¢in Co/y-
Al,O3 ve Colaktif karbonun aktivasyon enerjileri
sirastyla 32,63 ve 45,64 kJ-mol? olarak hesaplanmustir.
Bu degerler, Jeong vd. [87] tarafindan daha yiiksek
NaBHs ve aym1 NaOH konsantrasyonunda Co-B

katalizorii ile elde edilen 64,87 kJ-mol™ degerinden ve

Kaufman ve Sen [88] tarafindan bildirilen degerlerd®
(Co, 75 kJ-mol™; Ni, 71 kJ-mol!; Raney Ni, 63 kJ-mo
1) ¢ok daha kiigiiktiir.

Manyetik katalizor destekleri olarak kullanil
ferritlerden biri olan NiFezO., yiiksek termal k
ve siiperparamanyetik 6zellige sahiptir J89].
Gao vd. [90] tarafindan hazirlanan Pd”yW
katalizorii, katalitik aktiviteyi ve geriggéai

verici oldugu igin
borat  Kkatalizorlerinin

iretim oram1 elde etmistir.

Ayrica, 4 katalizorii icin iyilestirilmis
yeniden kulla kararliligt elde edilmis, besinci
calisgmadan sonra baglangic katalitik aktivitesinin

%83,3’1 korunabilmistir. Chen vd. [92] gelistirdikleri
¢ekirdek-kabuk yapisina sahip manyetik karbon iizerinde
desteklenen geri doniistiiriilebilir kobalt nanokatalizori
(Co/Fes04@C) ile oda sicakhiginda 1403 mLH2-dk ™ giar
! degerinde toplam hidrojen iiretim hiz1 elde etmis ve
aktivasyon enerjisini 49,2 kJ-mol™ olarak hesaplamistir.
Yeniden kullanilabilirlik testi, NaBHs substratindaki
hidrojenin, bes hidrolitik reaksiyon ¢aligmasindan sonra
bile 25 dakika icinde 832 mLHj-dk! gert minimum
hidrojen iiretim hiziyla tamamen salinabilecegini ortaya
koymustur.

2.3. Karbonlu Malzemeler (Carbonaceous Materials)

Aktif karbonun giiglii bazik ve asidik ortamlarda ¢ok
kararli oldugu ve 6zellikle aktif bilesenlerin dagilimi i¢in
faydali olan yiiksek 6zgiil yiizey alanina sahip oldugu
bilinmektedir. Soy metallerin yiiksek maliyeti ve sinirli
bulunabilirligi gbz oniine alindiginda, iistiin aktivite ve
dayanikliliga sahip soy-metal i¢ermeyen katalizérler
gelistirmek endiistriyel agidan daha pratiktir. Xu vd. [93]
disiik maliyetli ve yiiksek performansli gegis metali
katalizorlerinin yakit hiicresi alanlarinda sodyum
borohidriiriin katalitik hidrolizi ile yerlesik hidrojen
iiretim sistemlerinin gelistirilmesi i¢in ¢ekici oldugunu
gdz oOniinde bulundurarak, karbon ,destekli kobalt

katalizorlerini incelenmistir. ekli kobalt
katalizoriiniin ~ katalitik kalsinasyon
sicakliklarmma olduk¢a bag nmustur
Hidrojen iiretim hizi araligindaki
kalsinasyon sicakliklari k 500 °C’nin

tizerindeki yiiksek
belirgin bir azalmaya
sekillerinin far i

i (Ru/C) iretmistir. Sonuglar, toz
NaBHjy ¢ozeltisinin HG kinetiginin
izorleri ile olandan tamamen farkli
gtermistir. Bunun baglica nedeni, Ru/C

ranSferinin  6nemli roller oynamast olarak
mistir. Toz Ru/C katalizorleri ve kiiresel
flizorler kullanilarak NaBHas hidrolizi igin hidrojen
iretimi genel kinetik hiz denklemleri sirastyla;

r = Aexp(—50740/RT)[katalizér] S [NaOH] %3 [NaB H,] 25 @)
ve
r = Aexp(—=52120/RT)[katalizér]“*°[NaOH] ' [NaBH,]~ %% (8)

olarak tanimlanmistir. Toz Ru/C katalizorleri ve kiiresel
Ru/C katalizorleri ile farkli reaksiyon sicakliklarinda elde
edilen aktivasyon enerjileri sirastyla 50,74 ve 52,12
kJ-mol™? olarak belirlenmistir. Bir bagska ¢alismada Zou
vd. [95], gesitli indirgeyici pH degerleri ve indirgeyici
maddeler altinda Ru-aktif karbon (Ru/C) katalizérlerinin
dayanikliligin1  test etmistir. Ru/C katalizorlerinin
deaktivasyonunun; Ru kaybi, katalizor yiizeyinde yan
iiriinlerin birikmesi ve Ru pargaciklarinin kiimelenmesi
olmak iizere ii¢ faktoriin kapsamli etkisi sonucu olustugu
kabul edilmistir. Bir bagka ¢alismada, y-Al.Os, CeOg,
TiO; ve aktif karbon olmak tizere farkli destekler ve
Ozellikle farkli metal oOncillerinin  Ru/aktif karbon
sisteminin katalitik performansi iizerindeki etkisine
odaklanarak en aktif katalizOriin ortaya c¢ikarilmasi
amaclanmistir. Ru/aktif karbon >> Ru/CeQ; > Ru/TiO; >
Ru/y-Al,0; sirasiyla elde edilen Kkatalitik aktivite
iizerinde destegin giiglii bir etkiye sahip oldugu
bulunmustur. En aktif sistem olan Ru/aktif karbon
iizerinde, Ru yiiklemesinin ve metal onciiliiniin (RuCls ve
Ru(NO)(NOs3)3) etkisi daha ayrintili olarak incelenmistir.
Her iki metal 6nciil i¢in aktivitenin Ru igerigi arttikca
arttig1, ayrica RuCls ile hazirlanan katalizorlerin daha
aktif oldugu belirlenmistir [96]. Niu vd. [59] kiitlece



%13,20 Co yiiklemesine sahip aktif karbon destekli
kobalt katalizorii ile 27 °C’de 10,29 Lz dk™ g(kobaity
degerinde ortalama hidrojen iiretim hizi elde etmistir. Bu
deger de literatiirde cokca bildirilen verilerden daha
yiiksek olan 1473,4 molnz'MOlkepary*-h™*’lik bir devir
frekansma (TOF) karsilik gelmektedir. Ayrica hiz
denklemi

r = Aexp(—42190/RT)[kobalt]>'*[NaOH|**[NaB H,]>3° ©)]
olacak sekilde tanimlanmistir.

Zhao vd. [35] karbon siyahi kullanarak emdirme-
kimyasal indirgeme yontemi ile hazirladiklar1 ii¢ farkl
metal oranma sahip karbon destekli Co-B
katalizorlerinin hidrojen iiretim hizlarini desteksiz Co—B
katalizorii ile kiyaslamistir. Buna gore, desteksiz Co—B
katalizoriiniin 25 °C’de ortalama hidrojen iiretim hizi
1127,2 mL-dk*-g? olarak, Co-B yiiklemesi yapilan
karbon destekli katalizorler igin ise metal orani kiitlece
%30 igin 1268,1 mL-dkt-g?, %15,6 igin 1482,1 mL-dk
Lol ve %744 igin 2073,1 mL-dkl-g! olarak
Ol¢iilmiistiir. Hidrojen tretim reaksiyonu i¢in kiitlece
%30 oraninda Co-B igerikli katalizoriin aktivasyon
enerjisi 57,8 kJ-mol?! olarak belirlenmistir. Calisma
sonucunda, destekli katalizoriin daha yiiksek aktivite
gostermesi, destek kullanimu ile yakit hiicreleri i¢in mobil
hidrojen {iretiminde potansiyel uygulama alanlarinin
olusabilecegi ile iligkilendirilmistir. Baydaroglu vd. [51]

NaBHs c¢ozeltisinin katalitik hidrolizinden hidrojeg

iiretimi {lizerinde katalizor hazirlama teknikleri
etkisini incelerken, “indirgeme-¢oktiirme” yontemi il
hazirlanan aktif karbon ve karbon siyahi d;
katalizorlerin, aynm1 Co igerigine ragmen gefeneks
“emdirme-indirgeme” yontemi ile hazirlananlgga gore
¢ok daha aktif oldugunu bulmustur. 23,94 L- ot
olan maksimum hidrojen iiretimi, aktivas
56,7 kJ-mol™¥’e diisiiren karbon sj
kullanilarak elde edilmistir.
Fiorenza vd. [97] karbon d

ifece %0,5-1)
4 hidrolizinde,

ndan belirgin sekilde
Ru-Co  bimetalik

nde daha homojen bir dagilima
rutenyum ve kobalt oksit

lusumuyla sonuglanmistir. Ru-Co
katalizorlerininindirgeme adimi sirasinda olusan Ru®m
H> aktivasyonunu destekledigi ve boylece kobalt
Onciisiiniin indirgeme derecesini ve Co niikleasyon
merkezlerinin sayisini artirdigi one siiriilmistiir. Hidrit
reaksiyon ortaminda kobalt ve rutenyum tiirlerinin ikincil
indirgenmesi de meydana gelmekte ve bu nedenle
katalitik deneyden onceki katalizoriin durumu reaksiyon
ortaminda olusan aktif fazin durumunu belirlemektedir.
Karbon nanotiipler (CNT’ler) olaganiistii elektronik,
termal, biyouyumlu ve optik 6zellikleri sayesinde ¢esitli
reaksiyonlar i¢in destekli kataliz kimyasinda ¢ok
kullanigli ve ¢ekici bir destek malzemesi olarak

goriinmektedir [98-100]. Karbon nanotiiplerin sadece bir
katalizor destegi olarak degil, ayn1 zamanda genis ylizey
alani, mitkemmel adsorpsiyon 6zelligi, yiiksek mekanik
ve termal oOzellikleri nedeniyle miikemmel bir
diizenleyici olarak rapor edildigi iyi bilinmektedir [101].
NaBH4’iin hidrolizi reaksiyonunda kullanilan karbon
nanotiip-esasl katalizorlere drnek olarak MWCNT-TiO;
nano-kompozitler [98], MWCNT/Co-B Katalizérler
[99], CoP-CNT nano-hibrit malzemeler [100],
PAN/CoCI/CNT kompozitler [102], Ru(0)-MWCNT
[103], kobalt emdirilmis Fe3Os-CNT’ler [104], CNT-
Fe—Al,Os; [105], CNT—-Fe/Co— MgAI,0s, CNT-Co-
MgO [106], Fe3O4/Pt nanopartikiilleri gklenmis CNT’ler
[107] swralanabilmektedir. Prasad v
calismada, fonksiyonellestirilmis ka
iizerinde desteklenen Fe;O3 naj i i
hibrit nano yap1 icergn
Katalizoriin (0,037 g), di
kars1 yiiksek kataliti
sicakliginda sadece ‘1
1368 mL hidigggie]

ezlemiglerdir.
reaksiyonuna

elirlenmistir. Katalizor
dstermekle kalmayip, ayni
Jdirilen degerlere kiyasla 15,92

eli lazer biriktirme (PLD) teknigini
on filmler iizerine desteklenen Co-B
katalizoriinii gelistirmis, NaBH4
e elde edilen diisiik aktivasyon enerjisi (~31
1Y) ve yiiksek Hp iiretim hiz1 (8,1 Lyz-dk ™ gratalizor
€ katalizoriin yiiksek performansi desteklenmistir.

Gilinlimiizde, grafen esas olarak katalitik alanda destek
malzemesi olarak aragtirilmaktadir. Hem grafen hem de
karbon nanotiiplerin karbon malzemelere ait oldugu ve
bazi benzerliklere sahip oldugu disiiniildiigiinde,
katalizorlere grafen eklenmesinin katalitik performansi
onemli olgiide iyilestirmek i¢in milkkemmel bir
modifikasyon iiretebilecegi beklenmektedir. iki boyutlu
grafen yalnizca iyi kimyasal ve termal kararliliga sahip
olmakla kalmaz, ayn1 zamanda genis yiizey alani ve
miitkemmel elektronik iletkenlige de sahiptir [110-112].
Grafenin yiiksek dagilmli metal nanopartikiilleri
sabitlemek icin ideal bir destek malzemesi oldugu
kanitlanmigtir  [113, 114]. Grafenin Co-B esash
katalizorlere dahil edilmesinin, 6zgiil yilizey alaninin
artmast ve aktif Co bdlgelerindeki elektronlarin
zenginlestirilmesi  nedeniyle  katalitik  aktiviteyi
iyilestirdigi gosterilmistir [37, 115]. Shi vd. [116] grafen
oksit (GO) modifiye edilmis Co-B katalizorlerini
sentezlemistir. Yiizey tiirleri karakterizasyonu sonuglari,
indirgenmis GO (r-GO) tarafindan B’dan Co’ya dogru
kolaylastirilan bir elektron transferi nedeniyle aktif Co
bolgelerindeki  elektron  yogunlugunun  arttigini
gostermigtir. 50 mg GO modifiyeli Co—B katalizoriiniin
14,34 L-dk ™ ggatatizor -’ lik bir hidrojen iiretim hiz1 ve 26,2
kJ-mol™¥’lik ¢ok daha diisiik bir aktivasyon enerjisi ile
yliksek aktivite gosterdigi bulunmustur. Ayrica, yeniden
kullanilabilirlik degerlendirmeleri, katalizoriin 5 katalitik



dongiiden sonra hala baslangi¢ aktivitesinin %81,5’ini
saglayan yiiksek stabiliteyi korudugunu gostermistir.
Zhu vd. [117], kolloidal karbon kiire (CCS) destekli
kobalt katalizorii kullanilarak elde edilen 10,4 Ly dk
L gyobatt hzindaki iistiin katalitik performansi, CCS
ylizeyindeki bol oksijen iceren gruplarla kobalt
iyonlari/metal kombinasyonunun olusturdugu oldukca
dagilmis  aktif bolgelere baglamistir.  ilerleyen
calismalarinda Zhu vd. [58], borik asit varliginda
glikozun hidrotermal islemiyle oksijen agisindan zengin
fonksiyonel gruplara ve yiiksek yiizey alanina sahip
karbon aerojelleri (CAs) sentezlemis ve kobalt
katalizorlerinin (CAs/Co) yiiklenmesi i¢in destek olarak
kullanmistir. Bu katalizér ile 11,22 L-dk™* gyopair’lik
yiiksek bir hidrojen {iretim hizina ulasilmis, aktivasyon
enerjisinin 38,4 kJ-mol* oldugu bulunmustur.

2.4. Polimer/Jel (Polymer/Gel)

Polimerik destekleyici malzemeler stabilite, yiiksek
mekanik  mukavemet ve  kolay islenebilirlik
saglamaktadir [118]. Uygun bir destekleyici/stabilize
edici malzeme, Kkatalizoriin belirli  6zelliklerinde
iyilesmeye yol agabilmektedir [119]. Akbar vd. [120] bir
biyopolimer tiirii olan kitosan (CH) destekli bakir (Cu)
nanopartikiil katalizéri (CH@Cu) ile 2093 mL-dk
L gratatizor t 0lmak tizere yiiksek hidrojen tiretim hizi elde
edildigini bildirmistir.

Demirci ve Sahiner [121], farkli metaller yiiklediklengy

poli(etilen imin) mikrojeller (PEI-M, M: Co, Ni ve (%
arasinda PEI-Co kompozit katalizor sisteminin NaBHy V|
NH3BH3’lin hidroliz reaksiyonlarinda diger metalj

hidrolizinden yaklasik 12,5 kat daha
bulunmustur. Benzer sekilde, Sahin
kobalt nanopartikiillerini

kriyojeller [122, 123], mikroje
ve iyonik s1vi kompozitler
polimerik destekler ge
hazirlanmasi, nispet olan parcaciklar
azirlama siiresi ve
ri  gerektiren  post-
kapsamaktadir.  Post-

karmagik  se
modifikasyon

u nedenle, tek adimda kolayca

hazirlanabilen esit sekilde dagitilmig kobalt
nanopartikiillerinden olusan kobalt-gomiilii
malzemelerin  gelistirilmesi ~ {izerine  ¢alismalar

yogunlagmaktadir. Bu kapsamda, Lin ve Chang [127]
yaptiklar1 galismada, kobalt-esasli Zeolitik Imidazolat
Cercevesinden (ZIF-67) tiiretilen, hazirlamasi kolay
karbon destekli bir kobalt malzemesi gelistirmistir. Tek
adimli1 karbonizasyon yoluyla, ZIF-67 kolayca gdzenekli
bir manyetik kobalt/karbon kompozitine (MCCC)
doniistiriilmektedir.

Alkali kosullar altinda MCCC Kkatalizoriiniin, 6nemli
olgiide diisiik aktivasyon enerjisiyle (25,8 kJ-mol™?) iistiin
bir katalitik kapasite gosterdigi belirlenmistir.

Bugday samanit selillozu (WSC) esasli hidrojele Ni veya
Cu nanopartikiillerinin  eklenmesi ile olusturulan
katalizorler kullanildiginda NaBHy’iin farkli
sicakliklardaki hidroliz reaksiyonunun kinetik analizine
dayanarak, WSC esashi hidrojel-Ni ve hidrojel-Cu
kompozitleri igin aktivasyon enerjileri sirasiyla 32,66 ve
34,83 kJ-mol! olarak hesaplanmistir. Maksimum
hidrojen iiretim hizlari, WSC esasli hidrojel-Ni ve
hidrojel-Cu kompozitleri igin sirastyla 129,96 ve 27,84
MLy dk?- g olarak bulunmustur [128}.
2.5. Katmanh Cift Hidroksitler
Hydroxides, LDH)
Mahpudz vd. [129] magnez

-sitrat ¢6zeltisinden
mL-dk - gcoPlik en
sergilemesi katalizoriin
hip oldugunu gdstermistir.
icin aktivasyon enerjisi 56,9
mistir. Katalizér ayn1 kosullar
rlt test edildiginde neredeyse ayni
ilebildigi, ancak katalizoriin katalitik
giderek azaldig1 gdzlenmistir.

opiik (Ni Foam)

MizO¥ sablonu olarak kullanilan Ni kopiigi gibi
atlar tizerine kaplanmig ince film katalizorler hem
Tilm katalizor sablonunun NaBH, ¢ozeltisine basitge
yerlestirilmesiyle H» iiretiminin baslatilabilmesi hem de
katalizor sablonu ile NaBHs ¢ozeltisi arasindaki temas
alan1 ayarlanarak iretim hizinin kolayca kontrol
edilebilmesi nedeniyle hidrojen sistemleri i¢in oldukca
uygundur. Benzer sekilde, katalizor sablonu ¢ozeltiden
geri ¢ekilerek H» iiretimi durdurulabilir. Bu nedenle, 6zel
bir katalizér ayirma {initesi gerekmediginden H;
jeneratoriiniin tasarimi Dbasitlestirilebilir. Ayrica, ince
film katalizor sablonlar1 siirekli olarak yeniden
kullanilabilir ve bdylece H» iiretim sisteminin genel
maliyeti diisiiriilebilir. Bu Dbilgiler dogrultusunda
Krishnan vd. [130] yaptiklar1 calismada, akimsiz
(electroless) ve elektro kaplama teknikleri kullanarak Ni-
koptlik alt tabakalar iizerinde ince film CoB alasim
katalizorleri hazirlamistir. Akimsiz ve elektro kaplamali
ince film CoB/Ni-kopiik sablonlari ile sirasiyla 1,64 ve
0,30 L-dk gratalizsr* 0lmak lizere maksimum H, iiretim
oranlari elde edilmistir. Aktivasyon enerjileri ise akimsiz
ve elektro kaplamali CoB/Ni-kopiik i¢in sirasiyla 44,47
ve 54,89 kJ-mol™? olarak hesaplanmustir.



Tablo 1. NaBH4 hidrolizinden Hz tiretiminde son yillarda kullanilan katalizorler ve destek tiirleri (Catalysts and support types used

in recent years in Hz production from NaBH4 hydrolysis)

Calisma grubu Kullanilan katalizor Destek malzemesi Aktivite
Zhao vd. [33] ¢ Mo- modifiye Co-Pd-B e Co-Pd-B Co-Mo-Pd-B i¢in Ea: 36,36

e Pd- modifiye Co-B o Co-B katalizor tozlar kJ-mol™
Fernandes vd. [34] e Cr- modifiye Co-B e Co-Cr-B katalizor alagim tozlart Co-Cr-B igin

Ea: 37 kJ-mol™*

Bennici vd. [63] e Co/KWPA e WPA Pt/C igin

e Co/CSWPA e C HGR: 12340 mL-dk?-gpit

e Pt/C
Balbay vd. [68] ¢ MMT-H3PO4—CoB o Montmorillonit (MMT) HGR: 1869 ve 4536 mL-dk

o MMT-H3POs—Co-Fe-B b gart
Kipgak ve e CoB/bentonit e Bentonit HGR: 921,94 ve 1601,45 mL-dk’
Kalpazan, [69] « CoB/Na-bentonit Lgiat
Selvitepe vd. [27] o Sepiolit destekli Co-B o Sepiolit HGR: 5025
Hosgun vd. [70] e Co-B/Hly o Halloysit (Hly) HGR: 33,854 m
Tian vd. [45] o Atapulgit kili destekli o Atapulgit .Qa'

(Co-B)

Gilani vd. [77] e TiO2-DF-NT o DF-NT TIOz FS-NT igin

o FS-NT o FS-NT HGR 18,4 mL-dk*
Sahin vd. [78] o Co-B-TiOz (su ve e TiO2 7 etanol i i¢in

metanol ile hazirlama) 3031 mL-dk?t-g?
Kiling ve Sahin o TiOz esasli Cu(Il)-Schiff e TiO2 \ GR: 22071 mL Hz-dk* gar
[79] Baz kompleks
Shen vd. [80] o CoB/Ag-TiO, o TiO, '\/ HGR: 6294 mL-dk™-gco™
Li vd. [81] e Co/HTNT e HTNT hidrojen iiretim hiz1 HGR: 1,04
L-dk?-gco?

Tzgi vd. [36] e Co-Cr—B/CeO; . Ca® HGR: 9182 mL-dk - gmeta™
Santos vd. [32] o Nb20s/Co o NbfDs Ea: 11,37 kJ-mol™
Kiling vd. [86] o Ni—salisilaldimin- A.Os  ¢,Al,O3 ’ HGR: 62535 mL-dk g1
Ye vd. [60] o Co/y-Al03 \J Ea: 32,63 ve 45,64 kJ-mol™

e Co/aktif karbon

Liang vd. [91] o NiB/NiFe204

HGR: 299,88 mL-dk1-g

Chen vd. [92] e ColFe:0.@C A HGR: 1403 mL-Hz-dk - gar®
Zou vd. [94] e Toz Ru/C Ea: 50,74 ve 52,12 kJ-mol!
o Kiiresel Ru/
Niu vd. [59] e Co-AC AN e AC HGR: 10,29 Lz dkt-gco ™t
Zhao vd. [35] o Co-B- A .y .cC HGR: 2073,1 mL-dk1-g
Baydaroglu vd. [51] e CogB-C ’ e Karbon siyahi Co-B-C igin
. (i-AC o Aktif karbon HGR: 23,94 L-dk-gco?
Prasad vd. [108] 0 o Fonksiyonellestirilmis CNT Ea: 15,92 kJ-mol?
Patel vd. [147] film e Karbon filmler HGR: 8,1 Lra-dk-grer
Shi vd. [116] o Grafen oksit (GO) HGR: 14,34 L-dk™ gia™
S e Kolloidal karbon kiire (CCS) HGR: 10,4 L2-dk*-gco
e Kitosan (CH) HGR: 2093 mL-dk!- giar !

e ZIF-67"den tiiretilen manyetik
kobalt/karbon kompoziti (MCCC)

Ea: 25,8 kJ-mol*!

o Katmanli ¢ift hidroksit (LDH)

HGR: 4520 + 251 mL-dk1-gco?

Krishnan vd. [130]

o ince film CoB-Ni kopiik

o Ni-kopiik alt tabaka

HGR: 1,64 L-dk™- ggar’®

3. NaBHsUN KATALITIK HIDROLIZINDE
REAKSIYON PARAMETRELERININ ETKISi
(EFFECT OF REACTION PARAMETERS ON
CATALYTIC HYDROLYSIS OF NaBH.)

NaBH4’iin katalizor varliginda hidroliz reaksiyonunda
hidrojen iiretim hizin1 etkileyen en 6énemli parametreler:
katalizér miktar;, metal yilikleme orani, NaBH4
konsantrasyonu vb. Buna ek olarak, ¢6zelti sicakligi [10,
131-133], NaOH konsantrasyonu [131, 132], pH [10,

134], reaksiyon siiresi [135], katalizor destek
malzemesinin miktar1 da o6nemli parametrelerdendir
[132].

3.1. Katalizor Miktar1 Etkisi (Effect of Catalyst
Amount)

Patel vd. [10], NaBH,’iin hidrolizi yontemiyle H» tiretimi
icin katalizor olarak kobalt siilfiir (CoS) kullanmuistir.
Hidrotermal yontem ile sentezlenen bu katalizor, saf
halde ve nano-boyuttadir. Katalizor miktariimn Hp tiretim



verimine etkisinin belirlenmesi i¢cin 25 °C’de 0,5 g
NaBHj, ile farkli miktarda CoS katalizorii kullanilarak
reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Katalizorstiz hidroliz
yoluyla {iiretilen hidrojen miktarinin en yiiksek degerinin
45 mL oldugu belirlenirken, H; iiretim veriminin ise
katalizor miktarryla dogrusal olarak arttig1 belirlenmis ve
CoS nanopartikiilleri tarafindan hidrolizin katalizlenerek
en yiiksek Hj liretim hiz1 ~150 mL olarak hesaplanmuistir.
Al-Enizi vd. [136], Kim ve Hwang [137] ve Kord vd.
[138] de yaptiklar1 ¢aligmalarda farkli metal katalizorler
kullanmalarina ragmen benzer sonug¢lart bulmustur. Bu
aragtirmacilar, NaBHsliin suda smirli ¢oziniirligi
nedeniyle katalizorsiiz hidroliz reaksiyonlarinda H»
iiretim hizinin nispeten zayif oldugunu belirtmistir.

Mirshafiee ve Mehran Rezaei [139], Co-Fe/CQD
(Karbon kuantum nokta) nano-katalizér kullandiklar
caligmalarinda 10, 15, 20 ve 25 mg katalizor icin elde
edilen maksimum hidrojen tiretim hizi degerlerini
sirastyla 11,33; 20,20; 28,00 ve 11,67 mL-dk!-g?
katalizér olarak belirlemistir. Katalizér miktart 10
mg’den 20 mg’ye cikarildiginda maksimum HGR
artmistir. Ancak, katalizér miktar: 20 mg’den 25 mg’ye
artirlldiginda maksimum HGR’nin azaldig1
gozlemlenmistir. Bunun nedeni, katalizér miktarindaki
artisin baslangigta daha fazla aktif bolgeyi sodyum
borhidrite maruz birakmasi olarak agiklanmistir. Bu aktif
bolgeler, sodyum borhidrit molekiiliindeki B-H baginig
kirilmasma ve daha fazla hidrojen iiretmek igin suf
reaksiyona girebilen BH3; molekiillerinin olusumu
neden olabilir [140]. Ayrica, B(OH)s, B(OH)4 ve

fazla hidroliz reaksiyonunda ek hidroje
¢ikarabilir. Ancak katalizoriin fazla olm
reaksiyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu art
transferinde smirlamalara ve katahizd
azalmaya yol agabilir.

3.2. Metal Yiikleme Orani
Loading Ratio)

Ozdemir [131], Ti/(Ti
arasinda degisen kapafl
dretim hizi artan Ti

katalitik bir rolti olmadigin1 gostermektedir. Ancak, Co,
CQD destek malzemesine aktif bir faz olarak
yiiklendiginde, hidrojen fiiretim orani Onemli Olglide
artmistir. Demir metali promotér olarak eklendikten
sonra ise, hidrojen tiretimi daha kisa zamanda maksimum
seviyeye ulasmistir. Bimetalik nanopartikiiller arasinda,
Co-Fe(95-5)/CQD katalizorii, benzer kosullar altinda
diger katalizorlerle karsilastirildiginda en yiiksek
hidrojen iiretim hizma (20200 mL-dk*-g!) sahiptir. Bu
katalizor, yalnizca 1 dakika igerisinde 303 mL hidrojen
ireterek, daha kisa reaksiyon siiresinde maksimum
verime ulagmigtir. Daha 6nceki ¢aligmalarinda da benzer

sonug bulan aragtirmacilar Mirshafiee ve Rezaei, [135]
bu islemde, once reaktanlarin (BH4™ ve H20), katalizor
iizerinde adsorbe edildigini, daha sonra BHy4 iyonlarmin
kemisorpsiyona ugradigmi savunmaktadir. Ote yandan,
hidroliz reaksiyonundan sorumlu aktif bdlgeler elektron
acisindan zengin kobalt nanopartikiilleridir ve bimetalik
katalizorler ise elektron transfer 6zelliklerine sahip olma
avantajina sahiptir. Bu sebeple, Fe eklendiginde, Co aktif
bdlgelerinin elektron yogunlugu artar [141, 142]. Onat ve
Ekinci [132], Co-Cr/Kaolin bimetalik katalizorlerinde
metal oranin1 degistirerek, sentezledikleri katalizorii
NaBH4’in hidrolizi ile H; iretim reaksiyonunda
kullanmistir. Metal orani ile H, trgtim hizi verileri
incelendiginde aralarinda parabolik @i iliski oldugu

miktar1 ile 4084 mL-dk?
belirlemiglerdir. ..
3.3. NaBH4 Konsantragyonu
Concentration)

retim hizi tizerine

afffce artmistir. Ancak, hidrojen
artis NaBH4 konsantrasyonu 3
gozlenmemistir.  Arastirmacilar
m artan NaBHs konsantrasyonuyla

vistyla katalitik performansin  bozulmasina
1slardir. Chen vd. [92] manyetik ¢ekirdek-kabuk
karbon  {izerine  katkiladiklart  kobalt
nanopartikiiller ve Hashimi vd. [143] ise bakir nano-tel
katalizor varliginda gergeklestirdikleri H; tiretim
reaksiyonunda benzer sonuglar ile kargilagmistir.
3.4. Cozelti Sicakhgr Etkisi (Effect of Solution
Temperature)
Abdel-Salam vd. [133], ¢ozelti sicakligimin Hy iiretim
hizi ve reaksiyonun kinetik davranigina etkisini
incelemek i¢in 297,15-312,15 K sicaklik araliginda farkli
deneyler gerceklestirmistir. Elde ettikleri sonuglar, H»
iretim hizinin sicakliga zayif bir sekilde bagli oldugunu
gostermektedir. Aktivasyon enerjisi (E,) ise 14,7 kJ-mol’
! olarak hesaplanmistir. Kilmg [144], SiO, destekli-
Ni(I1)-Schiff Baz1 kompleks katalizorii kullanarak farkl
sicakliklarda  gerceklestirdigi  NaBHa’iin  hidroliz
reaksiyonunda sicaklik arttikca, reaksiyonun
tamamlanma siiresinin kisaldigini belirlemistir. 20-50 °C
sicaklik araligimda bu reaksiyonun Ea degeri 16,63
kJ-mol? olarak hesaplanmistir. Onat ve Ekinci [132],
sicakligin H» iiretim hizina etkisini incelemek igin aktif
carpisma teorisini kullanmistir. Kaolin destekli Co-Cr
bimetalik katalizortiniin kullanildigi bu ¢alismada, 30
°C’de hidrojen iiretim hiz1 5007 mL-g*-dk %, 60 °C’de ise
30325 mL-gl-dk?! olarak belirlenmistir. Buna gore,
sicaklik arttifinda parcaciklar arasinda daha fazla
etkilesim meydana gelmektedir ve sicaklik arttiginda
reaksiyon hizinda kayda deger bir artis gdzlemlenmistir
[145, 146].



3.5. NaOH Konsantrasyonu/pH Etkisi (Effect of
NaOH concentration/pH)
Literatirde yer alan pek ¢ok c¢alismada NaOH

konsantrasyonunun hidrojen  iretim  hizin1  farkh
katalizorler igin farkl sekilde etkiledigi belirlenmistir.
Ozdemir [131], reaksiyon c¢ozeltisindeki NaOH

konsantrasyonunun Co-Ti(ll)-B alagim katalizorii ile Ha
iretim hizina etkisini belirlemek i¢in kiitlece NaOH
konsantrasyonunu %2,5 ile %15 arasinda degistirmistir.
Bu degisime karsilik, Hy {iretim hizi parabolik olarak
degismektedir ve en yiiksek hiz %7,5 NaOH varliginda
elde edilmistir. Arastirmacilar, ortamdaki NaOH oranina
bagli olarak pH yiikseldikge, B(OH) s ¢6ziiniirligiiniin
arttigim ve daha c¢ok aktif bolgenin serbest kaldigin
savunmuslardir. Hy ftiretim hizi en yiiksek degere
ulastiktan sonra, daha fazla NaOH ilavesi ile OH iyonu
katalizoriin aktif bolgelerine adsorbe olmakta ya da pH
arttikca NaBO2’nin ¢oziiniirliigi diiserek ¢cokmekte ve
katalitik aktiviteyi olumsuz etkilemektedir [147, 37].
Patel vd. [10], CoS nanopartikiil ile katalitik hidroliz i¢in
pH degerini 7-10 araliginda degistirmis ve Onceki
calismalara benzer olarak Hj iiretim hizi degisiminin
parabolik degistigini belirleyerek, pH degerini 8 olarak
optimize etmistir. Mirshafiee ve Mehran [139], Co-
Fe/CQD katalizori ile yaptiklart ¢alismada, reaksiyon
cozeltisindeki NaOH miktarini kiitlece %2-5 araliginda

artisa neden oldugunu, bunun da hidroliz reaksiyonunun
gerceklesmesini zorlastiran su aktivitesini azalttigini
bildirmistir. Bu bulguya ek olarak, NaOH’in fazlasi

kullanilirsa, NaBO; yan {riinlerinin ¢oziiniirligii
azalabilir ve bu tirlerin katalizor yiizeyinde
cokelmesiyle, aktif bdlgeleri tikayabilir sonucuna
varmislardir.

3.6. Reaksiyon Siiresi Etkisi (Effect of Reaction Time)
NaBHs’in  hidrolizi  yontemiyle  H»  sentezi
reaksiyonunda, reaksiyon siiresi; kullanilan katalizor
tiirdi, metal tiirdi, katalizér miktari, reaksiyon kosullarina
gore degisiklik gostermektedir. Mirshafiee ve Mehran
[139] Co-Fe(95-5)/CQD Kkatalizorii 4ile yalnizca 1
dakikada 303 mL H, diretimini amistir. Ayni
caligmada Co/CQD katalizorii ile bu de§c®ulasmak icin

rimin  Etkisi

11 kaolin ‘oranlarna dayali

hidrojen iiretimine ilish righcelemek i¢in Co-Cr

yiikledikleri %70-95  araliginda
degistirmi§ir, %70 iken, reaksiyon hizla
tamamla idrojen miktarinin maksimum

iiretim lin kullanildiginda elde edildigi
olin varliginda H; tiretim hiz1 4084

or olarak belirlenmisgtir.

degistirmigtir. NaOH arttikca artan H» iiretim hizi, NaOldy
miktar1 %4 oldugunda maksimum seviyeye ulagmis ®
%5  oldugunda azalma  egilimi  gOstermisti
Aragtirmacilar, NaOH miktarinin optimum ger
astiginda, ¢ozeltinin viskozitesinde ve alkaliniteginde bi

parametrelerinin hidrojen {iretim hizt

Tablo 2. Bazi reaksiyon parametreleriningidroj 171 lizerine etkisi (Effect of some reaction parameters on
hydrogen production rate)

Katalizor Miktarimin Etkisi

Calisma Grubu Kullanil, atalgor Reaksiyon Parametresi HGR
(mg katalizor) (mL-dk*-g?)

Mirshafiee ve Mehran  Cq,Fe (Kalpofi kuantum 10 11,33

Rezaei [139] 15 20,20
20 28,00
25 11,67

Metal Yiikleme

Calisma Grub 1lan Katalizor Reaksiyon Parametresi (molar oran HGR
Ti/(Ti+Co)) (L-dkt-g?h)

Ozdemin§l31] o-Ti(ll)-B 0 ~6,1
2,5 ~119
5,0 ~14,0
75 ~ 13,0
10,0 ~79
12,5 ~19

NaBHs Konsantrasyonu Etkisi

Calisma Grubu Kullanilan Katalizér Reaksiyon Parametresi H2 (mL)
(mmol NaBHa)

Abdel-Salam vd. [133] Ag/CoFe20s~CNT 2,0 ~ 250
2,5 ~ 300
3,0 ~ 399

3,5 ~ 400




Tablo 2. (Devam) Bazi reaksiyon parametrelerinin hidrojen tretim hizi iizerine etkisi (Effect of some reaction
parameters on hydrogen production rate)
Cozelti Sicakhg Etkisi

Calisma Grubu Kullanilan Katalizor Reaksiyon Parametresi H2 (mL)
(K)
Abdel-Salam vd. [133] Ag/CoFe204-CNT 297,15 ~375
302,15 ~ 402
307,15 ~ 410
312,15 ~ 450
NaOH Konsantrasyonu/pH Etkisi
Calisma Grubu Kullanilan Katalizér Reaksiyon Parametresi HGR
(pH) (mL-dk™-g™)
Patel vd. [10] CoS nanopartikiil 7
8
9
10
Reaksiyon Siiresi Etkisi
Calisma Grubu Kullanilan Katalizér Reaksiyon Parametresi Y
(dk)
Mirshafiee ve Mehran Co-Fe 1 ~)00’
[139] (95-5)/CQD A
2 AN 340
3 .@ ~ 345
Katalizor Destek Malzemesi Miktarinin Etkisi o \
Calisma Grubu Kullanilan Katalizor Reaksiyon Pa etresi\ y H2 (mL)
(% kaolin)
Onat ve Ekinci [132] Co-Cr/kaolin ~ 135
~ 310
~ 330
~470

4. SONUC (CONCLUSION)
Calismada son yillarda NaBHg’iin hidrolizi fyolu
hidrojen  iretimi  {zerine yapilan aragirmalar
Ozetlenmektedir. Ru ve Pt gibi degerli
hidrolizde miikemmel performansa sal¥
yiiksek fiyatlart ve bulunabilirlik

riitilmistir. Bu
de hidrojen

degerli olmayan__metd
i Ancak,

iiretiminde % veri
reaksiyon sijgeciigic/A =
kullanim  elverisliligini

edenle, karbonlu malzemeler, nikel
kopiik, metal 9Ksitler ve benzeri substratlar siklikla
tastyict  olarak  kullanilmaktadir. Bu malzemeler
kiimelesme sorunlarmi etkili bir sekilde azaltmakta ve
katalizoriin dongii performansini1 ve pratikligini de
artirmaktadir. Yapilan derleme c¢alismas: kapsaminda
incelenen makalelerde, en yiiksek hidrojen {iretim
hizlarmma sahip katalizorler Ni—salisilaldimin-Al,O3
(62535 mL-dk*-g!) > Co-B-C (23940 mL-dk*-gco?) >
TiO2 esasli Cu(Il)-Schiff Baz kompleks (22071 mL
Hz'dk! gral) > Co-B/GO (14340 mL-dk: guaalizer L) >
Pt/C (12340  mL-dkge?)  olacak  sekilde
siralanabilmektedir.

kisitlamakta

nen calismalar NaBH4’iin katalitik hidrolizinden
@fojen lretimi igin farkli katalizorler kullanildiginda
11-52 kJ-mol* araliginda degisen aktivasyon enerjisine
ihtiya¢ duyuldugunu; bununla birlikte hidrojen {iretim
miktar1 ilizerinde en etkili parametrelerin katalizordeki
aktif metal oran1 ve katalizér miktar1 oldugunu ortaya
¢ikarmigtir. Ancak, NaBH4’iin hidrojen iiretiminde hala
¢Oziilememis bazi zorluklar bulunmaktadir. Su anda,
NaBH4 hidrolizinin reaksiyon mekanizmasi tam olarak
aciklanmamigtir ve hidrojen salimi nedeniyle hidroliz
reaksiyonu sirasinda yerinde karakterize edilmesi zordur
ve katalizoriin ve ara maddelerin yiizey durumu hakkinda
bilgi eksikligi, katalitik mekanizmanin derinlemesine
incelenmesinde  zorluklar  yaratmaktadir.  Onceki
caligmalar, geri  doniisim  sirasinda  katalizor
performansinin bozulmasinin nedenlerinin esas olarak
morfolojik degisiklikler ve ylizeyde NaBO: birikimi veya
adsorpsiyonu oldugunu gostermistir. Sonuglar hidrojen
iretim tekniklerinin rekabet¢i olmasi ve mevcut
uygulamalarin yeniden canlanmasi i¢in daha fazla
arastirmaya ihtiya¢ duyuldugunu gostermistir. Hidrojen
iiretimi i¢in ¢esitli malzemeler gelistirilmis, ancak su ana
kadar mobil uygulamalarin ihtiyaclarmi saglayan bir
malzemeye literatiirde rastlanmamigtir. Bunun igin
arastirmacilarin  ilerlemeyi saglamas: gerektigi ve
ticarilestirme amagclari i¢in yeni kanallarin gerekli oldugu
gOrlilmistiir.
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