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Ozet — Hidrojen iiretimi icin yiiksek aktiviteye sahip uygun maliyetli katalizorlerin gelistirilmesi,

hidrojenle ¢alisan portatif uygulamalar icin olduk¢ca Onem arz etmektedir. Bu calismada, kimyasal

indirgenme ve ¢oktiirme metoduyla sentezlenmis Co-Mn-B Katalizorii kullanilarak KBH4’tin katalitik

hidrolizi incelenmistir. Sentezlenen Co-Mn-B katalizoriin karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu

(SEM), enerji dagitict X-151m1 spektroskopisi (EDX) ve X-1sm1 kirinimi (XRD) cihazlart kullanilarak

belirlenmistir. Potasyum borhidriir hidrolizinde; KOH ve KBH4 konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve

sicaklik parametrelerin etkisi incelenmistir. Potasyum borhidriir hidrolizinin Co-Mn-B katalizorii ile

bozunma kinetiginin derecesinin 0,7 oldugu ve aktivasyon enerjisinin 27,23 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar KBHs4 kullanilan PEMFC sistemlerinin mobil uygulamalari i¢in Co-Mn-B

katalizoriin kullanilabilir oldugunu gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler — Potasyum Borhidriir, Hidroliz, Hidrojen, Co-Mn-B

I. GIRIS

Ekonominin hizla gelismesiyle birlikte, giderek
artan ciddi enerji krizi ve ¢evre sorunlar1 nedeniyle
diisiik maliyetli, yiiksek verimli ve cevre dostu
yenilenebilir enerji kaynaklarimin arastirilmasi
biiyiikk ilgi gormektedir [1, 2]. Son zamanlarda
hidrojen, ¢evre dostu ve son derece yiiksek enerji
yogunlugu nedeniyle fosil kaynaklardan (6rnegin
petrol, kdmiir ve dogal gaz) hidrokarbon yakitlara
en yiiksek potansiyele sahip alternatif enerji
kaynaklarindan biri olarak kapsamli bir sekilde
kabul edilmektedir [3].

Hidrojen, diisiik emisyon ve yiiksek enerji
yogunlugu gibi avantajlar1 nedeniyle en umut
verici yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir [3,
4]. Bu avantajlara ragmen, hidrojenin depolanmasi
ve taginmasi, bliyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in hala

baz1 sorunlar vardir. Genellikle hidrojen, yiiksek
basinghi gaz veya sivilastirilmis gaz formlarinda
depolanir ve tasinmaktadir. Bununla birlikte, bu
yontemlerin ekipman i¢in agsir1 gereksinimleri
vardir [5, 6].

Bir¢ok hidrojen depolama teknolojisi olmasina
ragmen, giivenlik ve ekonomik problemler
hidrojenin yaygin olarak kullanilmasina engel
teskil etmektedir. Hidrojenin kimyasal bilesiklerde
depolanmas1 kullanilabilecek baska bir yontemdir.
Hidrojenin depolanabilecegi bircok bilesik vardir
(LiBH4, KBH4, NaBH4, NH3BH3, N2H4BH3
vb.) [7, 8]. Bu kimyasallardan NaBH4 ve KBH4,
kolayca ayiklandiklar1 i¢in 1iyi kaynaklardir.
Kimyasal bilesiklerin hidrojenin depolanmasi
giivenlik agisindan ¢ok avantajlidir ve enerjinin
kayipsiz depolanmasini saglar. Ayrica, KBH4,
NaBH4'ten daha iyi higroskopik 6zelliklere sahiptir
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ve potansiyel reaktér tasarimi i¢in Onemli
olabilecek hidroliz islemi sirasinda daha az 1s1
yayar [9, 10].

Bu c¢alismada, KBH4 hidrolizi ic¢in kimyasal
coktirme  yontemiyle Co-Mn-B  katalizorii
sentezlenmistir. Co-Mn-B  katalizorii KBH4
hidrolizinde aktif olarak kullanildig1r tespit
edilmistir.  Potasyum  borhidriirin =~ Co-Mn-B
katalizorii ~ varligindaki ~ hidroliz ~ aktivasyon
enerjisinin oldukg¢a diistik oldugu tespit edilmistir.

1. MATERYAL VE YONTEM
Malzeme

Calisma kapsaminda kullanilan biitiin kimyasallar
Merck firmasindan temin edilmistir. Calismada
deiyonize saf su kullanilmistir.

Katalizor Sentezlenmesi

Co-Mn-B  Kkatalizérii ~ NaBHa indirgeyicisi
kullanilarak kimyasal indirgenme ve ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenmistir. Co-Mn-B katalizoriin
sentezlenmesinde; 0,01 mol CoCl..6H.0 ve 0,09
mol (CHsCOO)sMn.2H.O 50 mL saf suda
ultrasonik ses banyosunda c¢o6ziindiiriildii. Daha
sonra metal karisimini buz banyosunda sicakligi 0-
5 °C olacak sekilde ve indirgenme islemi boyunca
da buz banyosunda bekletildi ve daha sonra 0,5
mol NaBH4 50 mL saf su i¢inde ¢ozindirildi ve
metal karisimin {izerine azot atmosferi altinda
damla damla eklenerek metallerin indirgenmesi
sagland1. Sentezlenen katalizor siiziilerek saf su ve
etanol ile yikandi ve elde edilen katalizor azot
ortaminda 110 °C’de 6 saat boyunca kurutuldu.
Sentezlenen ~ Co-Mn-B  katalizorii ~ KBHy
hidrolizinde kullanilmak i¢in kapali bir kapta azot
ortaminda muhafaza edildi.

Katalizor Karakterizasyonu

Co-Mn-B katalizoriin  karakterizasyonu taramali
elektron mikroskobu (SEM) (JEOL 6510) ve Enerji
dagitic1 X-1g1n1 spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510)
ile gerceklestirilmistir. SEM ve EDX analizleri
yapilmadan 6nce numuneler Au ile kaplanmistir X-
Isin1 Kirmimi (XRD) (TruSpec Micro) kullanilarak
Cu-Ka radyasyonu ile numunelere uygulandi ve 20
degerleri 10° ve 80° olacak sekilde dakikada 1
derece hizla her numune tarandi.

Katalizor Etkinliginin Belirlenmesi

Potasyum borhidriir hidrolizi 30 °C de 10 mL
cozelti, % 2 KBH4'lik ve 40 mg katalizor
varliginda gergeklestirildi ve agiga c¢ikan hidrojen
dereceli meziirde biriktirildi. Hidrojen hacmi
kiimiilatif ~ olarak  belirlenmistir. ~ Potasyum
borhidriir hidrolizinde KOH konsantrasyonu (% 1,
% 2.5, % 5 ve % 7.5), KBH4 konsantrasyonu (% 1,
% 2, % 3 ve %4), katalizor miktart (20 mg, 30 mg,
40 mg ve 50 mg) ve sicaklik (30 °C, 40 °C, 50 °C
ve 60 °C) parametrelerin etkisi incelenmistir.

Potasyum borhidriir hidroliz kinetigi n. derece
kinetik model ile tespit edilmistir (Esitlik 1).

1 1 1
E(F_Tgl)"“ 1

Esitlik 1’de Ca ve Cao sirasiyla potasyum
borhidriiriin t anindaki ve baslangig
konsantrasyonu ve k hiz sabitidir. Esitlik 1’de n
belirlenirken deneme yanilma yontemiyle tespit
edildi. Deneme yanilma yénteminde R? degeri en
yiiksek oluncaya kadar n” deger verilmektedir. Her
bir sicaklik i¢in hiz sabiti tespit edildi.

Esitlik 1’de her bir sicaklik i¢in bulunan hiz
sabitleri kullanilarak Arhenius esitligiyle (Esitlik 2)
potasyum borhidriir hidrolizinin aktivasyon enerjisi
belirlenmistir.

E

k = Ae rr 2
Esitlik 2 dogrusallastiginda Esitlik 3 elde edilir.

E
In(k) = InA — = 3

1. BULGULAR VE TARTISMA

Co-Mn-B  katalizoriin -~ morfolojik  yapisinin

belirlenmesi i¢cin SEM analizi ger¢eklestirilmis ve
goriintlisti Sekil 1°de verilmistir.
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Sekil 1: Co-Mn-B katalizoriin SEM goriintiisii

Sekil 1’den Co-Mn-B katalizoriin gozenekli yapida
oldugu goriilmektedir. Co-Mn-B katalizoriin daha
¢cok Orgii yapiya sahip oldugu sekil 1°den

goriilmektedir. Co-Mn-B katalizoriin  aglomere
oldugu sekil 1’den goriilmektedir. Co-Mn-B
katalizoriin aglomere olmast onun katalizor

aktivitesini artirmaktadir[11]. Aglomerizasyon her
ne kadar katalizoriin ylizey alanim1 azaltsada
gbzenekli bir yapiin olugsmasina neden oldugu ve
bunun sonucundan da katalizor aktivitesinin
artmasina neden oldugu diisiintilmektedir.

Co-Mn-B katalizoriin bilesiminin nitel ve nicel
analiz i¢in EDX analizi gergeklestirilmis ve elde
edilen sonug Sekil 2’de verilmistir.
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Sekil 2: Co-Mn-B katalizériin EDX sonucu

Sekil 2’den goriildiigii gibi Co-Mn-B katalizorii
basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sekil 2°deki 0,6
KeV ve 7 KeV karakteristik spektral pikler Co
varligimm ve 0,5 KeV ve 5,8 KeV karakteristik
spektral pikler Mn varligmt ve 0.2 KeV
karakteristtk ~ spektral ~pik B varligim
gostermektedir. Sekil 2’den Co-Mn-B katalizoriin
saf bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir.

Co-Mn-B katalizoriin yapisinin aydinlatilmasi igin
XRD analizi gergeklestirilmis ve sonug¢ Sekil 3’°te
verilmistir.
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Sekil 3: Co-Mn-B katalizoriin X-Isin1 kirinimi

Sekil 3’ten Co-Mn-B katalizériiniin amorf yapida
oldugu goriilmektedir. Yuan ve ark. sodyum
borhidriir hidrolizi ig¢in {rettikleri Co-Mn-B
katalizorii i¢in benzer XRD sonuclar1 bulmuslardir
[12]. Kazic1 ve ark. amonyum bor hidriir metnalozi
icin sentezledikleri Co-Mn-B katalizorii icin aym
benzer XRD sonuglar1 bulmuglar [13]. Obi ve ark.
da amorfa yapida Co-Mn-B sentezlemislerdir [14].

Potasyum borhidriir Hidrolizi

Potasyum borhidriir ¢ozelti ortaminda oldugunda
az da olsa kendi kendine hidrolizi
gerceklesmektedir. Ancak bazik ortamda potasyum
borhidriir kararli olmaktadir. Bundan dolay1
potasyum borhidriir hidrolizinde KOH
konsantrasyonu onem arz etmektedir. Potasyum
borhidriir hidrolizinde KOH konsantrasyonu etkisi;
30 °C ortam sicakligi, % 2 KBH4 ve 40 mg Co-
Mn-B katalizor sartlarinda incelenmis ve agiga
cikan hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil
4’te verilmistir.
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Sekil 4: Potasyum borhidriir hidrolizine KOH
konsantrasyonu etkisi

Sekil 4’ten KOH konsantrasyonun % 0’den % 5’e
arttiginda potasyum borhidriiriin hidroliz hizinin
arttigt ve KOH konsantrasyonu % 7,5 oldugunda
ise potasyum borhidriiriin hidroliz hizinin azaldig:
goriilmektedir. KOH konsantrasyonu % 7,5
oldugunda c¢o6zelti ortaminda fazla miktarda
bulunan OH" iyonlar katalizor ile KBH4 arasinda
sterik etki yaptigi ve dolayisiyla KBH4 hidroliz
hizinin azalmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.

Potasyum  borhidriirin =~ hidrolizinde  diger
parametrelerin etkisi incelenirken % 5 KOH
konsantrasyonunda incelenmistir.

Potasyum borhidriir hidrolizine KBH4

konsantrasyonu etkisi; 30 °C ortam sicakligi, % 5
KOH ve 40 mg Co-Mn-B katalizor sartlarinda
incelenmis ve agiga c¢ikan hidrojen hacminin
zamanla degisimi Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5: Potasyum borhidriir hidrolizine KBH4
konsantrasyonu etkisi

306



Potasyum  borhidriiriin ~ hidrolizinde = KBHa4
konsantrasyonu incelendiginde artan KBHg4
konsantrasyonuyla birlikte katalizoriin aktivitesi
daha da arttigi Sekil 5’ten goriilmektedir. Bu
durumun  muhtemel nedeni artan KBH4
konsantrasyonuna ragmen katalizor yiizeyindeki
aktif bolgelerin tamamen isgal edilmediginden
oldugu distliniilmektedir. Sekil 5’den KBH4
konsantrasyonu %1’den %2’ye arttiginda hidroliz
hizinin aniden artt181 diger KBH4
konsantrasyonlarda ise yavas arttig1 goriilmektedir.
Bu durumun muhtemel nedeni artan KBH4
konsantrasyonu ¢ozeltinin viskozitesini arttirir ve
bunun sonucunda da KBHs katalizor yiizeyine
transfer hiz1 azalmasina neden olmaktadir[15]. Bu
nedenden dolay1 katalizor etkinligi tespit edilirken
KBHj4 konsantrasyonu % 2 kullanilmistir.

Bu sonuglara gore sentezlenen Co-Mn-B
katalizoriin ~ aktivitesinin ~ yiiksek  oldugunu
gostermektedir.

Potasyum borhiidriiriin endiistriyel uygulamalar
icin katalizor miktar1 bilylik 6nem arz etmektedir.
Bu nedenle potasyum borhidriir hidrolizinde
katalizor miktar1 etkisi incelenmistir. Potasyum
borhidriir hidrolizine katalizor miktar etkisi; 30 °C
ortam sicakligl, % 5 KOH ve % 2 KBH4
konsantrasyonu sartlarinda incelenmis ve agiga
cikan hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil
6’da verilmistir.
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Sekil 6: Potasyum borhidriir hidrolizine katalizor miktari
etkisi

Sekil 6’dan artan katalizor miktariyla birlikte
potasyum borhidriir hidroliz hizinin da arttig1
goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni artan
katalizor miktariyla birlikte katalizor yiizeyindeki
aktif bolge sayist da artmis olmasidir. Bunun

sonucunda potasyum borhidriiriin hidroliz hiz1 artis
gostermektedir.

Potasyum borhidriir hidrolizine sicakligin etkisi; %
5 KOH, 40 mg katalizor miktar1 % 2 KBH4
konsantrasyonu sartlarinda incelenmis ve agiga
cikan hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil
7’de verilmistir.
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Sekil 7: Potasyum borhidriir hidrolizine sicakligin etkisi
Sekil 7’den goriildiigli gibi sicaklik arttikga
potasyum borhidriiriin hidroliz hiz1 da artmaktadir.
Sekil 7°de 30 °C de %2 KBHj hidrolizi 9 dakikada
biterken 60 °C de ise 2 dakikada bittigi
goriilmektedir. Sicakligin 30 °C’den 60 °C’ye
artmast potasyum borhidriiriin  hidroliz hizim
yaklagsik olarak bes kat artirmistir. Bu durumun
muhtemel nedeni artan sicaklikla birlikte c¢ozelti
ortaminda bulunan potasyum borhidriir
molekiillerin katalizoriin ylizeyine difiizyonu arttig
bu da hidrolizi hizlandirildig1 diistiniilmektedir.

Farkli  sicakliklarda  potasyum  borhidriiriin
hidrolizinin incelenmesinin temel nedeni herbir
sicaklik i¢in hiz sabitinin belirlenmesi ve potasyum

borhidriir ~ hidrolizinin  Co-Mn-B  katalizorii
varliginda  gerceklesmesi  icin  aktivasyon
enerjisinin  tespit  edilmesidir. Potasyum

borhidriiriin  hidroliz kinetigi Esitlik 1’e gore
belirlenmis ve her sicaklik i¢in elde edilen hiz
sabiti ve potasyum borhidriiriin hidroliz kinetik
derecesi Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1: Potasyum borhidriir hidrolizinin kinetik derecesi ve

hiz sabitleri (Kinetic order and rate constants of potassium
borohydride hydrolysis)
Sicaklik (2C) Hiz  sabiti, k| n.derece
(mLgt.dk.?)
30 0,1896 0,7
40 0,3049 0,7
50 0,4351 0,7
60 0,5056 0,7
04
-0,6 -
-0,8 -
10+ )
£ 1,2 . |
-1,4
-1,6 |
'118 T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033
1T

Sekil 8: Arrhenius grafigi (Arrhenius graph)

Esitlik 3°e gore cizilen In(k)-1/T grafiginden (Sekil
8) elde edilen dogrunun egiminden KBH4’lin Co-
Mn-B katalizorii varligindaki hidrolizi i¢in gerekli
olan aktivasyon enerjisinin 27.23 kj/mol oldugu
tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisinin ¢ok diisiik
oldugu ve bu deger katalizoriin aktivitesinin ¢ok
yiiksek oldugunun bir gdstergesidir.

IV.SONUCLAR

Bu c¢aligma kapsaminda, potasyum borhidriiriin
hidrolizinde kullanilmak i¢in kimyasal indirgenme
ve c¢oktlirme yontemiyle Co-Mn-B katalizorii
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizoriin
karakterizasyonu SEM, EDX ve XRD ile
gerceklestirilmistir. SEM goriintiilerine gore Co-
Mn-B katalizoriin aglomere oldugu tespit edilmis
ve bu aglomerizasyonunda aktivasyonu arttirdigi
tespit edilmistir. EDX sonuglarina gére Co-Mn-B
katalizorliniin basarili bir sekilde sentezlendigi
tespit edilmistir. XRD sonuglarindan Co-Mn-B
katalizoriiniin amorf yapida oldugu belirlenmistir.
Potasyum  borhidriir  hidrolizinde = Co-Mn-B
katalizorii kullanilmasinda; KOH konsantrasyonu,
KBHj4 konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve sicaklik
parametrelerin  etkisi incelenmistir. Potasyum

borhidriir hidrolizinin %5 KOH konsantrasyonu
varliginda daha hizli oldugu belirlenmistir.
Potasyum borhidriir hidrolizinin artan KBHj4
konsantrasyonuyla arttig1 tespit edilmistir. Artan
sicaklikla potasyum borhidriir hidroliz hizinin
arttigi ve aymi sekilde katalizor miktariyla birlikte
hidroliz hizinin da arttigi tespit edilmistir.
Potasyum  borhidriirii  hidrolizinin  Co-Mn-B
katalizorii ile bozunma kinetiginin 0,7 dereceden
oldugu ve aktivasyon enerjisinin 27,23 kJ/mol
oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar KBH4
kullanildigit =~ PEMFC  sistemlerinin mobil
uygulamalari i¢in Co-Mn-B katalizoriin
kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
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