ISPEC Fen Bilimleri Enstitiisti Dergisi, 3(2):91-101, 2024
ISPEC Journal of Science Institute, 3(2):91-101, 2024
DOI: https://doi.org/10.5281/zenodo.14566460

©OR8

Ni Kopiik Destekli Co Katalizorii Varhginda Sodyum Borhidriiriin Hidrolizinden

Yiiksek Aktif Hidrojen Uretimi

Mehmet Sait IZGI ©', Omer SAHIN 2, Sabit HOROZ *

! Department of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, Siirt University, 56100 Siirt, Turkey
2 istanbul Teknik Universitesi Kimya ve Metaliirji Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Fakiiltesi, Istanbul
% Miihendislik Temel Bilimleri Béliimii, Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Sivas Bilim ve

Teknoloji Universitesi, Sivas, Tiirkiye
“Sorumlu Yazar (Corresponding author): saitizgi@siirt.edu.tr

Ozet

Bu ¢alismada, akimsiz kaplama yontemi ile hazirlanan Co-B/Ni kopiik
katalizorii varliginda NaBH4 hidroliz deneyleri gerceklestirildi. NaOH
konsantrasyonu, NaBH4 konsantrasyonu ve katalizor miktar1 gibi farkli
parametrelerin  hidroliz  iizerindeki etkisi incelendi. Optimum
parametreler 1s18inda gegeklestirilen hidroliz deneyleri sonucunda
maksimum hidrojen iretim hiz1 ile aktivasyon enerjisi (Ea) sirasiyla
7050.00 ml/dk*g ve 26.00kJ*mol-1 olarak elde edildi. Ayrica, diisik
maliyetli ve yiikksek performansa sahip olan Co-B/Ni kopiik
katalizoriinlin yapisal ve morfolojik 6zellikleri sirasiyla X-1sin1 kirinim
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) o6l¢iimleri yapilarak
incelendi.
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Highly Active Hydrogen Production from Hydrolysis of Sodium Borohydride in
the Presence of Ni Foam Supported Co Catalyst

Abstract

In this study, NaBH4 hydrolysis experiments were carried out in the
presence of a Co-B/Ni foam catalyst prepared by an electroless coating
method. The effects of different parameters such as NaOH concentration,
NaBH4 concentration and catalyst amount on hydrolysis were
investigated. As a result of the hydrolysis experiments carried out in the
light of optimum parameters, the maximum hydrogen production rate
and activation energy (Ea) were obtained as 7050.00 ml/min*g and 26.00
kJ*mol-1, respectively. In addition, the structural and morphological
properties of the low-cost and high-performance Co-B/Ni foam catalyst
were investigated by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM) measurements, respectively.
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1. Giris
Yerlesik hidrojen depolama, uzun
stiredir hidrojen arabalarinin

ticarilestirilmesinde onemli bir teknolojik
engel olarak goriilmektedir (Schlapbach ve
Zittel, 2011).Son 20 yildaki kapsaml
aragtirma  cabalarina  ragmen, pratik
calisma sicakliklarinda agirlik¢a % 6'dan
fazla hidrojeni geri doniisimlii olarak

depolayabilen  higbir uygun hidrojen
depolama cihazi kesfedilmemistir.
Kimyasal  hidrit  hidrolizi, hidrojen

depolamasi ic¢in geri doniisii olmayan bir
secenek olarak yakin zamanda yeniden

dikkatleri {izerine ¢ekmistir. Sodyum
borhidrit  (NaBHs), yiiksek hidrojen
kapasitesi, alkali cozeltide iyi

depolanabilirligi, hidrojen {iiretim hizinin
basit diizenlenmesi, orta galigma sicakligi
ve cevre dostu bir hidroliz iirlinii gibi
faydalar1 nedeniyle kimyasal hidritler
arasinda en fazla dikkati ¢ekmistir (Kong
etal., 1999).

NaBH4 ¢ozeltisinden hidrojen
dretiminin (HG) kontrol edilmesi, bir
katalizortin kullanilmasin1 gerektirir. Ru,
Pd, Pt, Pt-Pd, Pt-Ru alasimlan
(Schlapbach ve Ziittel, 2011; Elumalai et
al., 2018; Bozkurt et al., 2019; Kim ve
Kim, 2019; Yeh et al., 2020; Zhang et al.,
2020), Ni ve Coboridler (Pei et al., 2017,
Shi et al., 2019), Raney Ni ve Co
(Fernandes et al., 2009; Bozkurt et al.,
2019) ve florlu Mg bazli alagimlarin (Suda
et al., 2001) hepsinin NaBH4'iin hidroliz
sirecini  hizlandirmada etkili  oldugu
gosterilmistir.  Asil metal katalizorler
biiyiik katalitik aktiviteye sahipken, pahali
malzeme maliyetleri nedeniyle pratik
kullanimlar1 simirlidir. Daha ucuz gegis
metali (TM) katalizorleri ise sadece orta
derecede katalitik aktiviteye sahiptir. Ote
yandan, katalizor tiretim siireglerindeki son
gelismeler, TM katalizorlerinin katalitik
aktivitesinde, hatta asil metal katalizorleri
seviyesine  kadar  Onemli  artiglarla
sonu¢lanmistir (Guo et al., 2020; Shen et

al.,, 2021). Ayrica, reaktordeki NaOH
iceriginin yiikseltilmesinin, ™
katalizorlerini kullanan sistemlerin hidroliz
performansimi  arttirdigt  gosterilmistir
(Rakap, 2020; Sahin et al., 2020; Onat et
al., 2021; Onat et al., 2024). Bu, alkalin
stabilizatoriin eklenmesinin  hidroliz
performansini her zaman bozdugu asil
metal katalizor sistemlerinin durumuyla
tam bir zithk i¢indedir (Xie et al., 2017).
NaBH4'i giivenli bir sekilde tutmak,
yilkksek  bir NaOH  konsantrasyonu
gerektirdiginden, NaOH ¢ozeltisindeki TM
katalizorlerinin artan dayanikliligi, gercek
uygulamalarda asil metal katalizorlerinden
acikca daha iyi performans goOstermistir.
Mikemmel katalitik aktivitesi ve ucuz
maliyeti nedeniyle, Co-B katalizorii, talep
iizerine hidrojen iiretimi icin tipik bir TM
katalizorii olarak ozel ilgi gormektedir.
Yiiksek HG oranlarina sahip Co-B
katalizorleri, daldirma-kaplama (Lee et al.,
2007), darbeli lazer biriktirme (Tang et al.,
2017) ve elektro kaplama (Pornea et al.,
2019) gibi  yontemler  kullanilarak
dretilmistir.  Ayrica, gelismis katalizor
hazirlama teknikleri ile daha yiiksek HG
oranlarinin elde edilebilmesi
beklenmektedir. Akimsiz kaplama, cesitli
althk malzemeleri iizerinde fonksiyonel
kaplamalar hazirlamak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kumar et al., 2017,
Shahzad et al., 2020). Bununla birlikte,
hidroliz katalizoriiniin imalatinda kullanimi
smirhidir,  ¢linkii  geleneksel — akimsiz
kaplama teknigi her zaman kiiciik bir
cozelti/katalizor temas ylizeyi ile kalin bir
kaplama 1ile sonuglanir. Bu sorunun
istesinden gelmek icin modifiye edilmis
bir akimsiz kaplama yontemi olusturduk.
Yiiksek konsantrasyonda indirgeyici ajan
(NaBH.s) ve birincil tuzun (CoCly)
kullanilmas1 ve stabilizatoriin silinmesi,
gelistirilmis akimsiz kaplama teknigimizin
temel unsurlaridir. Ni kopiik iizerinde
desteklenen iiretilen Co-B katalizorii, bu
degisen kaplama kosullarinin bir sonucu
olarak  geleneksel akimsiz  kaplama
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teknikleri  kullanilarak hazirlananlardan
onemli Ol¢lide daha biiyiik bir yiizey
alanina ve Onemli Olglide gelistirilmis
katalitik performansa sahiptir

2. Materyal ve Metot

Akimsiz kaplama yontemiyle hazirlanan
Co-B/Ni  kopiikk, Tablo 1'de wverilen
bilesimler ve ¢alisma kosullar1 ile A ve B
¢Ozeltilerinin kullanimin1 igermistir.

Tablo 1. Akimsiz Co—B kaplamanin banyo bilesimleri ve ¢alisma kosullari

Banyo ¢ozeltileri Kimyasallar Konsantrasyon (g*1™%)

Solution A CoCl2.6H20 50
NH4CI 80
NH3-H20 (mlI*I™?) 45

Solution B NaBH4 40
NaOH 10

Tiim kimyasal reaktifler analitik
derecede ve alindig1 gibi kullanilmigtir. Ni
kopiik, alkali hidroliz kosullar1 altinda
gbzenekli yapisi, diisiikk yogunlugu, yiiksek
termal ve kimyasal kararliligi nedeniyle
katalizor ~ destek  malzemesi  olarak
secilmigtir.  Ni  kopik (1.80 mm
kalinliginda, % 99.9 saflikta) Inco ATM
(Shenyang) Co., Ltd. tarafindan tedarik
edilmistir. Yaklasik 57.5 mg cm 2 alan
yogunlugu ve ortalama goézenek boyutu
0.20-0,50 mm olan bir ag yapisina sahiptir.
Kullanimdan o6nce, Ni kopiigii etanol
icinde 10 dakika sonikasyona tabi tutularak
temizlenip ardindan agirlikca %10'luk bir
HClgozeltisine 1 dakika daldirilmistir.Co-
B/Ni kopiik katalizorli, onceki ¢aligmada
(Dai et al., 2008) ayrintili olarak agiklanan
prosediir izlenerek hazirlanmistir. Bir
katalizor elde etmek icin akimsiz kaplama
islemi dort kez tekrarlanmistr.

Co-B/Ni kopiik katalizoriiniin yapisal ve
morfolojik ozellikleri sirasiyla toz X-151n1

kiriimi (XRD, Rigaku D/max-2500, Cu K
radyasyonu) ve  taramali  elektron
mikroskobu (SEM, LEO Supra 35)
Ol¢timleri yapilarak incelenmistir.

Hidroliz ~ deneyler i¢in  kullanilan
sistemin semas1 Sekil 1°de verilmistir.
Sekilden goriildiigii lizere bir gaz Ol¢lim
setine bir pt sicaklik probu ve bir
kriyostattan meydana gelmektedir. Burada
daha oOnceden belirlenen belli miktarda
derisimdeki ¢ozelti lizerine, sentezlenen Ni
kopiik destekli Co katalizorii daldirilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Burada elde
edilen  katalizorlerin ~ miktarina, pH
konsantrasyonu  ve  farkli  borhidriir
konsantrasyonlar1 incelelenerek optimum
kosullar belirlenmistir. Ayrica ¢alismanin
kinetigini  belirlemek amaciyla farkh
sicakliklarda gerceklestirilen deneylerin
sonucunda Ni Kopiik destekli katalizoriin
aktivasyon parametreleri belirlenmistir.
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Sekil 1. NaBH4 kullanilarak hidrojen iiretimi igin deneysel sistem25 mL iki boyunlu ceketli
reaktor (b) ceket (¢) 1sitmali karistiric, (d) basing dengeleme hunisi (e) kauguk borular (f) biiret
(g) gaz muslugu, (h) dengeleme sisesi

3. Bulgular
3.1. Katalizor karekterizasyon sonuglari

Co-B/Ni kopiik katalizoriine ait XRD
kirmim desenleri Sekil 2°de
gosterilmektedir. 2 theta= 44.42° 51.59°
ve 76.10%cilarina  karsiik gelen Co
metaline ait kirinim desenleri
gbzlemlenmistir. Bu gozlem, Dai ve ark.
tarafindan(Dai et al., 2008) sentezlenen
Co-B katalizoriine ait XRD sonuglar ile

Yogunluk (a.u.)

\

birebir oOrtiismektedir. Ayrica Huang ve
ark. (Huang et al., 2017) 44.42° 51.59° ve
76.10%¢1larmin  (111), (200) ve (110)
diizlemlerine karsilik geldigini ve Co
metalinin kiibik bir yapiya sahip oldugunu
ifade etmislerdir. XRD kirimim pikleri baz
alinarak yapilan hesaplamalar (Scherrer
Esitligi) dogrultusunda sentezlenen Co-
B/Ni  kopiik  katalizériinlin =~ ortalama
kristalit boyutu yaklasik olarak 17.23+2nm
olarak tahmin edildi.

Co-B/Ni képiik

Co

Co

Co l
A

T T T 1
50 60 70 80

2 theta (%)

Sekil 2. Co-B/Ni kopiik katalizoriine ait XRD kirinim desenleri
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Co-B/Ni koptik katalizoriine ait SEM
goriintlisti  Sekil 3’de gdosterilmektedir.
Elde edilen SEM goriintiisiine gore Co-
B/Ni kopiik katalizoriiniin  gézenekli ve
nanometre boyuttaki kiirelerden olustugu

gozlemlenmistir. Bu durum katalizoriin
aktif yiizeyinin artirmakta ve bu baglamda
mevcut katalizoriin daha etkin bir katalitik
davranig gbstermesine neden
olabilmektedir.

x30 500pm

Sekil 3.Co-B/Ni kopiik katalizoriine ait bir SEM goriintitiisii

3.2. Hidroliz deney sonuglar:
3.2.1. NaOH konsantrasyon etkisi

Bilindigi lizere sodyum bor hidriir bazik
ortamda daha kararlidir. Bu sebepten otiirti
hidroliz deneylerinde Oncelikle ¢ozeltinin
pH min belirlenmesi 6nemlidir.r. Farkh
NaOH konsantrasyonu (% 1- % 5)

varliginda hidrojen hacmine kars1 zamana
ve hidrojen iiretim hizina karsti NaOH
konsantrasyonuna iliskin grafikler Sekil
4'de gosterilmektedir. Deney kosullart; % 2
lik (0.528M) NaBHas,25 mg katalizor (Co-
B/Ni), 10 mL ¢ozelti, 30 °C sicaklik ve
farkli NaOH konsantrasyonu.
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Sekil 4.NaOH konsantrasyonunun hidrojen tiretimi tizerindeki etkisi: a) zamana gore hidrojen
hacmi ve b)NaOH konsantrasyonuna kars1 hidrojen tiretim hizi (%)

Yukaridaki  sekilllerden  goriilecegi
tizere diisilk pH’larda baslangi¢ hiz1 7050
mL.g-t.dk?! iken daha yiikksek NaOH
konsantrasyonlarinda ise azaldig
gbozlemlenmektedir. ~ Reaksiyonun  bu
sekilde olmasinin asil nedenleri; Oncelikle,
artan NaOH ile aktif faz olan Co-B
katalizOriiniin NaBH4 varligindaki
olusumunu artirmakta bununda aktiviteye
olumlu etki yapmakigi goriilmektedir.
Digeri ise artan NaOH ile ¢dzeltinin
hidrolizi sonucu OH™ iyonlarinin azaltici
roli  oynamasiyla  proton  derigimi
azalmaktadir. Sonug olarak yiiksek NaOH
konsantrasyonlarda  gergeklesen  yavas
iyonlasma katalizoriin katalitik aktifligini

—=—%1 NaBH,
~o—%1.5 NaBH,
%2 NaBH,
——%3 NaBH,

1000 4

@

=1

=
L

8
g
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E
o
1

e

=1

=1
1

0 T T T

0 20 40 80
Zaman (dakika)

a

T T T T T
80 100 120 140 180 180

olumsuz etkilemektedir. Bundan dolay1
NaBHs’tin ~ Co-B/Ni kopiik katalizorii
varligindaki hidrolizinde en uygun pH’in
belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Bu
parametredeoptimum NaOH
konsantrasyonu %1 olarak belirlenmistir.
3.2.2. NaBH4 konsantrasyonu etkisi

Farkli NaBH4 konsantrasyonu (% 1- %
3) varliginda hidrojen hacmine karsi
zamana ve hidrojen iiretim hizina karsi
NaOH konsantrasyonuna iliskin grafikler
Sekil 5S'de  gosterilmektedir.  Deney
kosullart; % 1 NaOH, 25 mg katalizor (Co-
B/Ni), 10 mL ¢ozelti, 30 °C sicaklik ve
farkli NaBHs konsantrasyonu.

8000

7050.00
“S 7000 [
X
3
- 60004
£
N
T 5000 4
£
= 40004 362222
E 3258.75 A
5 3000 "
i)
2 2000
T 1374.75

n
1000
‘\‘D 1?5 2?0 2?5 3‘0

NaBH, kensantrasyonu (%}

b

Sekil 5. NaBH. konsantrasyonunun hidrojen tiretimi tizerindeki etkisi: a) zamana gore hidrojen
hacmi ve b)NaBH. konsantrasyonuna karst hidrojen {iretim hiz1 (%)
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Her iki sekilde de gorildiigi gibi
optimum NaBHs konsantrasyonunun % 2
oldugu goriilmektedir. Burada % 2’lik
NaBH4 konsantrasyonu ve Ni kopiik/Co
katalizorii varligindaki hidrojen iiretim hizi
7050 mL.g-t.dk? iken daha yiksek
konsantrasyonlarda ise baslangic hizinin
distiigli goriilmistiir. Bunun bu sekilde
davranmasinin sebebi borhidriir derigimi

artttkca olusan hidrojen hacmi de
artmaktadir. Bunun sonucunda iiriinler
kisminda olusan metaboratin viskozitesi
yilksek oldugundan dolayr ¢dzeltinin
—e—15mg
6001 —e—20 mg
——25mg
_ 5004 =30 mg
E
g 400 4
T
_ni: 300 4
[
Z 200
100 4

o

0 W 40 &
Zaman (dakika)

a

T T T T T
80 100 120 140 160 180

viskozitesi de artmakta, bununla birlikte
artan viskozite ¢ozeltiden yiizeye hidrojen
transferinide zorlagtirmaktadir.

3.2.3. Katalizor miktarinin etkisi

Farkli katalizor miktar1 (15-30 mg)
varliginda hidrojen hacmine kars1 zamana
ve hidrojen iiretim hizina karsi katalizor
miktarina iligkin grafikler Sekil 6'da
gosterilmektedir. Deney kosullari; % 1
NaOH, % 2 NaBH4 konsantrasyonu,10 mL
cozelti, 30 °C sicaklik ve farklikatalizor
(Co-B/Ni) miktari.

&
(=3
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[

g
o

&
<

6261.20
[}

g
<

5576.90
[ ]
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&
i

g
=1

1 471320
| |

aso0 L
1416

T T T T T T T 1
18 20 22 24 26 28 30 32
Katalizér Miktar (mg)

b

Sekil 6.Katalizor miktarinin hidrojen tiretimi tizerindeki etkisi: a) zamana gore hidrojen hacmi
ve b)katalizor miktarina karsi hidrojen tiretim hizi (%)

Sekil 6 incelendiginde katalizér miktar:
arrtikca hem hidroliz reaksiyon siiresi
azalmakta hem de hidrojen iretim hizi
artmaktadir. Ancak, katalizor miktar1 25
mg’dan 30 mg’a c¢ikarildiginda hidrojen
tiretim hizinda bir azalma gozlemlenmistir.
Bu durum muhtemel nedeni, optimum
katalizor miktarinda katalizriin aktivitesi
doygun hale gelmektedir. Doygun halden
sonra, katalizor miktarindaki kiiclik bir
artts hidroliz reaksyonunun daha uzun
sirede tamamlanmasini ve buna bagh

olarak hidrojen iiretim hizinda bir diisiise
neden olmaktadir.

3.2.4.S1caklik etkisi

Farkli sicaklik (30-60 °C) degerlerinde
hidrojen hacmine kars1 zamana ve hidrojen
iretim hizina karst sicakhiga iliskin
grafikler Sekil 7'de  gosterilmektedir.
Deney kosullart; % 1 NaOH, % 2 NaBH4
konsantrasyonu,10 mL ¢dzelti, 25 mg
katalizor (Co-B/Ni) ve farkli sicaklik
degerleri.
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Sekil 7. Sicakligin hidrojen tiretimi {izerindeki etkisi: a) zamana gore hidrojen hacmi ve b)
hidrojen {iretim hiz

Sekil 6'den de acikga goriildiigi gibi
hem hidroliz reaksiyonunu daha kisa
siirede tamamlamak hem de daha yiiksek
hidrojen tiretim hizi elde etmek i¢in en
etkili yontemlerden biri ¢ozelti sicakligini
arttirmaktir.  Cozelti  sicakligindaki  bir
artisin hidrojen iiretim slirecini
hizlandiracagi iyi bilinmektedir.

Aktivasyon enerjisi (Ea), her sicaklik
egrisinin lineer bileseninden olusturulan

324 m

3.4

-3.6 4

Ink

-3.8

-4.0 4

-4.2 4

Equation

Arrhenius grafigi (Sekil 8) kullanilarak
tahmin edildi. Co-B/Ni kopiik
katalizoriiniin Ea'sy, 26.00 kJ mol™ olarak
hesaplandi.Ni  kopiikdestek ~ malzemesi
olarak kullanildigindan, Co-B/Ni kopiik
katalizorliniin arttirilmis katalitik aktivitesi,
sivi fazda daha diisiik bir kiitle transfer
sinirlamasina baglanabilir.

y=-3131.8 + 6.1329
0.96682

Ea=26.0 kJ/mol

T T T T T T T
0.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330

1/T (1/°C)

Sekil 8.Arrhenius grafigi

4. Tartisma ve Sonu¢

Bu ¢alismada, akimsiz kaplama yontemi
ile hazirlanan Co-B/Ni kopiik katalizorii
varliginda NaBHs hidroliz deneyleri
gerceklestirildi. NaOH konsantrasyonu,
NaBHs konsantrasyonu ve katalizor
miktart gibi farkli parametlerin hidroliz
tizerindeki etkisi incelenerek maksimum
hidrojen iiretim hiz1 saglayan optimum

kosullar NaOH konsantrasyonu % 1,
NaBH4 konsantrasyonu % 1.5 ve katalizor
miktar1 25 mg olacak sekilde belirlendi. Bu
optimum kosullar altinda maksimum
hidrojen tiretim hiz1 ile aktivasyon enerjisi
(Ea) sirastyla 7050.00 ml/dk*g ve 26.00 kJ
mol™? olarak elde edildi. Ayrica yapilan
karakterizasyonlarla hem katalizériimiiziin
morfolojisi hakkinda  bilgi SEM
Olgiimiinde sentezlenen katalizoriin hasir
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seklinde gozenekli bir yapida oldugu ve
gozeneklerin esit bir sekilde dagildig
gozlemlenmistir. XRD
karakterizasyonunda ise Co-B/Ni kopiik
katalizoriiniin ~ (111), (200) ve (110)
diizlemlerine sahip bir kiibik yapida oldugu
gozlemlendi.  Boylece, bu  yiiksek
performansh ve diisiik maliyetli Co—B/Ni
kopiik  katalizoriiniin, hidrojen iiretimi
uygulamalarinda umut verici bir rol
tistlendigi acikca goriilmektedir.
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Arastirma ve Yayn etigi Beyam

Yapilan caligmada arastirma ve yayin
etigine uyulmustur.
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