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Oz

Bu calismada CoBi bimetalik nano katalizoriine plazma etkisi ile hidroliz reaksiyonundaki aktivitesi arastirilmigtir. Hidrojen kaynagi
olarak sodyum borhidriir kullanilmistir. Sentezlenen katalizoriin yiizeyi gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM) ve yiizey boyut
dagilimi (BET) ile analiz edilmistir. Plazma etkisini incelemek i¢in katalizor plazma giicii (%60, %80 ve %100), plazma siiresi (10, 15
ve 20 dakika) ve plazma ortamina verilen inert gaz (CO2, N2 ve Ar) gibi gesitli parametreler uygulanmistir. Bu uygulanan
parametreler sonucu olusan katalizér, 30 °C, 10 ml su, %1 NaBH., %5 NaOH ve 25 mg katalizor varliginda hidroliz reaksiyonuna
ilave edilmistir. Hidroliz reaksiyonunu tamamlama siireleri referans alinarak CoBi katalizoriinii aktiflestirmek i¢in uygun kosullarin
CO; gaz1 ortaminda %80 plazma giicii ile 15 dakika plazma uygulanmasi oldugu belirlenmistir

Anahtar Kelimeler: Plazma etkisi, Nano-katalizor, Hidrojen iiretimi, Sodyum borhidriir.

Investigation of Hydrolysis of Sodium Borohydride in the Presence of
Activated Bimetallic Nano-catalyst in Plasma Medium

Abstract

The activity of a CoBi bimetallic nanocatalyst in a hydrolysis reaction with a plasma effect was investigated in this study. Sodium
borohydride was used as the hydrogen source. The surface of the synthesized catalyst was analyzed by transmission electron
microscopy (TEM) and surface size distribution (BET). Various parameters such as catalyst plasma power (60%, 80% and 100%),
plasma time (10, 15 and 20 min) and inert gas (CO2, N2 and Ar) given to the plasma medium were applied to examine the plasma
effect. The catalyst produced by these parameters was added to the hydrolysis reaction in the presence of 30 °C, 10 ml of water, 1%
NaBH., 5% NaOH, and 25 mg of catalyst. Based on the hydrolysis reaction completion times, it was determined that the best
conditions for activating the CoBi catalyst were to apply plasma for 15 minutes at 80 % plasma power in a CO, gas environment.

Keywords: Plasma effect, Nano-catalyst, Hydrogen production, Sodium borohydride.
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1. Giris

Yenilenebilir enerji; giines, riizgar, dalga, okyanus 1sisi,
jeotermal, gelgit ve biyokiitle gibi ¢ok c¢esitli kaynaklardan elde
edilebilen temiz ve tilkkenmeyen bir enerji ¢esididir. Dolayisiyla
yenilenebilir enerji, tiikenme tehlikesi ile karsi karsiya olan fosil
kaynaklarin yerine kullanilabilecek giiglii bir adaydir. Fosil
yakitlar; hava kirliligi, iklim degisikligi, sera gazi etkisi gibi
yasami tehdit altina alan olumsuz etkileriyle bilinmektedir
(ATELGE), (ATELGE, 2021).Yenilenebilir enerji kaynaklarmnin
fosil yakitlarin yerini almasi ile bu gibi zararl etkilerin en aza
indirilecegi ve gelecek nesillere daha yasanabilir bir diinya
birakilabilecegi 6ngoriilmektedir (Moriarty & Honnery, 2020).
Yenilenebilir enerji sistemlerinin gelistirilmesi; enerji tedarik
giivenilirliginin ve organik yakit ekonomisinin iyilestirilmesi,
niifusun yagam standardinin ve istihdam diizeyinin artirilmasi,
¢6l ve daglik bolgelerin kalkinmasmin saglanmasi, kirsal
kesimde is firsatlar1 yaratilarak kentsel alanlara gogiin en aza
indirilmesi gibi avantajlari da biinyesinde barindirmaktadir
(Panwar, Kaushik, & Kothari, 2011).

Yenilenebilir  enerji  kaynaklar, farkli  yontemler
kullanilarak elektrik ve gesitli formlarda yakitlar gibi diger enerji
bigimlerine déniistiiriilebilir. Ornegin giines enerjisi dogrudan su
ve alan 1sitma amagli kullanilabilecegi gibi elektrik iiretiminde
de kullanilabilir. Bir diger yenilenebilir enerji kaynagi olan
biyokiitle, gelismekte olan iilkelerde enerji arzi {izerinde c¢ok
onemli bir etkiye sahiptir. Biyokiitle kaynaklari, binalarda 1s1 ve
151tk saglamada, elektrik iiretiminde ve kati, sivi veya gaz
yakitlara doniigtiiriilerek kullanilabilir (Xia & Xia, 2010). Enerji
kaynaklarmin farkli yontemler kullanilarak donistiiriildigii gaz
yakit tiirlerinden biri de hidrojendir. Hidrojen, yiiksek
verimliligi, bollugu, sifir emisyonu ve yenilenebilirligi ile en
temiz enerji tiirlerinden biridir. Hidrojen kullaniminin
yayginlastirilmasi, fosil yakitlarin yanmasi ile olusan karbon
emisyonlarinin olumsuz etkisini azaltmak igin potansiyel bir
yoldur (KARAOGLU & KARAOGLU). Hidrojen, zamana ve
kullanim yerine gore talebe ayak uydurmak i¢in bir¢ok bigimde
depolanabilir ve kolayca tasinabilir. Bu nedenle ¢esitli
endiistriler, evsel kullanimlar, otomotiv uygulamalar1 ve elektrik
iiretimi gibi birgok farkli alanda hidrojen kullanimi miimkiindiir.
Hidrojen depolama igin fiziksel ve kimyasal olarak tanimlanan
iki yontem kullanilmaktadir. Fiziksel depolama yoOntemleri;
sikigtirllmis gaz seklinde, sivi halde ve kriyoadsorpsiyon ile
depolamadir. Kimyasal depolama yonteminde ise hidrojen
molekiilleri, kimyasal reaksiyonlar kullanilarak kati bilesiklerde
depolanabilir (BOYNUEGRI & Metin, 2021).

Ozellikle ulagim sektoriinde hidrojene dayali bir enerji
sistemi kurulmasi igin hidrojen depolama teknolojisinin dnemli
Olgtide gelistirilmesi  gerekmektedir. Kimyasal hidriirlerin
hidrojen depolamak i¢in olduk¢a giivenli ve umut verici bir
segenek olduguna inanilmaktadir (Shang & Chen, 2006).
Kimyasal hidriirler arasinda, sodyum borhidriir (NaBHa),
yanmazlik, kolay kontrol edilebilen hidrojen iiretim hizi, yan
driiniin - geri  donistiiriilebilirligi ve yiksek H, depolama
verimliligi gibi avantajlar1 sayesinde hidrojen depolama
malzemesi olarak yogun bir sekilde ¢alisilmistir (Lee et al.,
2007; Wee, Lee, & Kim, 2006). Denklem 1°de NaBH4 hidroliz
reaksiyonu verilmistir. Uygun bir katalizor varliginda, 1 mol
NaBH; hidroliz reaksiyonunda 4 mol H; diretilir NaBHy’iin
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hidroliz ve metanoliz reaksiyonunda kullanilan Kkatalizor
hidrojen iiretim hizim1 kontrol eder (Ali, Khan, & Asiri, 2019;
Avci Hansu, Caglar, Demir Kivrak, & Sahin; Kaya, 2020).

NaBH;4+ 2H,O — NaBO, + 4H» (1)

NaBH4’den hidrojen {iretimi ile ilgili literatiirde pek ¢ok
calisma vardir. Yapilan literatiir arastirmasinda NaBHs’den
hidrojen iiretimi konusu halen arastirmacilarin dikkatini
cekmektedir (Avci Hansu et al.; Avci Hansu, Sahin, Caglar, &
Demir Kivrak, 2021; Bekirogullari, Abut, Duman, & Hansu,
2021; T. Hansu, Caglar, Sahin, & Demir Kivrak, 2020; T. A.
Hansu, Sahin, Caglar, & Kivrak, 2020; Kaya, 2020).

Co metali katalitik reaksiyonlarda aktif oldugu icin bu
calismada tercih edilmistir. Ikinci metal ilave edilerek
sentezlenen katalizoriin aktivitesi ve Kkararliligi arttirilmak
istenmistir. Calismada ikinci metal olarak Bi tercih edilmistir.
Plazma uygulanan katalizorlerin aktivitesinin arttig1 bircok
calismada kanitlanmistir (Ekinci, Sahin, Saka, & Avci, 2013;
Mistry et al., 2016; Sahin, Karakas, Kaya, & Saka, 2017; Sahin,
Saka, Baytar, & Hansu, 2013). Bundan dolay1 bu calismada
katalizorii aktiflestirmek igin plazma yontemi tercih edilmistir.
Bu ¢alismada plazma ortaminda aktiflestirilen CoBi 95:5 atomik
oraninda bimetalik katalizoriiniin hidrolizi incelenmistir. CoBi
(95:5) katalizoriiniin aktifligi plazma ortaminda farkli giig
yogunlugu, farkli inert gaz ortami ve plazma siiresi gibi
parametrelerle  degerlendirildi. Sentezlenen CoBi (95:5)
katalizoriiniin yilizeyi hakkinda bilgi almak i¢cin TEM ve BET
analizi yapildi.

2. Materyal ve Metot

2.1. Katalizoriin Hazirlanmasi

ikili alasim formunda CoBi Kkatalizorii sentezlenirken
oncelikle kobalt nitrat (Co(NO3)26H20) ve bizmut nitrat
(BiO(OH)o(NO3)s) sulu ¢ozeltileri 95:5 atomik oraninda
karistirlldi. Karigim halindeki ¢ozeltinin indirgenmesi giiglii bir
karistirict  altinda  ve sodyum borhidriir (NaBHa4) ile
gerceklestirildi. Fazla miktarda sodyum borhidriir kullanilarak
metal katyonlarin tamamen indirgenmesi sagland1. indirgemeden
sonra CoBi katalizérii vakum pompasi yardimiyla siiziildii ve
deiyonize su ve etanol ile yikandi ve siirekli akisli N> ortaminda
353 K’de 3-4 saat boyunca kurutulmaya birakildi. Kurutulan
CoBi (95:5) katalizorliniin oksitlenmemesi i¢in kapali ortamda
muhafaza edilerek deneysel ¢aligmalarda kullanima hazir hale
getirildi.

2.2. Plazma Etkisi

CoBi (95:5) katalizoriinii plazma ile aktiflestirmek i¢in 100
mm ¢apinda ve 270 mm uzunlugunda, 2.5 Pa basingta ve 80 W
giic girisinde bir hazneye sahip bir plazmokimyasal reaktor
(Femto, Diener electronic, Almanya) kullanildi. Katalizér tozu
(yaklasik 0,5 g) bir kuvars tekneye yiiklendi ve bosaltma
hiicresine konuldu. Katalizér numunesi reaktoére konuldu ve
istenilen plazma giicii, siiresi ve inert gaz ortaminda plazmaya
tabi tutuldu. Elde edilen katalizorler, daha sonra kullanilmak
iizere hava gegirmez numune kabinda saklandi. Sekil 1°de
caligmada kullanilan sistem gematik olarak gosterilmistir
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COz gazi ortaminda %80 plazma giicii ile 15 dk plazma etkisi

Sekil 1. Kullanilan Sistemin Sematik Gosterimi

2.3. Yiizey Karakterizasyonu

CoBi nanopargacigimin morfolojisi ve boyut dagilimlar
Zeiss Sigma 300 transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile
karakterize edildi. Yiizey yapist Brunauer—Emmett—Teller (BET)
yontemini kullanan yiizey alani ve gozeneklilik 6l¢iim analizorii
ile donatilmig bir Micromeritics Tristar II 3020 {izerinde
gerceklestirilmigtir.

3. Arastirma Sonugclari ve Tartisma

3.1. Yiizey Karakterizasyonu Sonuclari

Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM) partikiillerin
seklini ve boyutunu belirlemede olduk¢a dogru sonuglar veren
bir tekniktir. Ayn1 zamanda katinin bilesimi ve partikiillerin
icyapist ile ilgili de bilgi saglamaktadir Sentezleme yonteminde
indirgeme igleminin hizli bir sekilde gerceklesmesinden dolayi
kiigiik bir y1gin gozlenirken, homojen parcgacik dagilimi sekilden
goriilmektedir. Ortalama pargacik boyutu CoBi (95:5) katalizori
icin 20 nm olarak bulundu. CoBi katalizériinlin farkli partikiil
boyutlar1 i¢in olugturulmus olan ve histogram grafiklerini de
iceren TEM goriintiileri Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. CoBi Katalizorii (a) 200 nm Partikiil Boyut (b) 100 nm
Partikiil Boyut (c) 100 nm Partikiil Boyut Histogram
Grafik Insert

Sentezlenen katalizor mezopdz yapisini gosteren V tipi
adsorpsiyon izotermini sergiler. CoBi (95:5) katalizoriiniin BET
yiizey alan1 16.9711 m?/g olarak hesapland1 ve bu degerler Tablo
1’de verilmistir. BJH ile hesaplanan CoBi katalizoriiniin gézenek
biiyiikligii 18.1127 nm olarak bulundu. CoBi katalizoriiniin BET
yiizey alani, gozenek hacmi ve gdzenek boyutu Tablo 1’de
verilmisti. TEM’de hesaplanan gbzenek boyutunun 20 nm
olmasi BET analizinde hesaplanan gzenek boyutuna ¢ok yakin
oldugundan katalizor igeriginde homojen bir dagilim ve sentezin
gerceklestigini sdyleyebiliriz.
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Tablo 1. BET Yiizey Alani, Gézenek Hacmi ve Hazirlanan Katalizoriin Gézenek Boyutu

BET Yiizey

Katalizor Gozenek Hacmi (cc/g) Gozenek Boyutu (nm)
Alam (m%/g)

CoBi (95:5) 16.9711 0.078029 18.1127

3.2. Hidroliz Deneyleri

3.2.1. Farkli Inert Gaz Ortamumin Hidrojen
Uretimine Etkisi

Sentezlenen CoBi (95:5) katalizoriine plazma ortaminda farkli
inert gaz ortaminda %80 plazma giicii 10 dakika uygulandi. %80
plazma giicii ile 15 dakika plazma uygulanan katalizorlerin %5
NaOH, 10 ml %1°lik NaBH4 ¢6zeltisi, 30 °C’de ve 25 mg CoBi
katalizor varliginda hidroliz reaksiyonlari incelenmistir. Elde
edilen hidrojen hacmine bagli zaman grafikleri Sekil 3’te
verilmistir. Sekilde goriildiigii iizere CO2 gazi ortaminda plazma
giici uygulanan katalizor hidroliz reaksiyonunu diger gaz
ortamlar1 ve plazma uygulanmamis haline gore daha kisa siirede
tamamlamaktadir.

300

250 -
£ 200 —=— Saf
= —o— Ar gazi
% 150 —4— CO2 gazi
p —v— N2 gazi
lﬂ)
<)
S
S 100 4
I

50
O T T T

0 2 4 6 8 10
Zaman (dakika)

Sekil 3. inert Gaz Ortammin Hidrojen Uretimine Etkisi (T=30
°C, V&= 10 ml, %1 NaBH4, %5 NaOH, 25 mg katalizor)

3.2.2. Uygulanan Plazma Siiresinin Hidrojen
Uretimine Etkisi

Plazma ortaminda CO- gazina karar verdikten sonra plazma
stiresinin etkisi incelendi. Plazma siiresinin hidrojen iiretimine

etkisini incelemek i¢in; CoBi (95:5) katalizoriine %80 plazma
giicli ve CO; gaz1 ortamuinda farkl siirelerde (10, 15, 20 dakika)
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plazma uygulandi. Elde edilen katalizérlerin 30 °C, 10 ml su, %1
NaBHi, %5 NaOH ve CO; gazi ortaminda %80 plazma giicii
farkli stirelerde uygulanan 25 mg CoBi (95:5) katalizori
varliginda hidroliz deneyleri yapildi. Elde edilen hidrojen
hacmine bagli zaman grafigi Sekil 4’te verilmistir. Sekilde
goriildiigii iizere 15 dakika uygulanan plazma siiresi hidroliz
reaksiyonunu, plazma uygulanmamis ve diger uygulanan plazma
stirelerine gore daha kisa siirede tamamlamaktadir.

300

250 4
:E,zoo- —=— Saf
E —e— 10 dk
S —a— 15 dk
T 150 —v— 20 dk
S
=
S 100 4
T

50

O T T T T
0 2 4 6 8

Zaman (dakika)

Sekil 4. Uygulanan Plazma Siiresinin Hidrojen Uretimine Etkisi
(T=30 °C, Vs,;= 10 ml, %1 NaBH4, %5 NaOH, 25 mg katalizor)

3.2.3. Uygulanan Plazma Giiciiniin Hidrojen
Uretimine Etkisi

Katalizére uygulanan siire ve inert gaz ortamina karar
verildikten sonra uygulanan plazma giiciiniin hidrojen {iretimine
etkisi incelendi. Plazma giicliniin hidrojen iiretimine etkisini
incelemek i¢in, 30 °C, 10 ml su, %1 NaBHs, %5 NaOH ve CO;
gazi ortaminda 15 dakika farkli plazma giicli uygulanmis 25 mg
CoBi (95:5) katalizorii varliginda hidroliz deneyleri yapildi. Elde
edilen hidrojen iretimine bagli zaman grafigi Sekil 5°te
verilmigtir. Sekilde gorildiigii tlizere plazma giicii %60‘tan
%80‘c ¢ikarildiginda  katalizériin  hidroliz  reaksiyonunu
tamamlama siiresi kisalmaktadir. Fakat uygulanan plazma giicii
%100’e cikarildiginda reaksiyonu tamamlama siiresi %80’e gore
artmaktadir. Bunun temel nedeni asir1 glic uygulandiginda
katalizoriin aktif yiizeylerinin bozulmasi ya da zehirlenmesidir.
Bundan dolayi katalizor aktivitesini yitirmektedir.
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Sekil 5. Uygulanan Plazma Giiciiniin Hidrojen Uretimine Etkisi
(T=30 °C, V5= 10 ml, %1 NaBH4, %5 NaOH, 25 mg katalizor)

4. Sonuc¢

Giliniimiizde gelismis ve gelismekte olan {ilkelerin en
onemli ihtiyaci enerjidir. Bu nedenle yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklar ile ilgili ¢aligmalar ve aragtirmalar sinirlt kaynaklara
sahip fosil yakitlara alternatif olmast agisindan oldukga
onemlidir. Bu durumda hidrojen enerjisi devreye girer. Hidrojen,
kullanildigr teknolojilerde verimliligi artirmast ve Kkirletici
etkilerinin diisiik olmasi nedeniyle gelecekte dikkate alinmasi
gereken en 6nemli enerji kaynagi olarak goriilmektedir

Bu galismada literatiirde optimum hidrojen iiretim sartlari
belirli olan CoBi (95:5) katalizoriiniin  aktiflestirilmesi
incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda CO, gazi ortaminda
15 dakika %80 plazma giici CoBi (95:5) katalizoriine
uygulandiginda hidrojen {iretim verimliligi saf haline gore
artmigtir. Plazma uygulanmayan katalizor hidroliz reaksiyonunu
6,5 dakikada tamamlarken belirlenen kosullarda plazma
uygulanan katalizor hidroliz reaksiyonunu 4,5 dakika gibi daha
kisa siirede tamamlamistir. Bilindigi lizere kimyasal proseslerde
sire¢ ne kadar hizli ilerlerse istenen liriin ve verim o derecede
artmaktadir. Bu sonuglar 1s18inda ¢aligma amacina ulagmustir. .
Uretilen katalizore destek malzemesi eklenerek daha aktif ve
daha karal1 bir katalizor tasarlanip sentezlenebilir. Bu ¢aligma bu
yoni ile diger ¢aligsmalara dnciiliik etmektedir.
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