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Ozet

Silika destekliNi (I1)-Schiff Bazi kompleksinin hazirlanmasi anyél daha onceki
calismamizda sentezlenen [Ni(ll)-Schiff Bazi Kompleksi, SpQizerine tutturularak
SIO, destekliNi(Il)-Schiff Bazi kompleksi elde edildi. Haziréan bu SiQ destekli
kompleks, katalitik aktivitesine bakilmak tGzererdjeh Gretim icin NaBlUn hidroliz
reaksiyonunda katalizér olarak kullanildi. Hazirlam bu katalizoriin yapisi FT-IR,
SEM, XRD, BET analizi gibi spektroskopik yonterslegydinlatildi. Si@ destekli
Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksinin katalizor olarak lkunildigi NaBHyUn hidroliz
reaksiyonu; NaOH ve NaBHkonsantrasyonuna, katalizér miktarina, Si@estekli
Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizorinun iceristncdoulunan Ni (I1)-Schiff Bazi
kompleksinin ylzdesine ve sicgltlibagli olarak incelendi. NaBHyUn hidroliz
reaksiyonuna ait maksimum reaksiyon hiz) (R3005 mL H g™ kat. dk', reaksiyonun
aktivasyon enerjisi (Ea) ise 16,633 kJ/mol olaredaksiyon hiz mertebesi n ise 0,3
olarak hesaplanmtir.

Anahtar Kelimeler:Hidroliz, hidrojen tretimi, salisilaldimin kompleksataliz.

Investigation of synthesis, characterization artdlgac effect on
hydrogen production of silica supported-Ni(ll)-sglaldimine
complex

Abstract

For preparing SiQ supported Ni (I1)-Schiff Base complex, Ni (IRBcBasecomplex,
which was synthesized in our previous work, wasl @se supported on S3O This
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SiO, supported complex was used as a catalyst in hysiolreaction of NaBldfor
hydrogen production, to look at its catalytic aditv The structure of this prepared
catalyst was illuminated by spectroscopic methaashsas FT-IR, SEM, XRD, BET
analysis. The SiDsupported Ni(ll)-Schiff complex catalyzed hydrslygaction was
investigated depending on the concentration of Na&dH NaBH4, amount of catalyst
percentage of Ni (II) -Schiffe complex in the Ssgbipported Ni (I)-Schiff complex
complex catalyst and the temperature. The maximeaction rate (B for the
hydrolysis reaction of NaBHis 13005 mL H2 g~ min, the activation energy of the
reaction (Ea) is 16,633 kJ/mol, and the reactiotera is 0.3.

Keywords:Hydrolysis, hydrogen production, salicylaldiminergaex, catalysis.

1. Giris

Hidrojen, geleneksel fosil yakit rezervlerinin tikeesinden dolay! dinyanin artan
enerji taleplerini kanlamak amaciyla olasi enerji alternatiflerinden i balarak
disunulmektedir. Ayni zamanda hidrojen cevreye duyalinasi nedeniyle yakin
gelecekte verimli birsekilde kullanilabilecek bir enerji ggyicisi nitelgindedir.
Hidrojen, molekdler (basinch kaplar, sigtiaulmis H, tanklar), atomik (metal
hidrarler) veya hidrir formlarinda (protide biller) depolanan, temiz ve ekonomik
potansiyel bir enerji tayicisidir.  Sivi-fazli kimyasal hidrojen ile ilgilhidrojen
depolama teknikleri, sulu NaBHHsNBH3, NoHa, NH,BH3 ve HCQH gibi depolama
malzemeleri blayuk ilgi gormir [2]. Katalitik bor hidrirlerin hidrolizinden H
olusmasi, bircok avantajindan otura ygrkeyakit hicrelerine H tedarik etmenin en
uygun yollarindan biridir [3-5].

NaBH;, % 10,8 hidrojen depolayabilen, stabil, yanmazllakumi kolay ve toksik
olmayan kimyasal bir hidrir biesidir. Olusan reaksiyon yan Urinlerinin (NaBO
cevre acisindan iyi huylu ve geri d@dinlti olmasi, H tretim oranlarinin kolayca
kontrol edilebilir bir yapiya sahip olmasi sebebiyhetal bor hidrirler arasinda sodyum
bor hidrir (NaBH) onemli bir yere sahiptir [6]. NaBthidroliz reaksiyonu, sgida
esitlik (1) de verilmitir

NaBH, + 2 H,0 —X% 1y Napo, + 41, 1+ 0

Boratlarin NaBH'e geri dongimu farklisekillerde gercekigirilebilir. Bu amacla
¢esitli kimyasal reaksiyon denklemleri verilgtir [7-9].

8NaH + 3HBO; + 3CO, — 2NaBH, + 3N&CO; + 6H,0. NaBQ + 2MgH;
— NaBH; + 2MgO.
NaoB.O; + 16Na + 7SiQ + 8H, — 4NaBH+ 7NaSiO; (300-500°C, 3.5 atm).

NaBGO,'nin NaBH,'e indirgenmesi i¢in metan veya kok kullanimi, Kaogi ve arkadgdari
tarafindan onerilmgtir [9]. Cesitli gruplar incelenmy ayrica boratlarin bor hidrtrlere
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NaBH,'in hidroliz reaksiyonu, bir katalizor vaginda cok hizhdir ve reaksiyonun
gerceklamesi icin dgaridan 1s1 vermeye gerek yoktur. Soy metaller,[Ruyl2], Rh
[13], Pt [14] ve Pd [15] gibi farkh katalizorleNi ve Ni bazl [16,17], Co ve Co bazh
[18-21] gecgs metalleri ve Co-B [22-24], Ni-B [25], Co-B-P [20F0-Ni-P-B [26] ve
Co-W-B [27] gibi metal borurler katalizér olarak B, Gn hidrolizinde kapsamli bir
sekilde incelenmtir [28,29].

Genellikle, koordinasyon kimyasinda, salisilalditemen fazla incelenen biiklerdir.
Bunun nedeni salisilaldimin ligantlarinin kolay sezienebilmesi, cok @gsik tirlerinin
(iki-, Gg-, dort-, be- disli ve ayrica alifatik ve aromatik aminlerin glgik cesitlerinin
kullanilabilmesi) metallerle kolaylikla tek cekitde iki cekirdekli metal kompleksler
olusturabilmeleri, bunun yaninda bu bilderde substitientlerin elektronik ve sterik
etkileri ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arasda yapi-6zellik bantilarinin daha
dogru incelenebilmesinden de kaynaklanmaktadir.

Aromatik salisilaldiminler ve onlarin gegimetal kompleksleri, “model bijeler”
olarak bircok enzimin, metal iyonu stgan aktif merkezlerindeki rolinin ve
fonksiyonlarinin  aciklamasi, gercejdm elektron transferi  reaksiyonlarin
aydinlatiimasi, kictik molekdllerin (6rgi@a O,, NO gibi 6nemli iki atomlu radikallerin)
aktivasyonu ve transferi, elektronik, sterik ve metrik faktorlerin rolinu
aciklamasindan dolayi ve ayrica bir cok reaksiydatalizor olarak kullaniimalarindan
dolay! aratirmacilar tarafindan hep ilgi cekici olgwwe bu bilgiklerle ilgili bir¢cok
calsma yapilmgtir.  Fakat bu komplekslerin NaBHn hidroliz reaksiyonunda
katalizor olarak kullanilgn ¢alsmalar oldukga sinirhdir.

Bu calsmada, daha 6nce sentezfgdiiz [1] salisilaldimin-Ni Schiff Bazi kompleksi
SiO, Uzerine tutturularak, silikdestekli Schiff Bazi-Ni(ll) kompleksinin hazirlansia
ve bu kompleksin sodyum bor hidrartn hidrolizindedrojen tretimi reaksiyonundaki
katalitik etkisinin incelenmesi amaclargymr.  SiO, destekli Schiff Bazi-Ni(ll)
kompleksi katalizérlgindeki sodyum bor hidriariin hidroliz reaksiyonu, MaBve
NaOH konsantrasyonu, katalizor miktari, toplam kada icindeki Schiff Bazi-Ni(ll)
kompleks yuzdesi ve sicaklik gibi parametrelerglibalarak incelendi. Ayrica Si©
destekli Schiff Bazi-Ni(ll) kompleksinin yapisi SEMRD, BET ve FT-IR gibi analiz
yontemleri kullanilarak aydinlatildi.

2. Materyal ve metot

2.1. SiQ destekliNi(Il)-Schiff bazi kompleks katalizérintn hazirlanmsi

SiO, destekli Ni(l)-Schiff Bazi kompleks katalizoridaha 6nceki caimamizda
sentezlenen ve farkli yuzdelerde alinan 5-Amino-2,4-diklorofenol-3,5-
ditertbttilsalisilaldimin-N{I1)-Schiff Bazi kompleksi[1] ile, Immol silisyum
dioksitin, etanol icerisindeki c¢Ozeltisinin 48 saat sureyteekanik kantirma
yonteminin uygulanmasiyl@azirlandi. Filtrasyonsieminden sonra vakum altinda
kurutuldu. HazirlananSiO, destekli 5-Amino-2,4-diklorofenol-3,5-ditertbutilsalisil
aldimin-Ni kompleksinin olgum reaksiyonu ve 5-Amino-2,4-diklorofenol-3,5-di
tertbutilsalisilaldimin-Ni kompleksinin yapiSekil 1 de verilmstir.
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5-Amino-2,4-diklorof enol-3,5- , EtOH Si0,
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Ni Kompleksi Ni Kompleksi
Cl
H

o
Cl o

OH ! . |

Ni

o N«
peLae!
H
e Cl
! OH

5-Amino-2,4-diklorof enol-3,5-ditert-
butilsalisilaldimin-Ni Kompleksi

Sekil 1. SiIQ destekli 5-amino-2,4-diklorofenol-3,5-ditertbuélsilaldimin-Ni
kompleksinin hazirlanmasi

2.2.Sodyum bor hidrarin hidroliz reaksiyonu icin gel prosedur

Sodyum bor hidrirtriNaBH,) hidrolizi icin gereken reaksiyon sistemi, 10 mL
¢cOzelti icine % 2.0 NaBJj % 10 NaOH, ve 15 mg katalizérin 50 mL lik bir dyaé
eklenmesinden olmaktadir. Hidroliz reaksiyonunda elde edilen hidrojen hacmi,
farkli reaksiyon keullarinda, dereceli bir silindir ile Olgtlngtir. 30 °C de sodyum
bor hidrurin hidroliz reaksiyonundan elde edilmbsklenen hidrojenin hacmi,
Esitlik (1)’e gore teorik olarak 560 mL olmalhdir.

3.Deneysel cagmalar ve karakterizasyon
3.1.SiO, destekli Ni(Il)-Schiff bazi kompleks katalizortintikarakterizasyonu

FT-IR Spektrumlari

Sekil 2'de, kizilotesi spektrumu kullanilarak, Nj(Bchiff Bazi kompleksi ve Si9D
destekli-Ni(I)-Schiff Bazi kompleks katalizorlerinyapilarinin  aydinlatiimasi
hedeflenmgtir.  Ni(ll)-Schiff Bazi Kompleks katalizérinin v8iO, destekli-Ni (I)-
Schiff Bazi kompleks katalizérinin FT-IR spektruml&ismen birbirine benzer
bulunmytur. Ote yandan, bazi zirvelerde pik gymluklari azalirken bazi pik
yogunluklari da artnstir. Ayrica, bazi tepe frekanslarinda dagigélikler vardir.
Ornesin, azometin grubunun zirvesi, nikel bazli komplekektrumunda 1621 ¢hde
gozlemlenirken, Si@destekli-Ni(Il)-Schiff Bazi kompleks katalizoriinde, bant 1697
cm'e kaymstir ve nispeten daha zayiftir. Bunun nedeni muhtemeazometin
grubundaki azot atomlarinin nikel metal ile kooefigonundan kaynaklanmaktadir
[30]. Muhtemelen azometin C=N grubunun p / p ,m* ve d-d gegileri ve metal ile
ligand arasindaki elektron etkglenleri bizi bu sonuca gotirmektedir.

Ayni zamanda, liganda fenolik CO' in 1000-1200 “cndeki tepeler hem

yogunluklarinda bir azalma hem de kompleks icindekiadd§ik dalga boylarina gegi
ve SiQ destekli Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksi icin yakjgk 1065 cm® deki muamele
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CO germe titrgimlerine kasgilhk gelir. Bu sonug, fenolik oksijenin metal iyama
koordinasyonunun bir gostergesidir [31]. 2958 882 cm'" arasinda bulunan pikler,
saf Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksi ve SiO destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksi
katalizoriindeki serbest OH ya da molekil ici ON gruplarindan o6taradur.  Saf
Ni(I)-Schiff Bazi kompleksinde bulunmayan fakatCoidestekli-Ni(ll)-Schiff Bazi
kompleks Katalizériinde 1977-2105 ¢rule gdzlemlenen zirve pikleri, serbest OH
gruplarini ifade etmektedir. 1111, 3434 tute gozlemlenen ve saf Ni(ll)-Schiff Bazi
kompleksinin  FT-IR spektrumunda bulunmayan pikleilisyum  dioksitten
kaynaklanmaktadir.

W Nl.\_ AT
.
1697 14‘1 116:»

%T

Sekil 2. (a)Ni(I1)-Schiff Bazi kompleksine ve (b) Silestekli-Ni(ll)-Schiff Bazi
kompleksine ait FT-IR spektrumlari.

X-Ray Difraktogramlari

Hidroliz reaksiyonunda katalizor olarak kullanill&iO, destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi
kompleksinin XRD parametrelerBekil 3'de gosterilngtir.  SiO, destekli-Ni(Il)
kompleksinin ana tepeleri, 692, 776, 1019, 1048i delnsimalara karlik gelen
degerler sirasiyla 33,141; 31,241; 18,201; 20,559Ida edildi. Sekil 3'te gosterildii
gibi, diger degerler ise sirasiyla 15,640; 16,280; 17,663; 18,823218; 30,140;
34,119; 35,162; 37,218; 42,901; 47,221; 53,9171@7Y,olarak verilmgtir. Saf Ni
Schiff Bazi kompleksinin XRD spektrumunda bulunmaya Theta Uzerindeki 10-50
arasindaki kisimda gozlemlenen amorfluk ise ortamdanan silisyum dioksitin kendi
yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuclargrdiblusunda yapinin geneline
baktgimizda, SiQ destekli-Ni(ll) Schiff Bazi kompleksinin, kristddir yapi nitelgi
tasidigini gostermektedir.
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Sekil 3. SiQ ile destekleneNi(ll)- Schiff Bazi kompleksinin XRD goriintlst

Yuzey alan analizi (BET)

Spesifik yluzey alani, toplam gozenek hacmi, Nif@thiff Bazi kompleksinin ve
SIiO; ile desteklenen Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksinintalama caplari Tablo 1'de
Ozetlenmgtir. SIO, destekli Ni(Il)-Schiff Bazi kompleks katalizorindaha yiksek
ylzey alanina sahip olgu gozlemlennsitir. Kullanilan SiQ destekli -Ni(Il)-Schiff
Bazi kompleksinin gbézenek hacmi, Ni(ll)-Schiff Bakompleksinden daha
yiiksektir. Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksinin BET yé&y alani 48,456 frg [1] iken,
SiO, destekli -Ni (I1)-Schiff Bazi kompleksinin BET yé&y alaninin 59,266 iy
oldugu gorulmitir. Katalizorlerde gozlemlenen bu farkl ylUzegrdédiri, silisyum
dioksitin yluzey alaninin yapiyi etkilemesinden lkaligtanmaktadir. Si©destekli-
Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizorunun, yukselaey alanina (% 22 agfibagli
olarak Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizorl ileakilastirildiginda daha yuksek
bir katalitik aktivite gosterga sdylenebilir.

Tablo 1. Hazirlanan SilestekliNi(ll)-Schiff Bazi kompleksiBET analizi

sonugclari.
- 2 GoOzenek orani | Gozenek hacmi

Katalizor S BET (m9g) (nm) (cnilg )
Ni(Il)-Schiff Bazi

kompleksi 48,456 14,7427 0,1784
SiO, destekli-Ni
(IN-Schiff Bazi 59,266 15,695 0,2468

kompleksi

Taramal elektron mikroskobu analizi (SEM)
Taramali elektron mikroskobu (SEMEIO, destekli-Ni(Il)-Schiff Bazi kompleks
katalizoriniin - mikroskobik goéruntisini incelemek aiyla kullaniimstir. SiO,

301



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(1), 296-310, (2018)

destekli-Ni(I1)-Schiff Bazi kompleks katalizorini®EM goruntuleri Sekil 4 de
verilmistir. Sekil 4. de goruldgu gibi SiO, destekli-Ni(ll)-Schiff-Bazi kompleks
katalizoriniin 1-2 um ile buyuk ebath s¢ parcaciklarin daha buyuk yapilar
olusturdusunu ve 10 um ve 100m ile net olarak Ni metal parcaciklarinin 8&,
parcaciklarinin gorungiint gostermektedir. Bu d&iO, destekli kompleksin
olustugunu ispatlamaktadir.

Mag= 2000KX EHT=2000k SigndlA=SE1 WD= 9mm |BTAM

. '-‘ PN
10um i

N ; = 500KX  EMT=2000kv SignelA=SE1 WD= Smm
[—1 Mag= SODKX  EMT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm |BTAM Meg i IBTAM

100,
—_ Mag= 500K EHF = 2000 kY Signal A=SE1  wo= 8 [BTAM

Sekil 4. SiQ Destekli Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksinin SEM gortireri
(L pm, 2 pm, 10 pm, 100 pm).

3.2. NaOH konsantrasyonun hidroliz reaksiyonu lizee etkisi

Sekil 5. de NaOH konsantrasyonunun hidroliz reaksiydizerine etkisini gosteren bir
grafik verilmistir. 30 °C, % 2 NaBH cozeltisi ile toplam 15 mg SiQdestekli Ni(ll)-
Schiff Bazi kompleks katalizori ve icerisinde budar®o 5 Ni(Il)-Schiff Bazi kompleksi
varliginda gerceklgen NaBH'Un hidroliz reaksiyonunda, % 0, % 3, % 5, % 7, % 1
gibi fakli NaOH konsantrasyolarinin etkisi incelagmve NaBH'Un hidroliz
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reaksiyonunda maksimum reaksiyon hizining){(RNaOH konsantrasyonuyla g
orantilil olarak artfii gozlemlenmgti. % 0, % 3, % 5, % 7, % 10 NaOH
konsantrasyonlarinda sirasiyla maksimum reaksiyamim (R), (4357, 4454, 5989,
6064, 6880 mL KHg'kat:dk' ) seklinde arttgl, reaksiyonun tamamlanma siiresinin ise
azaldgl (195, 145, 130 dk.) gozlemlengtit. % O ve % 3 NaOH kullanildinda ise
reaksiyon tamamlanmasgtir.

600

500 + v

400 A

300 +

Hidrojen Hacmi (mL)

200 +

=0%NaOH  m3%NaOH 5%NaOH

100 - )
=

0 ' T T T T
0 50 100 150 200 250

Zaman (dk)

¢ 7 %NaOH 10%NaOH

Sekil 5. NaOH konsantrasyonun hidroliz reaksiyonatiasi.

3.3. SiQ destekli-Ni(ll)-Schiff bazi kompleks katalizort igde bulunan Ni(Il)-Schiff
bazi kompleks ytzdesinin hidroliz reaksiyonu lUzexiatkisi

Sekil 6. da SiQ destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizordingle bulunan Ni(ll)-
Schiff Bazi kompleks yuzdesinimdroliz reaksiyonu Uzerine etkisini gosteren biaftk
verilmistir. 30 °C, % 2.0 NaBH ¢ozeltisi, 15 mg toplam SiOdestekli Ni(ll)-Schiff
Bazi kompleks katalizort, 10 % NaOH varmda gerceklgen NaBH'Un hidroliz
reaksiyonunda % 1, % 5, % 10, % 15, ve % 20 gitklfgylizdelerdeki Ni(Il)-Schiff
Bazi kompleksi kullanil@gnnda, oldukga ilging sonuglar elde edildiSekil 6 ya
baktgimizda, Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksinin yizdesi %den % 5’e c¢ikartilganda,
reaksiyon hizi (R azaliyorken reaksiyon % 1 kompleks kullanildda
tamamlanamangtir; Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksinin ylzdesi % 5 de% 10'a
cikartildiginda reaksiyon daha kisa surede tamamlanmasineera(125 dk. dan 95 dk.
a), reaksiyon hizi (§ (6880 mL/(g.kat.dk.) dan 4867 mL/(g.kat.dk.) azalmaktadir.
Tablo 2 ye bakgmiz zaman, aymgekilde Ni(Il)-Schiff Bazi kompleksinin ylzdesi %
10 den % 15’e ve % 15 den % 20’e cikagtrida reaksiyon sirasiyla daha kisa surede
tamamlanmasina gemen (95 dk. dan 85 dk. a), (85 dk. dan 80 dk. agksimum
reaksiyon hizinin  (§ azaldgl goérilmektedir (4867 mL/(g.kat.dk) dan 4400
mL/(g.kat.dk) a ) ve (4400 mL/(g.kat.dk) dan 367E/(g.kat.dk) a).
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Sekil 6. Ni(Il)-Schiff Bazi kompleks ytzdesinin hiliz reaksiyonuna etkisi.

Tablo 2. SiQ Destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizortingde bulunan farkh
Ni(Il)-kompleks yuzdelerinin karlastiriimasi.

Ni(ll)- Schiff
Bazi kompleks % 1 %5 %10 | %15| %20
ylUzdesi
Maksimum 22713
reaksiyon hizi (reaksiyon 6880 4867 4400 3679
(Ro) tamamlan-
(mL/(g.kat.dk.) madi)

3.4. Katalizér miktarinin hidroliz reaksiyonu Uzere etkisi

Sekil 7. de SiQ destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizor ndeinin hidroliz
reaksiyonu uzerine etkisini gosteren bir grafikiweistir. 5, 15, 25 ve 50 mg kutleli
farkl katalizér miktarlari denenerek gerceitiglen SiO, destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi
kompleksi katalizér miktarinin NaBHun hidroliz reaksiyonunatkisi, % 2 NaBH, %
10 NaOH cozeltisi,% 5 Ni(Il)-Schiff Bazi komplekkullanilarak; 300" de incelendi.
Sekil 7'de goruldgu gibi, NaBH, hidrolizinde reaksiyon siresi, Si@esteklenny-
Ni(I)-Schiff Bazi kompleks katalizorii miktarinin Bhg'dan 50 mg'a cikariimasiyla
gitgide azalmgtir. Fakat Tablo 3'e bakikginda, sirasiyla 5 mg dan 15 mg'a 25 mg’ a
ve 50 mg a cikarildgnnda maksimum reaksiyon hizi {R giderek azalmaktadir.
(Sirasiyla 26152; 13005; 7950; 4555 mL/(g.kat.dkjjakat 5 mg katalizor
kullanildiginda reaksiyon tamamlanamatm. Katalizér miktarinin artmasiyla
reaksiyon hizinin azalmasi, 15 mg &i@estekli Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks
katalizoruyle katalizér ylzeyinin 15 mg da maksimdoygunlga ulatigl, fazlasinin
ise reaksiyon hizini yayattigi seklinde aciklanabilir.
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Sekil 7. Katalizor miktarinin hidroliz reaksiyonuekisi.
Tablo 3. Farkli katalizor miktarlarinin kalastiriimasi.
Katalizor
Miktar 5 mg 15 mg 25 mg 50 mg
Maksimum 26152
reaksigo)” iz | reaksiyon 13005 7950 4555
0,
(ML/(g.kat.dk) tamamlanmadi

3.5. NaBH, konsantrasyonunun hidroliz reaksiyonu tizerine eski

Sekil 8. de NaBH Konsantrasyonunun Hidroliz Reaksiyonu Uzerinesatkigdsteren
bir grafik verilmistir. % 10 NaOH c¢ozeltisi, % 5 Ni(ll)-Schiff Bazoknpleksi, toplam
15 mg SiQ destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizéri kahilarak; % 2, 5, 7 ve
10 gibi farkh NaBH konsantrasyonlarinin hidrojen tretim hizi ve katalin aktivitesi
Uzerindeki etkisi 301" de incelendiinde, NaBH konsantrasyonu arttikca maksimum
reaksiyon hizi (B, artmakta ayni zamanda dretilen hidrojen hacmamtmasina bz
olarak reaksiyon siresi de artmaktadir. Bu sorgi®, SiQ destekli-Ni(Il)-Schiff
Bazi kompleksinin katalitik aktivitesinin ve NaBHidroliz reaksiyonunun hizinin,
NaBH, konsantrasyonuna glaolarak deistigi sdylenebilir.
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3000

2500 A

2000 A

1500 A

1000 4

Hidrojen Hacmi (mL)

@ 2% NaBH4 A 5% NaBH4

500 A
7% NaBH4 ® 10% NaBH4

0 50 100 150 200 250
Zaman (dk)

Sekil 8. NaBH, konsantrasyonunun hidroliz reaksiyonuna etkisi.

3.6. Sicaklik dgisiminin hidroliz reaksiyonu Uzerine etkisi

Sekil 9 da sicaklik d#&siminin hidroliz reaksiyonuna etkisini gosteren lgrafik
mevcuttur. % 2 NaBk% 10 NaOH ¢ozeltisi, % 5 Ni(ll)-Schiff Bazi kompkaktoplam
15 mg SiQ destekli-Ni(Il)-Schiff Bazi kompleks katalizort Kahilarak, 20, 30, 40, 50
°C farkh sicaklik araliklarinda, NaBHUn hidroliz reaksiyonundan hidrojen dretim
hizina etkisi incelendinde, beklendii gibi sicaklik artiyla, reaksiyonun
tamamlandil stre azalirken maksimum reaksiyon hizj) (&tmaktadir (20, 30, 40, 50
°C de sirasiyla 4,857; 7,211; 13,143; 15,459 mlké&y. dk.)).

600

o® VY L
500 - ) AAge
—~ ® Ad o
2 | ATo®
< 400 A ® A o
= ) A o
S Y A * 2
3 Ao
£ 300 - o 4o
c (] A ‘
L e” 4 : r
S 200 A PY ‘ Y
T P ‘ €20°C A30°C
100 @ “
) 4 & 40°C  @50°C
it 3
0 T L} T L] L]
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (dk)

Sekil 9. Sicaklik dgisiminin hidroliz reaksiyonuna etkisi.

3.7. SiQ destekli Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizorigiinde gerceklgen
NaBH,'Un hidroliz reaksiyonunun kinetik verileri

SiO, destekli-Ni(Il)-Schiff Bazi kompleks katalizorli 8gum bor hidririn n.
dereceden hidroliz kingii asagidaki ssitliklerle tanimlanmgtir;

1 1

=m—-Dk.t +—= (2)

n—1
CNaBH4 CNaBH40
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KILINC D.

Denklem 2'da en uygun gau denklemini veren n geriyle dgruluk katsayisi ile

tahmin edilir, (). SiO, destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi kompleks katalizorliodyum bor

hidrirtn hidroliz reaksiyonunda n gkzi 0,3 olarak hesaplangar. Sekil 10'dan elde

edilen hiz sabitleri, Arrhenius denkleminden akdiw@n enerjisini hesaplamak icin
kullantimistir.

k=Aexp(-Ea/RT) (3)

k, hidrojen tretim hizi oldiunda, A frekans faktorii, Ea aktivasyon enerjisinfial?),
R gaz sabiti (8.314 J/mK) ve T ¢ozelti sicakfiidir (K). Mutlak sicaklgin tersinin
(1/T), Ln(k)'a kas! grafiginin ciziminden,Sekil 11'de verildgi gibi dogrusal bir cizgi
elde edildi. Bu gajmada 20-50 °C sicaklik arginda kompleks katalizor vaginda
NaBH, hidrolizi reaksiyonunun aktivasyon enerjisi (Eap,d33 kJ/mol olarak
bulunmutur.

Zaman (dk)
0 20 40 60 80 100 120 140
O L 'l 1 1 L L
0 %e
XY@ ° @20°C #30°C
-0,1 - X A ] A
% ‘ ’ 40°C X 50 °C
o 02 X, 9849
& A $e
S 03 A X ’ ®e
< X 2 ()
I X . B¢ )
2 04 - X ®_0
z X . B¢
O ®_ 0O
3 X . B J
-0,5 A X L g o
®*_0
X *ed
0,6 A X 3 o
-0,7

Sekil 10. 2007, 301, 400 ve 5007 sicaklik derecesinde n. dereceye dayali lineer
regresyon grafi.

Ink
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
_4’8 L L L 1 L 1 L

...
-4,9 4 ’

-5 4

y = -2000,6x + 1,3583
51 - Rz = 0,9404

/7T

-5,2

5,3 -

5,4

-5,5

-5,6

Sekil 11. n. derece reaksiyon moduna gore aktivagyeerjisi (Ea) gtli gine ait grafik.
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4. Sonuclar

Silika destekli-Ni(I1)-Schiff Bazi kompleks katabrl varlginda gerceklgen NaBH'Un
Hidroliz Reaksiyonunu igin kullanilacak katalizbglaha ©Onceki calmamizda
sentezlenen [1Ni(ll)-Schiff Bazi Kompleksi, Si@ Gizerine tutturularak, Sidestekli
Ni(I)-Schiff Bazi kompleksinin hazirlanmasiyla elekdildi. Yapilan ¢cagma NaBH
konsantrasyonu, NaOH konsantrasyonu, sicaklik,atop8iQ destekli Ni(ll)-Schiff
Bazi kompleks katalizorinin miktari ve icerisindd¥i(ll)-Schiff Bazi kompleks
yuzdesi gibi parametrelere @inolarak incelendi.

Bltin sonuclar incelenginde, elde edilen tim deneysel verilerin birbiriylgumiu
oldugu gozlemlendi. NaBlhidroliz reaksiyonunda 15 mg Si@estekli-Ni 11)-Schiff
Bazi kompleks katalizorti ve % 2 NaBlterisinde, 30 °C de, % 10 NaOH, % 5-Ni-
Schiff Bazi kompleksi kullanilarak optimum gwdlar sa&landi. Maksimum reaksiyon
hizi 30 °C de 13005 mL Hj* kat. min* olarak hesaplandi. Sj@estekli-Ni(ll)-Schiff
Bazi kompleks katalizorti vaginda gerceklgen NaBH'Un Hidroliz reaksiyonunun
aktivasyon enerjisi 16.633 kdol ™ olarak bulundu. NaBFiin hidroliz reaksiyonuna ait
maksimum reaksiyon hizlari (R kasilastinldiginda, saf nikel (0) katalizéri ve
Nikel(I)-Schiff Bazi kompleks katalizoriine gore,iCs destekli-Ni(ll)-Schiff Bazi
kompleks katalizériinin maksimum reaksiyon hig) @&serini, sirasiyla 772 mL Hg™*
kat. dk' ve 2240 mL H g* kat. dk™ dan [1] 13005 mL kg’ kat. dk* a yiikselttgi
gozlemlenmgtir. Tum bu sonuglar Si©Ddestekli Ni(ll)-Schiff Bazi kompleksinin,
hidrojen Uretimi icin NaBH hidrolizinde oldukca etkili bir katalizor olgunu
gOstermektedir.
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