Journal of the Faculty of Engineering

and Architecture of Gazi University 37:1 (2022) 423-437

Muhendislik Mimarlik

Fakultesi Dergisi : 7'- Elektronik / Online ISSN

Basili / Printed ISSN :

Journal of The Faculty of Engineering

and Architecture of Gazi University

NaBH4 hydrolysis performance and kinetic evaluation of synthetic Co-Mn-Pt catalyst
prepared with different supports

Cetin Cakanyildirim'*"= Metin Giirii®
'Hitit University, Faculty of Engineering, Department of Chemical Engineering, 19030, Corum, Turkey
’Gazi University, Faculty of Engineering, Department of Chemical Engineering, 0657, Maltepe, Ankara, Turkey

Highlights:

Graphical/Tabular Abstract

e Co-Mn-Pt precursors are
fitted well on TiO2 and
ALO:s.

e 6,250 mL Hao/min.gca rate
achieved.

e H generation mainly
depends on temperature
and catalyst amount.

Keywords:

NaBH4
Hydrolysis
Supported catalyst
Kinetics

Article Info:

300 «12C
0 — ;
/ E2s50 =17C
s ¥ \~Z~ & - g
X IS =
o = 200
sy S| 2
Z4 B ..
NaBH:H HO-H | 3150  y=-4112.8x +9.0208
% ) T e R2=09703
Y Pt 5 100 e
Coc.gz-amno'os a0 h‘"‘x\‘
* ' X S 50
= 0,0033 0,003360,003420,003480,00354
TiO, / ALO, 0 _ Inverse tempcrarure_, 'K
= 0 50 100, 150 200 250
I'me. s

Research Article
Received: 09.02.2021
Accepted: 18.06.2021

DOI:

Figure A. Supported Coo.02-xMno.osPtx catalyst synthesis and its hydrolyzing kinetics

Purpose: In this study, it was aimed to determine the hydrolysis and hydrogen generation rate of NaBH4 with
TiO2 and Al2O3 supported Coo.92-xMno.osPtx catalysts. The determination of the effects of NaOH, catalyst and
NaBH4 amounts on the reaction was achieved by using kinetic methods and this constitutes a part of the study.
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Theory and Methods:
Hydrogen production with high rates were studied with three different precursors supported on TiO2 and Al2O3
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by wet impregnation technique. Precursors were arranged to constitute (x=0.03, 0.07 and 0.15) catalyst. 40 mg
of catalyst were tested at 22°C, in alkaline medium and produced hydrogen volume was measured by inverse
burette system and graphed with time. Transmission and scanning electron microscopies, X-ray diffraction,
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properties. Different NaOH, NaBH4 and temperatures were investigated to obtain kinetis data. Arrhenius
equation was used calculate the activation energy and order of the reactions.
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It was observed that the support type changes the morphology of the catalyst surface and activity. TiO2
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22°C. Optimum NaOH amount was determined as 0.15 M for both supports. Hydrolysis experiments showed
that at high NaBH4 concentration the reaction could not produce the expected hydrogen amount due to
increased viscosity and decreased solubility. Kinetic studies reveal that the hydrolysis reaction happens
according to zero order kinetics for NaBH4 and catalyst amount is main parameter on rate. Activation energy
of the reaction was calculated as 34.19 and 40.02 kJ/mol for the TiO2 and Al>O3 supports.

Conclusion:
Precursors were strongly embedded on supports and provide satisfactory hydrogen generation rates. It may be
suggested to increase the catalyst amount and temperature to further increase production.
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e Co-Mn-Pt metalleri TiO2 and Al20; yiizeyine basart ile yerlestirilmistir
e 6,250 mL Hz/min.gka hiza ulagilmigtir
e Hyiiretimi esas olarak sicaklifa ve katalizor miktarina baghdir
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Bu ¢alismada C00,92-xMno,08Ptx/TiO2 ve Coo,92-xMno,08Ptx/Al203 nano katalizorleri sentezlenmistir. Destekli
katalizorlerin iiretilmesinde impregnasyon teknigi kullanilmustir. Katalizorlerin hidroliz yontemi ile
NaBHa4’li pargalararak yiiksek hizda hidrojen liretme yetenekleri belirlenmistir. Katalizorlerin 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in gecirimli ve taramali electron mikroskoplart (TEM ve SEM), X-isin1 difraktometresi
(XRD), yiizey alam Olglim ve gozenek dagilimi (Brunauer Emmett Teller) analizleri, enerji dagilim
spektroskopisi (EDX) ve hidroliz testleri gerceklestirilmistir. Testler destek ile aktif bilesenin birbiri ile iyi
bir uyum iginde ve sikica tutunmus halde oldugunu gostermistir. TiO destek ile aktivitenin daha yiiksek
oldugu ve 22°C sicaklikta 40 mg Coo,8sMno,08Pt0,07/TiO2 katalizor ile gergeklestirilen hidroliz testlerinde 5
mL (0,525 M) NaBH4 ¢ozeltisinin hidrojen iiretim hizi 6.250 mL Hz/min.gkat olarak bulunmustur. Degisik
NaOH, NaBH4 miktarlar1 ve sicakliklarda kinetik calismalar yapilmustir. Hidroliz tepkimesi igin uygun
NaOH miktar1 0,15 M olarak tespit edilmistir. Tepkime hiz1 iizerinde katalizér miktarinin etkin, NaBHa
miktarina gore ise sifirinci dereceden kinetige sahip oldugu belirlenmistir. Coo,ssMnoosPtoo7 igerikli
katalizorlerin TiO2 ve ALOs destekleri igin sirastyla 34,19 ve 40,02 kJ/mol aktivasyon enerjisine sahip
oldugu tespit edilmistir.

NaBHj4 hydrolysis performance and kinetic evaluation of synthetic Co-Mn-Pt catalyst
prepared with different supports
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e Co-Mn-Pt precursors are fitted well on TiO2 and Al203
e 6,250 mL Ho/min.gc. rate achieved
e H> generation mainly depends on temperature and catalyst amount
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In this study, Co00.92xMno.osPtx/TiO2 and Coo.92xMno.osPtx/Al, O3 nano catalysts were synthesized.
Impregnation method was applied for the supported catalyst synthesis. Catalyst’s abilities were tested on
decomposing of NaBHa4 and produce hydrogen with high rate. Transmission and scanning electron
microscopies (TEM and SEM), X-ray diffraction (XRD), surface area and porosity (Brunauer Emmett Teller)
and energy dispersion X-ray spectroscopy (EDX) techniques are used to determine the catalyst properties.
Tests prove that the catalyst active sites and support are fit well and embeded strongly. 40 mg
Co0.85Mno.0sPt0.07/TiO2 catalyst results in 6,250 mL Ha/min.geat hydrogen production rate with 5 mL (0.525
M) NaBHa at 22°C. Different NaOH, catalyst, NaBH4 amounts and temperatures were investigated to obtain
kinetis data. Optimum NaOH amount was obtained as 0.15 M for the hydrolysis reaction. Results reveals
that the catalyst amounts mainly change the rate whereas hydrolysis reaction occurs according to zero order
for NaBH4. Activation energies of Coo.ssMno.osPto.o7 containing TiO2 and ALOs supported catalysts were
calculated as 34.19 and 40.02 kJ/mol, respectively.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Artan niifus ve bol enerji tiiketir yasam tarzi sebebi ile
kullanilmakta olan enerji tretim teknolojileri c¢evre
sorunlarina sebep olmaya baglamistir. Bu durum enerji
iiretim teknolojilerimizi gozden gegirmemiz ve ¢evre dostu
siireglere sans verilmesi gerektigini gostermektedir [1]. Bu
konuda hidrojen kullanan enerji iiretim sistemleri popiiler
hale gelmektedir [2]. Karbon salinimina neden olmadan
kullanilabilen ve ¢evreci bir yakit olan hidrojen iiretiminin
de alternatif kaynaklar vasitasi ile gerceklestirilmesi
durumunda ¢evre tam anlami korunmus olacaktir [3]. Bu
durum hidrojen kullaniminin avantajini ve yayginlagsmasint
artiracaktir. Hidrojenin yaygin olarak kullanimini kisitlayan
temel sorunlardan biri depolama problemidir [1, 4].
Molekiiler kiitlesi (2,016 g/mol) ¢ok diisiik olan bu gaz
molekiiliiniin saklanmasi i¢in biiyiik hacimler gereklidir.
Daha yogun depolama yapabilmek i¢in soguk ortamlar
ve(veya) basingli saklama tekniklerinin kullanilmasi
gerekmektedir [5-7]. Bu yontemler hidrojenin uzun siire
diistik sicaklikta tutulmasindaki teknik ve basingli kaplarin
agirlik sorunlar1 nedeni ile tam ¢ozlim saglayamamaktadir.
Hidrojenin amidler, imidler, alanatlar ve metal hidriirler gibi
sistemlerde veya adsorpsiyon ile saklanmasi ise ekonomik,
tersinmezlik, diisiik enerji yogunlugu ve siirdiiriilememezlik
gibi sebeplerden dolayr yaygin kullanim  imkani
bulamamaktadir. Hidrojenin kimyasal bilesik halinde
saklanmas1 ve ihtiyag halinde bilesigin pargalanarak
hidrojenin alinmasi ise uygulanabilecek diger bir yontemdir.
Bu son yontemin uygulamasinda birgok metal borhidriirden
faydalanma olasilig1 bulunmaktadir [8-10]. Bu borhidriirler
arasinda sodyum bordidriir (NaBHy) kendisine 6zgii yiiksek
hidrojen yogunlugu, yanmazlik, zehirsiz olmasi [3], yakit
hiicrelerinde kullanilabilmeleri [11, 12] su ve alkoller ile
¢ozelti haline gelebilmesi bakimindan avantaja sahiptir.
Hidrolizi esnasinda, NaBH4’e esdeger miktarda hidrojenin
sudan saglaniyor olmasi da bu bilesigin kullanim sansini
artirmaktadir. Bu siire¢ reaksiyon 1’de verildigi gibi 80
°C’nin altindaki sicakliklarda  katalitik ~ olarak
gerceklestirilebilmekte ve yan idiriin sodyum metaborat
(NaBO) [13, 14] farkli yontemler ile (R2) geri
kazanilabilmektedir.

NaBH, + (2+x) HyO > NaBO,.xH,0 + 4H, (R1)

NaBHj, farkli asitler varliginda veya kati1 fazdaki metaller ve
boriirleri vasitasiyla hidroliz islemine tabi tutulabilmektedir.
NaBHy’iin hidrolizi esnasinda kati ve destekli (heterojen)
katalizorlerin kullanilmasi iirlinler arasinda fiziksel olarak
katalizoriin  bulunmasini  engellemekte ve saflastirma
islemlerini  kolaylastirmaktadir. Hidroliz tepkimesinde
kullanilabilecek katalizorler genellikle ekonomik 3d gecis
elementleri veya soy metaller arasindan se¢ilmektedir. Mn,
Fe, Co [1, 11, 15], Ni, Cu, ve Zn gibi kolayca temin
edilebilecek metallerin tuzlart hidroliz tepkimesi i¢in uygun
kosullar1 saglayabilmektedir. Kolay temin edilebilen bu
katalizorler yiizeyde kiimelenmeye neden olabilirler [13, 14]
ve kimi durumlarda yiiksek hidrojen iretim hizi (HUH)

beklentisini kargilayamazlar. Aktivitenin artirilmasi igin
metal tuzlarmin birlikte kullanilmasi [6] veya mikrodalga
radrasyonundan faydalanmak miimkiindiir [16]. Cokca
uygulanan ve aktiviteyi artiran yontem ise soy metaller olan
Ru, Rh, Pd, Ir ve Pt gibi ekonomik degeri yiiksek [7, 14]
metallerin katalizor yapisini iyilestirmek [5, 6] ve HUH m1
artirmak igin kullanilmasidir [17, 18]. Uretilen katalizoriin
maliyetinin makul seviyelerde tutulabilmesi i¢in uygun ve
yiiksek fiyatli metallerin hibrit sekilde kullanimi kabul
gormektedir. Genellikle diisiik miktarda soy metalin
katalizor yapisina eklenmesi tepkimenin hizini istenen
seviyeye ulastirmaktadir. Katalizor aktif metallerinin tek
kullanimi yerine ikili, ig¢li ve daha fazla sayidaki
karisimlariin kullanimi ¢ok daha elverigli tepkime kosullari,
karsilanabilir maliyet ve yiiksek HUH’lart
saglayabilmektedir.

Hidroliz stlirecinde yan {irlin olarak aliman NaBO:’nin
blinyesindeki  oksijen  atomlarmin  hidrojenler ile
degistirilmesi ile NaBHy tekrar kazanilabilir. Bu siirecin
farkli kosullarda gercgeklestirilmesi miimkiin olsa da bu
alternatifler gerekli siire, kapasite ve enerji bakimindan
ekonomik degildir. Eksilen hidrojenin telafisi i¢in reaksiyon
2’de goriilen kat1 hal tepkimelerinde MgH» kullanimi olumlu
sonuglar vermektedir [19-21]. Mg veya Mg,Si kullanimu ile
stireg, verim ve kosullarinda iyilesmeler saglanmistir [22,
23].

NaBO,.xH,O + (2+X)MgH2 - NaBH;4
+ (2+x)MgO + (2x)H> (R2)

Katalizoriin desteklenmesi maksadi ile bircok destek
malzemesinden faydalanmak miimkiindiir. Cogunlukla
kullanilan destekler arasinda SiO», TiO,, aktif karbon [24],
AL O; [25], ZrO», CeO; ve ZnO [5] ilk sirada sunulabilecegi
gibi, fiber veya nanoteller [8, 11, 26], karbon nano tiip (CNT)
[15], amberlit regine [3], bakteriel seliilozdan sentezlenen
karbon (BC) [1], modifiye kaolin [27] ve montmorillonit
(MMT) [14], zeolitler, MCM-41 [28] ve benzer suni
gozenekli malzemelerin destek olarak kullanilmasi da
miimkiindiir. Al,Os avantajli metal-yiizey etkilesimi, yiiksek
yiizey alani, fiziksel ve kimyasal dayanimi sebebi ile destek
malzemesi olarak tercih edilmektedir [29, 30]. TiO,, aliimina
gibi uygun fiyatlh ve yiiksek yiizey alanli bir destek
olmasmin yaninda farkli gdzenek boyutlar1 ve ylizey-metal
arasinda yiik degisimleri saglayabilmesi sebebi ile de
katalitik aktiviteye katki saglamaktadir [31, 32]. Kullanilan
bu destekler sayesinde aktif 6zellige sahip amorf metal
boriirler kristal bir yapida organize olmakta ve daha fazla
aktivite kazanmaktadir [32]. Kullanilacak destek malzemesi
ile aktif bilesenin uyumu, tepkime ortamindaki dayanimu,
kinetik siirece katkida bulunmasi, kolay iretilir, ekonomik
ve uzun Omiirlii olmasi1 gibi kriterler destek se¢imindeki
temel parametrelerdir. Bu c¢alismada NaBH,’iin TiO, ve
ALOs destekli Cogo2xMngosPty katalizorleri ile alkali
ortamda hidrolizi ve HUH nin belirlenmesi amag¢lanmustir.
Tek kullanimi halinde inaktif olan mangan metali ikili ve
icli bilesenlerinin hidroliz tepkimesi i¢in olduk¢a etkin
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olduklar1 gdsterilmistir. Tepkime ortamu alkalinite, NaBH4
ve katalizor miktarmin hidroliz islemi {izerindeki kinetik
ozelliklerinin belirlenmesi de ¢aligmanin diger 6zgiin bir
yoniinii olugturmaktadir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

CoCl,.6H,0O, K,PtCls, hekzadesiltrimetilamoyum bromiir
(CTAB, CH3(CH,)isN(Br)(CHs)s) ve NaBHs %98 saflikla
Merck firmasindan temin edildi. AlL,Os %98 MnCl,.4H,O
%99 ve TiO, ise %99,99 saflikla yine Merck firmasindan
alindi. Tiim deneylerde deiyonize su (8,5 uS/cm) kullanild.
Katatalizorlerin nano ve mikro boyuttaki fotograflar1 Jem
Joel 2100F gecirimli ve Quanta 450FEG taramali elektron
mikroskopu  kullanilarak ¢ekildi. Katalizoriin  kristal
yapisinin tespiti i¢in Rigaku Ultima-IV marka XRD
cihazindan (1,5406 A dalga boyu, CuKa radyosyonu), yiizey
alani ve goOzenek boyutunun belirlenmesi igin ise
Quantachrome  Autosorb marka BET cihazindan
faydalanildi.

2.1. Katalizériin Hazirlanmast (Catalyst Preparation)

Metal tuzlar1 5 mL deiyonize su iginde ¢6ziindii ve lizerine
100 mg AlO; veya TiO destek katildi. Metal tuzlari ve
destek, katalizor iceriginin kiitlece %25°1 aktif metallerden
olusacak sekilde tasarlandi. Destekli Cog92-xMnog,osPtx
katalizorlerin hazirlanmasi i¢in uygun metal kiitle oranini
(Omegin; CoogsMngosPtoo; sentezi igin  CoClp.6H,0,
MnCl,.4H,0 ve K,PtCly tuzlarindan sirasiyla 85,80, 7,21 ve
3,73 mg kullanildi) verecek sekilde metal tuzlar tartildi. 6
mg yiizey aktiflestirici (CTAB) ¢ozeltiye eklenerek
ultrasonik banyoda 10 dakika karigtirildi. 3 mL NaBH4
(1,973 mmol) c¢ozeltisi ana ¢ozeltiye eklenerek metal
tuzlarinin 5 dakika siiresince indirgenmesi saglandi. Cozelti
6000 rpm doniis hizinda santrifiij cihazinda 3 dakika
tutularak kat1 faz alindi ve yikandi. Santrifiij ve yitkama
islemi 3 kere tekrar edildikten sonra katalizér pargaciklari
60°C sicaklik ve 150 mmHg vakum altinda 1 saat
kurultularak kullanim i¢in hazir hale getirildi.

2.2. Hidroliz Testleri (Hydrolysis Tests)

Al,O3 veya TiO, destekli Coo02xMno0sPtx katalizorlerinden
40 mg 22°C sicakliktaki su banyosu igindeki hidroliz
sistemine yerlestirildi. 5 mL 0,15 M NaOH ¢dzeltisi iginde
100 mg NaBHs ¢6ziindii. NaBH4 c¢ozeltisi ve hidroliz
sisteminin su banyosunun sicakligina erigsmesi i¢in 10 dakika
beklendi. NaBHy4 c¢ozeltisi hidroliz sistemine eklenerek
tepkime ve dolayisiyla hidrojen ¢ikisi baslatildi. Tepkimenin
sebep oldugu gaz hacmi ters biiret sistemi ile belirli zaman
araliklarinda olgiildi ve kayit altina alindi. Elde edilen
veriler kullanilarak zamana kars1 tepkime ortaminin molar
degisimleri hesapland1 ve grafik haline getirildi.

2.3. Kinetik Deneyler (Kinetic Experiments)

Sicakligin sabit tutulmas:t diginda, hidroliz testlerinde
uygulanan yoOntemin aynisi kinetik caligmalarda da
uygulandi. Tepkime hizli seyrettigi ve takip edilebilirligi
426

kolaylastirmak i¢in ¢ogunlukla oda sicakligmin altindaki
sicakliklar tercih edildi. Reaktor sicakligt 12-27 °C
sicakliklar1 arasinda 5’er derecelik artiglar ile c¢aligildi.
Sicakligin sabit kalmasi i¢in 0,1 °C hassasiyete sahip su
banyosu kullanildi. Kinetik verilerin toplanmasi i¢in sicaklik
parametresinden farkli olarak; NaOH derisimi (0,01, 0,05,
0,1, 0,15, 0,2 ve 0,25 M), NaBH4 miktar1 (25, 50, 100, 150
ve 200 mg) ve katalizor miktar1 (10, 20, 40 ve 80 mg) gibi
paremetrelerin hidroliz hizina etkisi de incelendi. Her bir
kinetik denemede kiitlece %25 aktif metal iceren taze
katalizorler kullanildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Gegirimli ve Taramalr Elektron Mikroskopisi

(Transmission and Scanning Electron Microscopy)

Hazirlanan bir katalizoriin aktif bilesenlerinin ve destek
malzemesinin bireysel nitelikleri yaninda bir araya getirilen
bu bilesenlerin uyum icinde c¢alisarak daha iistiin 6zellikler
sergileyebilmeleri de 6nemlidir. Aktif metallerin yiizey ile
uyumu, homojen dagilimlari, boyut ve sekilleri, destek
tizerinde kalict olmalar1 gibi pek ¢ok parametre katalizoriin
bagarisin1 etkilemektedir [33]. CoggsMng sPto07/TiO2 ve
Coo,8sMnyg pgPto,07/A1,03 katalizorlerinin TEM fotograflari
Sekil 1’de sunulmustur. Fotograflardaki cetvellerden
pargaciklarin 5 nm’nin altinda boyuta sahip oldugu
kolaylikla anlagilmaktadir. Nano boyutta sentezlenen yapilar
ile bir¢cok alanda tatmin edici sonuglar alinmaktadir [34].
Sekil 1°de verilen boyut analizinde TiO, ve Al,Os destekli
katalizorlerinin ortalama pargacik boyutlari sirasiyla 3,14 ve
3,95 nm olarak 6l¢iilmiistiir. TiO destek lizerindeki katalizor
pargaciklart  3d gecis metallerinin  sebep oldugu
obeklenmeler [27] goriiliirken Al,Os iizerinde belirgin bir
dbeklenme gozlenmemektedir. Obeklenmelerin &nlenmesi,
yiizey aktif maddenin artirilmast ve katalizér hazirlama
recetesinin  farklilagtirilmasi ile ¢oziimlenebilir. Diger
taraftan destek malzemelerinin ylizey ve yapisal farkliliklart
pargacik dagilimin farklilik géstermesine sebep olabilir. Bu
durumda regetedeki farklilagtirmalarin sonug tizerindeki
etkisi kisitli olabilir. Heterojen katalizorlerde aktif parcacik
boyutlarinin miimkiin oldugunca kii¢iik tutulmas: amaglanir.
Bu sayede tepkimeye girecek molekiiller i¢in daha fazla aktif
ylizey ile temas imkani ve az bekleme siiresi saglanir.
Kisacas1 tepkime hizt artirilmis olur [35]. Parcaciklarin
kiiciik olmas1 katalizor parcaciklart iizerinde daha fazla
sayida kenar ve koselerin bulunmasma, molekiiler
diizensizliklere ve degisik iyonik yiiklere sebep olabilir. Bu
diizensizlik ve farkliliklarin imkan verdigi u¢ kosullar
tepkimelerin kolayca gerceklesmesine zemin hazirlarlar [2].

Coo,s5sMng osPto 07/ TiO2 ve Co0,85Mng 03Pto 07/ A1203
katalizorlerine ait SEM mikro fotograflart Sekil 2’de
sunulmustur. TiO, destekli katalizoriin daha iri tanecikli ve
bulutsu bir yapis1 varken Al,Oj3 lizerine desteklenen katalizor
daha diiz bir goriiniime sahip, ince yapili taneciklerden
olugmaktadir. TiO, destekli katalizor lizerinde belirgin olan
irili ufakli gozenekler tepkime esnasinda reaktant ve
iriinlerin hareketine olanak saglayacak tarzdadir. Dolayis1
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Sekil 1. Hidroliz sonrasi katalizérlerin nano fotograflari ve boyut dagilimlart a) CogssMng osPto07/TiO2 b)
Coo,35Mno sPto,07/A1,03
(Size distribution and nano pictures of catalysts after hydrolysis a) Coo.ssMno.0sPto.07/TiO2 b) Coo.ssMno.0sPto.07/Al203)

Sekil 2. Hidroliz dncesi katalizorlerin yiizey morfolojilerini gosteren SEM fotograflart a) CoggsMng,0sPto 07/ Ti02 b)
Co0,8sMno,0sPto,07/Al>O3
(SEM pictures that depic the surface morphologies of the catalysts before hydrolysis a) Coo.ssMno.osPto.07/TiO2 b) Coo.ssMno.osPto.o7/Al2O3

ile TiO, katalizoriinde difiizyon direncinin daha kisith
olmast ve bu durumun HUH’na katkida bulunmasi
beklenmelidir.

3.2. Enerji Dagilimh X-Isinlar: Spectroskopisi
(Energy Dispersion X-Ray Spectroscopy)

Katalizorlerin hidroliz 6ncesi ve tek kullanim sonrasindaki
elementel igeriklerini gésteren EDX sonuglari Tablo 1’de
verilmistir. Katalizor aktif par¢aciklarinin destek yiizeyine
kalicilig1 ve katalizdrlerin tepkimeden ne denli etkilendikleri
bu test ile anlasilabilmektedir. Tablo 1°de goriilecegi lizere

Co, Mn ve Pt kiitlesel oranlar1 kullanim sonrasinda fazlaca
etkilenmemistir. Bu durum hem aktif sitelerin yiizeyde kalici
oldugunu hem de tepkime yan firiinleri ile tamamen
ortiilmedigini  isaret etmektedir. Kullamm  Oncesi
analizlerinde Na miktar1 6zellikle Al,O; destekli katalizorde
fazlaca goriilmektedir. Bu durum katalizérler hazirlanirken
yapilan yikamanm yeterli olmadigimi gostermektedir ve
aktiviteyi azaltmaktadir. Diger taraftan katalizor yiizeyinin
oksijen igeriginde artis dikkat ¢ekmektedir. Destek
malzemesinde hali hazirda bulunan oksijen miktarina,
tepkime esnasinda olabilecek oksitlenmeler, su ve
NaBO,.xH0 bilesiginin varlig1 katkida bulunmaktadir.
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Tepkime esnasindaki iki fazli (gaz-sivi) akislart katalizor
yilizeyindeki Dbirikimlerin ve oksitlenmenin daha fazla
olmasma mani olmakta ve yiizeyin aktivitesini
korumaktadir. Tiim bu olaylar esnasinda yiizey elementel
derisiminin kontrol altinda olmast ve hidroliz i¢in gerekli
aktif yiizeylerin faal tutulmasi 6nemlidir. Tablo 1 bu konuda
katalizérlerin ~ yeterli  niteliklere  sahip  oldugunu
gostermektedir.

3.3. BET Yiizey Alani ve Gozenek Geometrisi
(BET Surface Area and Pore Geometry)

Katalizor yiizey alanlarmin ve gozenek karakterlerinin
belirlenebilmesi i¢in BET (Brunauer Emmett Teller) anazleri
gerceklestirilmigtir. Katalizor aktif bolgelerinin - destek
iizerine tutturulmasinin bir amaci destek malzemelerinin
yiiksek yiizey alanlarindan faydalanmaktir. Katalizoriin
reaktantlara sundugu genis yiizey alani tepkimenin
aktivitesine katki saglamaktadir. Numunelere 170 °C
sicaklikta 2 saat degaz islemi uygulandiktan sonra
gerceklestirilen  Olglimlerde  AlL,O; ile  desteklenen
katalizoériin 163,091 m?/g yiizey alanma sahip oldugu
anlasilmistir. A1,O;3 destegi ayrica Tablo 2°de verildigi iizere
daha ufak gozenek boyutuna ve daha yiiksek gozenek
hacmine sahiptir.

3.4. Katalizér Performanslari (Catalyst Performances)

Bir siirecin ekonomik olarak siirdiiriilebilirligi faydalanilan
her bir bilesenin karsilanabilir maliyetlere sahip olmasi ile
saglanabilir. Kimyasal siire¢lerde kulanilan katalizorler
iceriklerine ve iretim sartlarina bagli olarak siirecin

maliyetini artirabilirler. Bu sebeple firetilen katalizorlerin
makul fiyatlardaki malzemelerden iiretilmesi gereklidir.
Maalesef katalizorlerde kullanilan aktif yapilarm pek ¢ogu
soy metallerden olusmaktadir [36-39]. Soy metallerin
yiiksek maliyetleri katalizérlerin kisith kullanim siireleri ile
birlesince ekonomik bir ¢ikmaza neden olabilmektedir.
Hibrit katalizér denemelerinde olduk¢a aktif olan soy
metallerin katalizér yapisinda bir miktar bulunmasinin
yeterli aktiviteyi sagladigini, miktarin artmasinin aktiviteyi
daha iyiye gotirmedigi ve  hatta  disiirdiigiini
gostermektedir. Dolayis1 ile soy metaller ile birlikte
kullanilan 3d gecis elementleri sayesinde {iretilen hibrit
katalizorler hem istenen aktiviteyi saglamakta hemde
katalizor maliyetlerini karsilanabilir diizeyde tutmaktadir.
Sekil 3 kiitlece farkli Pt igeriklerine sahip Coogo-
Mng sPty/TiO,  kataliz6riiniin -~ hidroliz ~ performansini
gostermektedir. Desteklenmis Co katalizorii perpormansi
beklentileri karsilamaktan uzak kalmakta, Mn ise inaktif
davranmaktadir. Tablo 3’de Co-Mn igbirliginde de sonucun
degismedigi goriilmektedir. Ekonomik olarak avantajli fakat
aktiviteleri kisitli bu elementlere az miktarda Pt eklenmesi
ile aktivite oldukca yilikselmektedir. Sekil 3’de goriildiigii
iizere kiitlece sadece %3 Pt iceren katalizor hizla hidroliz
stirecini baglatmistir. Toplam hidrojen {iretimlerine dikkat
edildiginde ise kiitlece %7 ve 15 Pt igeren katalizorler 6nde
gelmektedir. Dolayisi ile kiitlece %25°1 aktif metallerden ve
bu metallerin de sadece %3’ii Pt i¢eren katalizoriin istenen
hizlarda hidroliz islemini gerceklestirebildigi aciktir.
Metallerin katalizor yapilarindaki birlikteliginin aktiviteye
olumlu etkisi goriilmektedir. Kullanilan aktif metaller destek
yiizeyine  tutunurken elementel diizeyde yeniden
siralanmaktadir. Olugan yeni diizen tepkimeler i¢in olumlu

Tablo 1. Hidroliz 6ncesi ve sonrasinda katalizorlerin EDX analizleri (EDX analysis of catalysts before and after hydrolysis)

Coo.85Mng,0sPto,07/T1O; Coo.85Mng,0sPto,07/ALO3
Element Taze, kiit% Kullanilmus, kiit% Taze, kiit% Kullanilmus, kiit%
Pt 0,88 0,81 1,18 1,07
Mn 1,08 1,19 0,98 1,03
Co 9,05 8,94 11,04 10,87
C 5,72 4,06 7,76 4,45
Ti 36,38 32,43 - -
Al - - 29,38 26,63
Na 1,56 4,36 6,81 4,47
(0) 45,33 48,21 42,85 51,48
Tablo 2. Katalizorlerin BET (Brunauer, Emmett ve Teller) analiz sonuglar
(BET (Brunauer, Emmett and Teller) analysis results of catalysts)
Katalizor Sgger, m?/g Gozenek boyutu, A Gozenek hacmi, mL/g
Coo.85sMng 0sPto 07/Al20;3 163,091 31,1 0,2535
COo 85M110 ogPto 07/Ti02 14,486 1 14,0 0,0826

Tablo 3. Sadece Co ve/veya Mn igeren destekli katalizorlerin performanslari
(Supported catalyst performances that only contains Co and/or Mn)

Katalizor igerigi HUH, mL/min.gxa:

Katalizor icerigi

HUH, mL/min. gya:

Co/TiO, 1725
Mn/TiO, Aktif degil
COoﬁMIlo)MTiOz 1314
COoﬂle’l(),s/TiOz 2129

Co/AlLO3 1470
Mn/Al,O; Aktif degil
Coo,ano,l/AhOg 3980
COo,sMno 5/A1203 2088

428



Cakanyildirim ve Giirii / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 37:1 (2022) 423-437

kosullar saglamaktadir [40-42]. Aliimina ile desteklenen
katalizor ile gergeklestirilen hidroliz testlerinde hidrojen
iretim hizlarmin  birbirinden ayrnigtiklart  Sekil 4’de
gorlilmektedir. Katalizér biinyesindeki kiitlece %3 Pt
miktarinin %7’ye ylikselmesi ile tepkime hiz kazanmus fakat
Pt ylizdesinin daha fazla artirilmasinin tepkime iizerinde
olumlu etkisi olmamustir. Dolayist ile tepkimenin hizli
gerceklesmesi igin daha aktif soy nmetalin bolca
kullanilmasindan  ziyade metallerin uygun diizende
bulunmasi, hibrit karakter kazanmasi ve isbirliginin daha
etkili oldugu anlagilmistir. Vurgulanmasi gereken bagka bir
sonug ise TiO, destegi ile gergeklestirilen katalizoriin
aktivitesinin az farkla daha yiiksek oldugudur. TiO, destek

ile tim Pt yilizdelerinde tepkime 80’inci saniyede
tamamlanirken, Al,O3 destekliler arasinda en yiiksek hiza
sahip %7 Pt iceren katalizor ile ayn1 noktaya erismek igin
dahi 90 saniye gerekli olmaktadir. Pt ylizdesinin daha disiik
veya yiksek oldugu durumlarda ise daha fazla zaman
gerekmekte ve hatta %3 Pt iceren katalizoriin siireci
tamamlayamadigi  goriilmektedir. 1ki destek birlikte
degerlendirildiginde kiitlece %7 Pt iceren katalizoriin en iyi
sonuglar1 verdigi anlagilmaktadir. Al,Os desteginin ylizey
alan1 TiO,’e gore daha genistir. Ayrica Al,O3; daha biiyiik
gozenek hacmi ve ince gézenek boyutu sunmaktadir (Tablo
2). Dolayist ile Al,O; destegi ile hazirlanan katalizorlerin
daha aktif olmas1 beklenebilir. Diger taraftan, TiO, ylizeyine
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Sekil 3. Cog,02-«Mno Pt/ Ti0; katalizorii hidrojen tiretim hizlari (22°C sicaklikta, 5 mL deiyonize su iginde 100 mg

NaBH, ve 40 mg katalizor)
(Hydrogen genetarion rates of Coo.92-xMno.osPty/TiO> catalyts (at 22°C, 100 mg NaBH4 in 5 mL deionized water and 40 mg catalyst))
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Sekil 4. Cog 92-xMng 0sPty/Al> O3 katalizorl hidrojen iiretim hizlari (22°C sicaklikta, 5 mL deiyonize su i¢inde 100 mg

NaBH, ve 40 mg katalizor)
(Hydrogen genetarion rates of Coo.92-xMno.osPt/ ALOs catalyts (at 22°C, 100 mg NaBHa4 in 5 mL deionized water and 40 mg catalyst))
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emdirilen  aktif  bilesenler ile ylik degisimleri
gerceklestirebildigi igin diisiik ylizey alanina sahip olmasina
ragmen yiiksek aktivite gosterebilmektedir [31, 32]. Ayrica
ince gozenek boyutunun bazi tepkimelerdeki diflizyon
siirecini ve dolayis1 ile hizi kisitlayacagi da dikkate
alinmalidir.

3.5. X-Isimi Kirvmum Grafikleri (XRD)
(X-Ray Diffractograms (XRD)

Destek tizerindeki yeni olusumlarin kristal yapilarinin
¢oziimlenmesi i¢in yapilan XRD c¢aligmalar1 Sekil 5°de
verilmektedir. Ozellikle TiO, destegi ile hazirlanan
katalizorlerin XRD analizleri sonucunda sadece destege ait
anataz fazinin kirmimu tespit edilmistir. Analizin tekrar1 da
ayni sonucu vermistir. Kullanilan aktif metal miktarnin az,
aktif parcaciklarin kiiclik boyutta olmasi ve yeni dizilimin
yeteri kadar kristal yaprya sahip olmamasi nedeni ile aktif
bilesenler pik vermemis olabilirler. Al,Os ile desteklenen
Co-Mn-Pt katalizoriiniin de yeteri kadar kristal yapiya sahip
olmadigi Sekil 5’de wverilen X-isin1 kirinin  deseninden
anlasilmaktadir. Sekil 5’de goriilen ve
Coo,85sMng 0sPto 07/Al,O3 katalizoriine ait 34,93 20 agisindaki
olusum CoPt ve MnO’e [43, 44], 37,81 noktasindaki pik
Co0O, MnCo,04 [45] ve 6-MnO’e, 39,76 ve 45,85 20
degerindeki pikler CoMny’a ve 67,47 acisinda daha belirgin
olan pik 8-MnO ve Co,Mn bilesiklerine ait muhtemel
alasgimlar1 ifade etmektedir. Bununla birlikte kullanilan
Al O; destegi de 34,93, 45,85 ve 67,47 2O agilarinda pik
verebilmektedir [46].

3.6. Kinetik Calismalar (Kinetic Studies)

NaBHy bilesiginin par¢alanmast ile hidrojen ve yan firiin
olarak NaBO olusur. NaBH4 2 mol hidrojen igerirken

77000 -
67000
57000 -

47000 -

Siddet

37000 ~

27000 +

17000 -

tepkime ile 4 mol hidrojen {retilir. Fazladan kazanilan
hidrojenler suyun par¢alanmasi sayesindedir. Kinetik
caligmalar desisik NaOH derisimleri, NaBH4, katalizor
miktarlar1 ve sicakliklarda gergeklestirilmistir. Olgiimler
atmosferik kosullarda yiiriitiilmiis ve iretilen gazin ideal
oldugu varsayillmstir. Tepkime sonucunda iiretilen hidrojen
ters biirette toplanirken zamana karsi hacim kaydedilmistir.
Grafiksel olarak ifade edilen deneysel sonuglarin daha iyi
anlasilabilmesini saglamak maksadi ile HUH sonuglar1 da
dikkate alinmistir.

3.6.1. NaOH derisiminin etkisi (Effects of NaOH concentration)

Hidroliz tepkimesine NaOH derisiminin etkisinin goriilmesi
icin TiO, ve Al,O; destekli katalizorler ile 6’sar farkli deney
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde NaOH derisimleri 0,01,
0,05, 0,1, 0,15, 0,2 ve 0,25 molar olacak sekilde
ayarlanmigtir. Katalizorler i¢in NaOH derisimine gore
hidroliz hiz1 degisimlerini ifade eden grafik Sekil 6a ve Sekil
6b’de goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi iizere iki
katalizor igin de NaOH derisiminin 0,15 M’a kadar artis1 ile
tepkime hiz kazanmustir. Daha yliksek NaOH derisimlerinde
ise ortamda bulunan hidroksil iyonlar1 serbest su molekiilleri
ile etkileserek tepkime icin gerekli olan suya ulagimi
giiclestirmistir [17]. Bir diger olast durum ise NaOH
derisiminin artmasi ile tepkime ortam viskozitesinin ve
dolayzisi ile diflizyon direclerinin artmasidir. Ayrica ortamda
artan hidroksil iyonlar1 proton derisiminin diismesine sebep
olarak hidroliz tepkimesinin yavaslamasina sebep olabilir [3,
13]. NaOH miktarinin artmast ile aktivite kaybina dair bir
farkli goriiste ise; yiksek pH degerlerinde Co-B
katalizorliniin pargacik boyutunun artigi ve tepkime igin
gerekli serbest yilizey alaninin ve tepkime hizinin diistiigii
rapor edilmistir [47].

Co00.85Mn0 08P10,07/A1203
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Sekil 5. Sentezlenen bazi katalizorlerin XRD desenleri (XRD patterns of some synthesized catalysts)
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Sekil 6. Farklt NaOH miktarlarinda hidroliz a) Coo,gsMng 0sPto,07/TiO2 b) Coo,ssMng 0sPto,07/Al,O3 (22°C sicaklikta, 5 mL

deiyonize su i¢inde 100 mg NaBH,4 ve 40 mg katalizor) (Hydrolysis with various NaOH amounts a) Coo.ssMno.osPto.07/TiO2 b)
Co00.8sMno.0sPt0.07/A120; (at 22°C, 100 mg NaBHa in 5 mL deionized water and 40 mg catalyst))

3.6.2. NaBH; miktarumin etkisi (Effect of NaBH; amount)

NaBH4 miktarinin hidroliz tepkimesine etkisinin anlagilmasi
icin 25, 50, 100, 150 ve 200 mg NaBH4 kullanilmistir.
Katalizorler i¢in derlenen sonuglar Sekil 7a ve Sekil 7b’de
goriilmektedir. Hidroliz islemi uygulanan c¢ozeltindeki
NaBH;4 miktarmin artirilmast ile elde edilen gaz hacminde de
artty gorlilmiistiir. Diisik NaBHs degerlerinde tepkime
hizlanmaya yetecek kadar vakit bulamadan sonlandigi ve
cozelti derisiminin disiikliigiinden dolayr 25 ve 50 mg
NaBH;4 kullanimina ait HUH degerleri diisiik ¢ikmistir. 100,
150 ve 200 mg NaBHy ile gergeklestirilen denemelerde ise
HUH’larinin birbirine yakin oldugu ve hidroliz hizinin
kullanilan NaBHy4 miktari ile degismedigi goriilmistiir. 150
ve 200 mg NaBHs kullanilan ¢alismalarda HUH
degerlerinde bir miktar diisme goriilmektedir. Bu azalis Sekil
7b’deki grafikte de fark edilmektedir. Yiiksek NaBHi
derisimlerinde ¢ozelti viskozitesinin artmasi, tepkimenin
ilerlemesi ile yiikselen yan {iriin NaBO, miktarinin da bu
artisa katkida bulunmasi ve ayrica aktif sitelere erisimi
sinirlamasi bu azalisin nedeni olarak diisiiniilmelidir [48].
Degisen NaBHs miktarlari i¢in baslangic hizlari dikkate

alindiginda, hidroliz tepkimesinin NaBH4 miktarindan
bagimsiz ve sifirinci mertebeden oldugu fark edilmektedir.

3.6.3. Katalizér miktarinin etkisi (Effects of catalyst amount)

Katalizér miktarinin ~ hidroliz  tepkimesine  etkisinin
anlasilmasi i¢in 10, 20, 40 ve 80 mg katalizor kullanlarak her
destek i¢in 4’er adet ¢alisma yapilmistir. Sekil 8a ve Sekil
8b’de katalizorler i¢in elde edilen sonuglar verilmistir.
Katalizor miktarmin artmasi ile reaktantlar daha fazla
tepkime alani bulabilmistir, reaktorde kalis siiresi kisalmig
ve hidroliz islemi hizlanmustir [5, 7]. Tepkimenin kazandigi
hizin katalizér miktar1 ile olan iliskisinin belirlenebilmesi
icin In(HUH)=In(k)+nIn(katalizor miktar1) esitligine gore
grafikler olusturulmustur [17]. Sekil 8a ve Sekil 8b’deki
grafiklerin egiminden hidroliz tepkimesinin katalizor
miktarina gore yaklasik birinci mertebeden etkilendigi
goriilmektedir. Tepkime mekanizmasinin kontroliinde olan
tepkimelerde katalizor miktarinin artirilmasi ile {riin
artacaktir. Bu yiikselis tepkime i¢in difiizyon ve kinetik
kontrol tesirlerinin esitlendigi miktara kadar devam eder. Bu
kritik noktada tepkime kiitle transfer (difiizyon) kontroliine
geger [17].
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Sekil 7. Farkli NaBH4 miktarlarinda hidroliz a) Coo gsMng osPto,07/TiO2 b) Cog,ssMng 0sPto,07/Al,O3 (22 °C sicaklikta, 0,15 M

NaOH ve 40 mg katalizor)
(Hydrolysis with various NaBHs amounts a) C00.8sMno.0sPt0.07/TiO2 b) Coo.ssMno.osPto.07/ALOs (at 22 °C, 0.15 M NaOH and 40 mg catalyst))
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Sekil 8. Farkli katalizor miktarlarinda hidroliz a) Cog gsMng osPto 07/ TiO2b) Cog gsMng osPto07/Al,03 (22 °C sicaklikta, 5 mL

deiyonize su i¢inde 100 mg NaBH,) (Hydrolysis with various catalyst amounts a) Coo.ssMno.osPto.07/TiO2 b) Coo.s5Mno.0sPto.07/ALOs (at 22 °C,
0.15 M NaOH and 100 mg NaBH4 in 5 mL deionized water))
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3.6.4. Sicakligin etkisi (Effects of the temperature)

Aktivasyon enerjisi ve tepkime mertebesi hesaplanirken,
iiretilen hidrojen miktar1 kullanilarak tepkime ortaminin
zamanla NaBH; bakimindan molar degisimleri tespit
edilmigtir. Arrhenius Esitligine uygun olarak artan
sicakliklar ile Sekil 9 ve Sekil 10°da goriilecegi gibi hidrojen
iretim hizlar1 yiikselmistir. Elde edilen grafiklerin pozitif
egimli lineer bolgeleri dikkate alinarak tepkime mertebesinin
tespiti yapilmuistir.

Yapilan hesaplamalarda NaBH4’iin pargalanma siirecinin
sifirinci dereceden kinetige sahip oldugu, Sekil 7a ve Sekil
7b’de de gorildiigii gibi, tespit edilmigtir. Dolayist ile
tepkimeler NaBH4 derisiminden bagimsiz
gerceklesmektedir.  Arrhenius  esitliginden  aktivasyon
enerjisinin hesaplanmast igin de faydalanilmis, bu amag ile
sicakligin tersine kargi hiz sabitini logaritmasi grafik haline
getirilmistir. Sekil 9 ve Sekil 10’ nun yan kisminda verilen bu
grafiklerin egimlerinin ideal gaz sabiti ile carpilmasi ile
aktivasyon enerjileri; Co0,85Mng 0sPt0,07/TiO> ve
Coo,3sMnyg 3Pt 07/Al,03 katalizorleri igin sirasiyla 34,19 ve
40,02 kJ/mol seklinde hesaplanmistir.  Aktivasyon
enerjilerinin nispeten diisiik degerlerde olmasi tepkimenin

300 A

sicaklik  degisimlerinden fazla etkilenmeyecegini ve
dolayisiyla diisiik sicaklik c¢alismalarinda da katalizor
performansinin yeterli diizeyde olacagini isaret etmektedir.
Benzer caligmalar ile sentezlenen katalizorlerin kiyaslamast
Tablo 4’de sunulmaktadir.

3.7. Katalizorlerin Tekrar Kullanim Testleri
(Reusability Tests of the Catalysts)

Tepkimelerde kullanilan katalizérlerin aktivitelerinin yiiksek
olmasinin yaninda tekrar kullanimlarinin da miimkiin olmasi
beklenmektedir. TiO, ve AlO; destekli CoggsMngosPtoo7
katalizorlerinin tekrar kullanim testleri hidroliz siirecindeki
sartlar altinda ¢aligilmistir. Her iki katalizoriin ilk 3 kullanim
icin  aktivitesi ve dOniisim oranmi  beklentileri
karsilamaktadir. 4’iincii kullanim ve sonrasinda ise Sekil
11°de de goriildiigii gibi toplam hidrojen {iretim miktarindaki
azalma hizlanmaktadir. Siirdiiriilen tekrar ¢aligmalarinin son
denemesi olan §’inci test ile elde edilen iiretim ilk denemenin
yaklasik %80’ine esitir. Katalizorlerin tekrarli kullanimlart
ile tiretim kapasite ve aktivitelerinde diisiis gézlenmektedir.
Katalizor destek yapisinin Ozelliklerini yitirmesi, aktif
bolgelerin oksitlenmesi, yiizeyin kaplanmas1 gibi sebepler ile
etkinliklerinin azalmasi ve kullanimlar arasindaki katalizor
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Sekil 9. Farkli sicakliklarda CoggsMng osPto07/TiO; katalizorii hidrojen tiretim davranisi ve Arrhenius grafigi (5 mL

deiyonize su iginde 100 mg NBH4 ve 40 mg katalizor) (Hydrogen production behavior and Arrhenius plot of Coo.ssMno.osPto.7/TiO2 catalyst
at various temperatures (100 mg NaBH4 in 5 mL deionized water, 40 mg catalyst))
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Sekil 10. Farkli sicakliklarda Cog gsMng sPto 07/ Al,O3 katalizorii hidrojen iiretim karakteri ve siirecin Arrhenius grafigi (5

mL deiyonize su iginde 100 mg NaBH4 ve 40 mg katalizor) (Hydrogen production behavior and Arrhenius plot of Cop.ssMno.ssPto07/Al20s
catalyst at varius temperatures (100 mg NaBHa in 5 mL deionized water, 40 mg catalyst))
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Tablo 4. Bazi katalizorlerin kinetik veri ve kosullari (Kinetic properties and conditions of some catalysts)

Kataliz6r Ea, kJ/mol HUH’. Kosullar Kaynak
mL/min. gxat

Co304/PAN 56+3 2.080 1,2 mmol 10 mL, 60°C 8
Co-Ce-B/Chi-C 33,1 4.760 Kiit%1,5 NaBH4, 30°C 49
Co-B-F - 3.400-8.228 Kiit%?2,5 NaBH4, 30-60°C 50
Co/PVFM siinger - 200* 10 mL Kiit%10 NaBHy4, 25°C 11
MoRuwCNT 35,11 82.758 0,26 M NaBH4, 30°C 17
CoFeRu/TiO, 34,5 18.800 0,525 M 5 mL NaBHs4, 20°C 51
Co/Regine 46,9-59,42 221-211 10 mL Kiit%10-15NaBH4, 30°C 3
Co/BC 56,37 3.887,1 Kiit%1,5 NaBH4, 30°C 1
Pt-Co/CNS 38,09 8.943b 6 mL 0,25 M NaBH4, 30°C 18
CoCrB/CeO, 35,52 9.182° Kiit%?2,5 NaBH4, 30°C 13
Co/Modifiye kaolin 49,41 1.533 10 mL kiit%5 NaBH4, 30°C 27
CoFeB/MMT 38,9 4.536 10 mL kiit%5 NaBHa4, 30°C 14
Ni komp./CeO, 20,587 19.630 10 mL kiit%2 NaBH4, 30°C 5

. 15 mL kiit%]1,5 NaBH,,
NiB 26,33 ) 100W mikrodalga radyasyonu, 40°C 16
CoBMo/Cu 27,0 15,30° 15 mL kiit%5 NaBHa, 40°C 6
VoB-Co0304/NF 29,7 7.055 3 mL kiit%1 NaBH4, 25°C 26
Zn kompleks 22,978 614,4° Kiit%10 NaBH4, 30°C 7
Co/CNS 40,79 7.447° 6 mL 0,25M NaBH4, 30°C 52
Co-Ti(II)-B 56,16 13.870 10 mL kiit%7,5 NaBH4, 50°C 48
CoMnPt/TiO,-Al,0; 34,19-40,02 6.250-5.600 0,525 M 5 mL NaBH4 22°C Bu ¢alisma

*mL Hy/min / *mL Hy/min.g e, “mmol Hy/min. gy

# Co0,85Mn0,08Pt0,07/Ti02

260 4

b2

(5]

<
1

Hidrojen hacmi, mL
9
<

140 4

110

m C00,85Mn0,08Pt0,07/A1203

5 6 7 8

Test numarasi

Sekil 11. TiO, ve Al,O5 destekli CogssMno 0sPto 07 katalizorlerinin tekrar kullanim testleri
(Reusability tests of TiO2 and Al,Os supported CoossMmno,osPtoo7 catalysts)

yikama iglemlerinde, dzellikle kii¢iik boyuta sahip ve yiiksek
aktiviteyi saglayan parcaciklarin yikama sivisi ile
siiriiklenmesi  katalizorlerin performans kaybinin temel
sebepleridir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu caligmada, TiO, ve AlO; ile desteklenen Coooo-
xMng osPty (x=0,03, 0,07 and 0,15) katalizorleri 5 mL (0,525
M) NaBHjs ¢ozeltisi ile 22°C sicaklikta etkilestirilerek
yiiksek hizda hidrojen iiretimi amaglanmigtir. Sentezlenen
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Co-Mn-Pt aktif metalli katalizorlerinin tiimiiniin yeterli
hizda hidrojen irettikleri goriilmiigtiir. En fazla hidrojen
dretim hizi ise (6.250 mL Hy/min.ga, 22 °C sicaklikta)
Coo,8sMng 0sPto,07/TiO, katalizorii ile saglanmigtir. Katalizor
ylizeyinin 6zellikleri SEM-EDX analizleri ile ¢alisilmig ve
TiO, destek kullanilan katalizorlerde daha engebeli ve
gozenekli bir yapr gozlenmigtir. Yiizey elementlerinin
incelenmesi sonucu taze Katalizorler ile kullanilmus
katalizorler arasinda aktif metallerin varligi bakimindan
fazlaca fark gozlenmez iken kullanim ile yilizeydeki oksijen
miktar1 TiO, ve ALOs destekli katalizorler igin sirasiyla
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%6,35 ve 20,14 oraninda artmustir. Bu artis  borat
bilesiklerinin yiizeyde birikimine isaret etmektedir. TEM
nano fotograflarinda katalizor aktif pargaciklarinin ortalama
3-4 nm araliginda oldugu tespit edilmistir. Al;O3 desteginin
daha genis yiizey alanina sahip oldugu BET analizinde tespit
edilmis olmasina ragmen TiO, destegi avantajli ylizey
kimyasi sebebi ile daha fazla aktivite sergilemistir. Katalizor
aktif bilesenlerine dair gii¢lii bir kristal yap1 olusumu X-1g1n1
kirmim desenlerinde goézlenmemistir. Degisen NaOH,
NaBH4; ve katalizér miktarlar1 ile yapilan caligmalar
sonucunda; en uygun alkalinite miktarinin 0,15 M NaOH ile
saglandigi, tepkimenin NaBH4 miktarindan bagimsiz oldugu
fakat katalizor miktarin atirilmasi ile tepkimenin hissedilir
sekilde hizlandigt tespit edilmistir. 12-27°C sicakliklart
arasinda toplanan kinetik veriler tepkimenin sifirmet
mertebe ile uyumlu oldugunu tekrar gdstermistir. Kinetik
verilerin kullanilmas: ile olusturulan Arrhenius grafigi
yardimryla, tepkime aktivasyon enerjisi
COo,gsMno,ogPto,m/TiOz ve COo,glelo,ogPto,07/Alzo3
katalizorleri i¢in sirasiyla 34,19 ve 40,02 kJ/mol seklinde
hesaplanmugtir.
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