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OZ: Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen ve artan enerji talebine siirdiiriilebilir bir
¢ozlim olabilecek cevre dostu bir enerji tasiyicisidir. Hidrojenin depolanmasi ve iletimi icin metal
borhidriirler depolama kapasiteleri ile 6ne g¢ikmaktadir. Bu ¢alismada, sol-jel yontemi ile Pd/TiO:
katalizorii sentezlenmis ve X-Isinlar1 difraktometresi (XRD), Brunauer, Emmett-Teller (BET), X-Isinlar:
Floresans (XRF) ve Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimhi X-Isinlar1 (SEM-EDX) teknikleri ile
karakterize edilmistir. Katalizoriin aktivite ¢alismalari hidrojen tiretmek amaciyla NaBH4iin hidroliz
reaksiyonunda gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alisma kosullar1 100 mg NaBHs, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25
M NaOH olarak belirlenmis ve {i¢ farkli reaksiyon sicakligr (20, 40 ve 60 °C) denenmistir. En yiiksek
hidrojen verimi (%100) ve hidrojen {iretim hizi (102 mL/gkt.dk) 60 °C reaksiyon sicakliginda elde
edilmistir. Katalizorlin tekrar kullanilabilirlik testlerinde ilk 4 kullanimdan sonra aktivitesinde azalma
oldugu gozlenmistir. NaBH4 hidrolizi reaksiyonuna n. derecede reaksiyon kinetigi modeli uygulanarak
reaksiyon hiz derecesi 0,7 olarak belirlenmistir. Arrhenius esitligi ile aktivasyon enerjisi 33,23 kJ/mol
olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, Pd/TiOz, Sodyum borhidriir, Hidroliz, Hidrojen

Synthesis of Pd/TiO: Catalyst and Determination of Its Activity in Hydrogen Production from
Sodium Borohydride

ABSTRACT: Hydrogen is an environmentally friendly energy carrier that can be a sustainable solution
to the increasing energy demand, produced from renewable energy sources. For the storage and
transmission of hydrogen, metal borohydrides stand out with their hydrogen storage capacities. In this
study, Pd/TiOz catalyst was synthesized by sol-gel method and characterized by X-Ray Diffractometry
(XRD), Brunauer, Emmett-Teller (BET), X-Ray Fluorescence (XRF), Scanning Electron Microscope- Energy
Dispersive X-Ray (SEM-EDX) techniques. The activity studies of the synthesized catalyst were carried out
in the hydrolysis reaction of NaBH4 to produce hydrogen. Experimental studying conditions were
determined as 100 mg NaBHs, 100 mg catalyst, 5 mL 0.25 M NaOH and three different reaction
temperature parameters (20, 40 and 60 °C) were tested. The highest hydrogen yield (100%) and hydrogen
production rate (102 mL/get.min) were obtained at 60 °C reaction temperature. In the reusability tests of
the catalyst, a decrease in activity was observed after the first 4 uses. By applying the nth order reaction
kinetics model to the NaBHa hydrolysis reaction, the reaction rate degree was determined to be 0.7. The
activation energy was calculated as 33.23 k]J/mol with the Arrhenius equation.

Keywords: Sol-gel, Pd/TiO:, Sodium borohydride, Hydrolysis, Hydrogen
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GIRiS INTRODUCTION)

21. yiizyildan giiniimiize her yil siirekli olarak artan kiiresel enerji talebi fosil yakitlar ile saglanmakta
ve bu durum ciddi gevre sorunlarina neden olmaktadir (Xu ve Liu, 2021). Artan fosil yakit tiiketiminin,
ciddi enerji krizlerine ve ekolojik ¢evrenin bozulmasina yol a¢tig1 diisiiniildiiglinde, siirdiiriilebilir, temiz
ve verimli enerji kaynaklarinin arastirilmasina yonelik ¢alismalar son derece 6nem kazanmaktadir (Kiling
ve Sahin, 2019, Shi ve dig., 2019, Zhang ve dig., 2021). Hidrojen, birim kiitle basina enerji yogunlugu
yiiksek (143 kJ/mol), verimli, giivenli ve temiz bir enerji tastyicisidir. Ayrica yenilenebilir bir¢ok kaynaktan
uretilebilmesi, ¢evre dostu olmasi, biiyiik miktarda enerjiyi depolamas: ve iletmesi gibi {istiin 6zelliklere
sahip olmasi nedeniyle geleneksel fosil yakitlarin yerini alabilecek umut verici bir enerji kaynag: olarak
kabul edilir (Shi ve dig., 2019, Uzundurukan ve Devrim, 2019, Xu ve Liu, 2021, Zhang ve dig., 2020).

Hidrojenin iiretimi ve depolanmasi, hidrojenin gelisimini sinirlandiran iki 6nemli problemdir (Wang
ve dig., 2020, Xu ve Liu, 2021, Zhang ve dig., 2021). Glintimiizde ticari hidrojen gaz1 genellikle komdir,
dogal gaz ve petrol gibi yenilenemeyen kaynaklardan saglanmaktadir. Hidrojen {iiretimi icin diger
yontemler arasinda suyun elektrolizi, hidrojen iceren malzemelerin (amin, hidriirler, vb.) ayrismasi veya
hidrolizi, giines enerjisiyle ¢alisan fotokatalitik hidrojen iiretimi ve biyo-hidrojen {iretimi yer alir (Zhang
ve dig., 2020). Hidrojenin giivenli ve etkili bir bigimde depolanmas: bir diger dnemli engeldir. Depolama
yontemleri oldukga gesitlendirilmistir ancak temelde fiziksel bazli ve malzeme bazli olmak tizere iki kisma
ayrilabilir. Malzeme bazli yontemler hidrojenin hem depolanabilir hem de ihtiya¢ duyuldugu anda
tiretilebilir olmasindan kaynakli ilgi gormiistiir (Kiling ve Sahin, 2019, Uzundurukan ve Devrim, 2019).
Bu sorunlarin {istesinden gelmek igin, hidrojen depolama kaynaklarindan biri, miitkemmel hidrojen
kararliigina ve hidrojen kapasitesine sahip olan kompleks hidriirler ve metal hidriirlerdir (Kiling ve
Sahin, 2019). Hidrojen depolamak ve tiretmek i¢cin NaBH4 (Colak ve dig., 2021, Li ve dig., 2021), LiBH4
(Chen ve dig., 2020, Kojima ve dig., 2004, Weng ve dig., 2011), LiH (Gislon ve Prosini, 2011) ve NHsBHs
(Akbayrak ve dig., 2019, Li ve dig., 2020) gibi bilesikler arastirilmistir.

NaBHy, yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasi (kiitlece %10,8), toksik olmamasi ve elde
edilen hidrojenin yiiksek saflig1 nedeniyle ideal bir hidrojen depolama malzemesi olarak ilgi cekmektedir.
Ayrica, NaBH«'lin alkali ¢ozeltisindeki ytiiksek kararliligi, tasinmasini da giivenli hale getirir (Zhang ve
dig., 2021). NaBH4 alkali ¢ozeltisinde kararl1 olmasina ragmen suda hidrolize olabilir. Ancak, kendi
kendine hidroliz reaksiyonu oldukga yavas oldugundan, reaksiyonun kontroliinii saglamak i¢in uygun
katalizor tipi ve miktar1 gereklidir (Shi ve dig., 2019, Uzundurukan ve Devrim, 2019). NaBH4 hidroliz
reaksiyonu Tepkime 1 ile verilmektedir.

NaBH, + 2H,0 - NaBO, + 4H, 1)

Tepkime 1'de goriildiigii gibi NaBH4'iin hidroliz reaksiyonu tek yonlii bir reaksiyondur ve 4 mol H2
acgiga cikar. Ayrica, tek yan iiriin olarak sodyum metaborat (NaBO:) suda ¢oziiniir ve ¢evreye zararsizdir
(Uzundurukan ve Devrim, 2019, Zhang ve dig., 2020). NaBH4 hidrolizinin reaksiyon hizini etkileyen
faktorler arasinda sicaklik, pH degeri, katalizor ve su orani bulunmaktadir. Kararli bir hidrojen iiretim
hiz1 ve yiiksek hidrojen verimi elde etmek i¢gin yukaridaki faktorlerin incelenmesi gerekir. Bu faktorler
arasinda, reaksiyon sicakligi, hidrojen iiretim hiz1 iizerinde biiyiik bir etki gosterir. Reaksiyon sicakligi
ylikseldikce, daha yiiksek bir hidrojen {iretim hiz1 elde edilir ve NaBH4'iin doniisiimii %100’e ulasir. Bu
nedenle, reaksiyon sicakligi, NaBHs hidrolizi yoluyla hidrojen iiretimi i¢in dikkatle incelenmesi ve kontrol
edilmesi gereken 6nemli bir faktor olarak kabul edilir (Kao ve dig., 2018). Bir diger onemli faktdr olan
katalizor, hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisini azaltmak, reaksiyon hizini arttirmak ve reaksiyon
stirecini kontrol etmek i¢in 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle, oldukca aktif bir katalizor gelistirmek, NaBH4
hidrolizi ile hidrojen {iretimi i¢in 6nemlidir (Lee ve dig., 2019, Zhang ve dig., 2021, Zhang ve dig., 2020).
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NaBHy'iin hidrolizini katalize etmek ve reaksiyonu hizlandirmak i¢in aktif metal olarak Pd (Huff ve
dig., 2018, Patel ve dig., 2008, Xu ve Liu, 2021), Ru (Crisafulli ve dig., 2011, Dénmez ve Ayas, 2018, Tuan
ve Lin, 2018, Zou ve dig., 2011), Pt (Dai ve dig., 2019), Rh (Netskina ve dig., 2014), Ni (Dénmez ve Ayas,
2018, Donmez ve Ayas 2021, Kiren ve Ayas 2021), Co (Lu ve dig., 2012) olmak tizere bir dizi katalizor
gelistirilmistir. Katalizor tasariminin énemli diger bir bileseni olan destek malzemeleri, aktif bilesenler
i¢in ylizey alani saglamasinin yani sira, katalizoriin mekanik 6zelliklerini iyilestirir ve daha uzun siireli
kullanimina olanak tarur. Katalizorlerin destek bileseni olarak bir¢ok gozenekli malzeme kullanilabilir.
Kullanilan destek malzemelerine 6rnek olarak Al20Os, SiO2, TiO, aktif karbon, killer ve baz1 seramik yapilar
verilebilir (Selvitepe ve dig., 2019). Bunlarin arasinda TiO:, gozenekli yiizeyi, yiiksek termal kararlilig ve
mekanik mukavemeti nedeniyle iyi bilinen bir heterojen katalizor destegidir. TiO2 destekli katalizorlerin,
TiOz2 nano pargaciklarinin ytiiksek termal ve kimyasal kararlilig1 nedeniyle {istiin 6zelliklere sahip oldugu
bilinmektedir (Kiling ve Sahin, 2019).

Bu ¢alismada TiO: destekli Pd katalizorii sol-jel yontemi ile ilk kez sentezlenmis ve XRD, BET, XRF ve
SEM-EDX ile karakterize edilmistir. Katalizoriin aktivite ¢calismalar1 NaBH4'{in hidroliz yoluyla hidrojen
tiretiminde test edilmis ve kinetik ¢alismasi n. derece reaksiyon kinetigi modeli ile incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
Materyal (Material)

Titanyum (IV) isopropoksit (TTIP, %98, Sigma-Aldrich), paladyum (II) nitrat dihidrat (%40, Merck),
sodyum borhidriir (%98,0, Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH, %98,8, VWR Chemicals) ve nitrik
asit (HNOs, %68, VWR Chemicals) ve saf su herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

Katalizor Sentezi (Catalyst Synthesis)

Aktif metal yiikleme miktar: kiitlece %5 olan Pd/TiO: katalizorii sol-jel yontemi ile sentezlenmistir.
Aktif metal Onciisii olarak Paladyum (II) nitrat dihidrat, destek materyali olarak TTIP kullanilmistir.
H2O/TTIP oran1 molce 200:1 olan ¢ozelti hazirlamak icin gerekli saf suya pH:3 olana kadar kiitlece %68’lik
HNOs damla damla eklenmistir. Daha sonra ¢ozeltiye damla damla TTIP ilave edilmis ve ¢ozelti 24 saat
boyunca 2000 rpm karistirma hizinda karistirilarak saydam bir ¢ozelti elde edilmistir. Daha sonra, %5 Pd
olacak sekilde tartilan paladyum (II) nitrat dihidrat, 10 mL saf su i¢inde ¢ozdiiriilmiis ve ¢ozeltiye ilave
edilmistir. Yeni ¢ozelti 6 saat karistirilmis, yaslandirma icin oda sicakliginda 48 saat tutulmus ve daha
sonra 105 °C’de kurutulmustur. Daha sonra partikiil boyutu kiigiiltiilerek 300 mL/dk kuru hava akisinda
5 saat boyunca 600 °C’de kalsine edilmistir. Katalizor, hidroliz deneylerinde kullanilmadan 6nce, 30
dakika siireyle H2/N2 300 mL/dk akis hizinda indirgenmistir.

Kataliz6r Karakterizasyonu (Catalyst Characterization)

Katalizoriin kristal 6zellikleri 40 kV gerilim ve 30 mA akimda ¢alisan Rigaku Rint 2200 model XRD
cihazi ile arastirilmistir. Cekimlerde X-1s1m1 kaynagi olarak Cu-Ka kullanilmistir. Analizler, 26=15-85°
arasinda, 0,02°lik bir tarama agisinda ve 4°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir. XRD verilerinden
yararlanarak katalizoriin ortalama kristal boyutu Esitlik 1’de wverilen Scherrer Denklemi ile

hesaplanmustir.
_ kA
b= Bcosa (1)

Burada D; kristal boyutu (nm), A; X 1sinmnin dalga boyu (nm), 3; pik genisligi (radyan), 0; X 1511 ile
diizlem arasindaki aci (derece), K; diizeltme faktoradiir.
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Katalizor yiizey alani, gozenek boyutu ve gozenek capi hakkinda bilgi edinmek amaciyla BET
analizleri, Micromeritics-ASAP 2020 model analiz cihazinda gergeklestirilmistir. Katalizor analiz 6ncesi
300 °C’de gaz uzaklastirma islemine tabi tutulmustur.

Katalizoriin mikro yapisi Zeiss Supra 50VP marka SEM cihazi ile incelenmistir. Katalizoriin elementel
bilesimi ve dagilimi EDX analizi ile belirlenmistir.

Katalizoriin elementel analizi Rigaku ZSX model bir XRF cihazi ile yapilmistir ve kiitlece bilesen orani
elde edilmistir.

Aktivite Calismasi (Activity Study)

Katalizoriin  aktivitesi ©Onceki c¢alismalarimizda verilen deney diizenegi kullamilarak
gerceklestirilmistir (Donmez ve Ayas, 2018, Donmez ve Ayas 2021). NaBH4'iin hidroliz reaksiyonu, 250
mL hacimli i¢ boyunlu cam balon iginde gerceklestirilmis ve sistem bir su banyosu ve manyetik bir
karistirici ile donatilmistir. Tlk olarak, katalizor cam balona yerlestirilmistir. Reaksiyonda ani gaz gikisinin
engellenmesi i¢in, NaBHs, 0,25 M NaOH ¢0zeltisi ile alkali hale getirilmis, katalizor tizerine eklenerek cam
balonun kapag1 kapatilmistir. Reaksiyon boyunca iiretilen hidrojen gazi, hacim degistirme yontemiyle
Olclilmiis ve zamana bagli olarak kaydedilmistir. Birim zamanda o6l¢iilen hidrojen gazinin hacmi,
kullamilan katalizoriin 1 gramu igin 1 dakikada {iretilebilecek hidrojen gazinin hacmine (mL/gkat.dk)
dontistiirilmiistiir.

Verim iiretilen hidrojenin, tepkime stokiyometrisine gore tiretilmesi gereken hidrojen miktarina orani
olarak Esitlik 2'ye gore hesaplanmuistir.

Uretilen hidrojen hacmi

Hidrojen Verimi = x100 (2)

Teorik hidrojen hacmi

Kinetik Calisma (Kinetic Study)

NaBH+{lin hidroliz reaksiyonunu degerlendirmek i¢in n. derece kinetik reaksiyon modeli
kullanilmstir. Reaksiyon sirasinda belirli bir zamanda NaBHa4 konsantrasyonu (Ca) Esitlik 3 ile hesaplanir.

VH
CNaBH4 = CNaBH4,O (1 - . ) 3)

VHymax

Burada Cnashs,0; NaBH4'lin baslangi¢ konsantrasyonudur, Viamag iiretilmesi gereken maksimum
hidrojen hacmidir ve Vr, {iretilen hidrojenin hacmidir (Ke ve dig., 2015).

Sifirinc1 derece reaksiyon kinetigi (Zero-order reaction kinetics)

Sifirinc1 derece reaksiyon modelinde, reaksiyon hizi konsantrasyondan bagimsizdir ve NaBHs
tiiketim hizi, reaksiyon hiz sabitine esittir. Sifir dereceli kinetik kesikli reaktor icin Esitlik 4 ile tanimlanir:

dCNaBH4— — r k (4)

dt “TNaBH, =

Burada Cnasrs; NaBHs konsantrasyonu, r; reaksiyon hizi, k; reaksiyon hizi sabitidir. Esitlik 4'tin
integralinin alinmasiyla Esitlik 5 elde edilir.

CnasH,0 — CnagH, = kt @)

Zaman — Cnasrs0—CNaBHs grafiginin diiz olarak elde edilmesi, reaksiyonun sifirinci derece kinetik
modele uygunlugunu gosterir ve grafigin egimi reaksiyonun k hiz sabitini verir.
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Birinci derece reaksiyon kinetigi (First order reaction kinetics)
Kesikli reaktor i¢in birinci dereceden kinetik Esitlik 6 ile tanimlanir:

dc
NaBH4 _ _ —
dt - rNaBH4 kCNaBH4 (6)

Esitlik 6'nin integralinin alinmasiyla Esitlik 7 elde edilir.

In ENaBHAO _ 1y (7)

CNaBH,4

Zaman — In (Cao/Ca) grafiginin diiz ¢izgi olmasi, birinci dereceden kinetik model uygun oldugunu
gOsterir ve grafigin egimi, reaksiyonun k hiz sabitini verir (Bozkurt ve dig., 2019, Ke ve dig., 2015).

n. derece reaksiyon kinetigi (n-order reaction kinetics)
Kesikli reaktor icin n. derece kinetik modeli Esitlik 8 ile tanimlanir.

dCnapHa

dt = _rNaBH4 = k CI‘(IlaBH‘l_ (8)

Esitlik 8 sadelestirilerek, Esitlik 9 elde edilir.
(Chahu,) = (n = Dkt + Cighy, (n#1) )

Zaman — Cygpy, cizildiginde lineer bir grafik elde edilir ve dogrunun egimi reaksiyon k hiz sabitini
hesaplamak i¢in kullanilir (Ceyhan ve dig., 2020).
Reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisimini ifade eden Arrhenius Esitligi, Esitlik 10 ile verilir.

k = AeFa/RT (10)
Esitlik 10'un logaritmik hali Esitlik 11 ile yazilir.
Ea
Ink = InA — -2 (11)

Burada A on iistel faktor, T, Kelvin cinsinden sicaklik, R ideal gaz sabiti ve k hiz sabitidir
(Uzundurukan ve Devrim, 2019).

BULGULAR ve TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)
Katalizor Karakterizasyonu (Catalyst Characterization)

Katalizoriin kiitle bilesimi XRF analizi ile belirlenmistir. Sonugclar katalizérdeki PdO yiiklemelerinin
%4,08 oldugunu gostermistir. Bu durumda PdO igeriklerinin teorik olarak hesaplanan degere yakin
oldugu gortilmektedir. XRF analizlerine gore hedeflenen Pd igeriginin diisiik olmasi, XRF'nin kiigiik
partikiil boyutu dagilimindan dolay1 Pd igeriklerini tespit etmede duyarli olmamasindan kaynaklanabilir.

BET sonuglarina gore katalizoriin yiizey alani 15,85 m?/g, gdzenek hacmi 0,09 cm3/g ve gozenek
boyutu 27,5 nm olarak belirlenmistir. Genel olarak, bu ¢alismada elde edilen yiizey alani, diger raporlarla
karsilastirildiginda biraz diisiiktiir (Babu ve dig., 2009, Garcia-Zaleta ve dig., 2016, Liang ve dig., 2020).
Bunun sebebi Pd'nin TiO:2 iizerinde diizgiin dagilim gostermedigine atfedilebilir (Garcia-Zaleta ve dig.,
2016). Diger yandan Ozkan ve arkadaslari (1998), tarafindan emdirme yontemi ile hazirlanan Pd/TiO2 (%2
Pd) katalizoriin yiizey alan1 12 m?/g olarak bulunmustur.

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



Pd/TiO:2 katalizériintin sentezi ve sodyum borhidriirden hidrojen tiretiminde aktivitesi 71

Katalizoriin morfolojisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla farkl: biiyiitme oranlarinda SEM analizleri,
elementlerin varlig1 ve bilesimleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla EDX analizleri gerceklestirilmistir.
Sekil 1.a-d SEM goriintiilerini, Sekil 1.e-f EDX sonuglarini vermektedir.
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Sekil 1. Pd/TiO: katalizoriiniin SEM-EDX goriintiileri
Figure 1. SEM-EDX images of Pd/TiO: catalyst

Sekil 1’de verilen SEM goriintiileri Pd'nin TiO: yiizeyinde biriktirildigi goriilmektedir. Sekil 1.e-f'de
verilen EDX sonuglari, sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizérde Pd, O ve Ti varligini gostermektedir ve
Pd'nin TiO2 desteginin {izerine yiiklendigini dogrulamaktadir. Ayrica EDX sonuglarinda safsizlik
olusturacak bagka elementlerinin tespit edilmedigi goriilebilir. Farkli iki bolgede tekrarlanan analiz
sonuglaria gore PdO miktar kiitlece %~12-15 arasinda degismistir ve bu sonuca gore aktif faz homojen
bir dagilim gostermistir. Elementlerin diizgiin dagilimi kataliz igin faydalidir. Ciinkii katalitik siirecte
genis bir ylizey alani, daha aktif alanlarin agiga ¢ikmasi anlamina gelir (Nie ve dig., 2021). Bu calismada
verilen yapisal ve optik karakterizasyonlar, TiO: destegi iizerinde Pd nano parcaciklarin varligini
dogrulamaistir.
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72 F. DONMEZ, N. AYAS

Katalizorlerin kristal yapist hakkinda bilgi edinmek amaciyla XRD analizi yapilmistir. TiO2 ve TiO:z
destekli Pd katalizoriintin XRD deseni Sekil 2’de verilmistir.

APdO oTiO,

Siddet (a.u)

Tioy || J‘ U A \

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (derece)

Sekil 2. Pd/TiO: katalizoriiniin XRD deseni (A: PdO, e: TiO2)
Figure 2. XRD pattern of Pd/TiO: catalyst (A: PdO, e: TiO:)

Sekil 2’de verilen XRD desenine gore, TiO: karakteristik pikleri ise 20 = 25,36°, 37,92°, 48,12°, 53,84°,
55,20°, 62,92°, 75,16°, 83,08° oldugu goriilmektedir. TiO2'nin anataz ve rutil faz varlig1 olmak iizere iki
yapisal fazin kombinasyonu oldugu belirlenmistir (Babu ve dig., 2009). Ayrica sentezlenen katalizorde
PdO karakteristik piklerinin 20 = 27,64°, 33,5°, 42,48°, 60,48° goriilmesi, Pd'nin TiO2 destek maddesi
tizerine basarili bir bigimde yiiklendigini dogrulamaktadir ve SEM-EDX sonuglari ile tutarlidir. Bununla
birlikte Pd ytiiklemesi ile pik siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Kristal boyutu Esitlik 1’de verilen
Scherrer formiilii kullanilarak 3,56 nm olarak bulunmustur. Hariharan ve arkadaslari1 (2019), Pd/TiO2
katalizoriiniin kristal boyutunu 17 nm olarak bulmuslardir.

Aktivite Testi (Activity Test)

Pd/TiO:2 katalizoriiniin aktivitesi 100 mg NaBH4, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH kosullar1
altinda reaksiyon sicakligi 20-60 °C arasinda degistirilerek test edilmistir. Sicaklia kars: elde edilen
hidrojen verimi sonuglar1 Sekil 3 ile verilmektedir.
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Sekil 3. Reaksiyon sicakliginin hidrojen verimine etkisi (100 mg NaBH4, 100 mg %5Pd/TiO2, 5 mL 0,25 M
NaOH)

Figure 3. Effect of reaction temperature on hydrogen yield (100 mg NaBHs, 100 mg 5%Pd/TiO2, 5 mL 0.25 M NaOH)
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Sekil 3’e bakildiginda hidroliz sicakliginin artmasiyla hidrojen tiretim hizinin énemli 6lgiide arttig1
aciktir. 20 ve 40 °C’de yakin sonuglar elde edildigi ancak sicaklik 60 °C’de ulastiginda reaksiyon siiresinin
kisaldig1 ve verimin arttign goriilmektedir. Sicakligin 20 °C’den 40 °C’ye ¢ikmasiyla hidrojen verimi
%58,82’den %62,75"ya %6,68 artis meydana gelirken, sicakligin 60 °C olmasiyla hidrojen verimi %62,75 ten
%100"e %59,36 artis meydana gelmistir. Ayrica reaksiyon siiresinin 45 dk’dan 25ya diistiigii ve buna bagh
olarak hidrojen iiretim hizinin 33,33 mL/gkat.dk’dan 102 mL/gkat.dk degerine arttig1 goriilmektedir. Benzer
sonuglar literatiirde bildirilmistir (Bozkurt ve dig., 2019, Tonbul ve dig., 2016, Wu ve dig., 2019).

Literatiirde bildirilen ¢alismalarda hidrojen {iretim hizlar1 Co-Cu-B, 734,4 mL/gkat.dk (Izgi ve dig.,
2016), 23 mL/gkat.dk, PA/MWCNT (Huff ve dig., 2018), Ru/Al:Os, 68,2 mL/gkat.dk (Huang ve dig., 2012),
Co-Ni-P/Pd-TiO2, 3780 mL/gkat.dk (Rakap ve dig., 2011), Pd-Ni-B, 65 mL/gkat.dk (Liu ve dig., 2013),
Pd/Co30s, 2109 mL/gkat.dk (Bozkurt ve dig., 2019), Ru/AC, 1840 mL/gkat.dk (Crisafulli ve dig., 2011) olarak
bulunmustur. Sonuglar, mevcut ¢alismanin hidrojen iiretim hizlarinin literatiirde bulunan sonuglarla
uyumlu oldugunu gostermistir. Pd/TiO2'nin NaBHs hidrolizinden hidrojen iiretimi igin bir alternatif
oldugunu gostermektedir.

Pd/TiO: katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi amaciyla, ilk hidroliz reaksiyonu
tamamlandiktan sonra katalizor saf su ile yikanmis, 1 gece kurutulmus ve tekrar kullamilmistir. Tekrar
deneyleri 100 mg NaBHi, 100 mg %5 Pd/TiO2, 60 °C, 5 mL 0,25 M NaOH parametrelerinde
gerceklestirilmistir ve sonuglar Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. Katalizoriin tekrar kullanulabilirligi (100 mg NaBH4, 100 mg %5Pd/TiOz, 60 °C, 5 mL 0,25 M

NaOH)
Figure 4. Reusability of the catalyst (100 mg NaBHas, 100 mg 5%Pd/TiOz, 60 °C, 5 mL 0.25 M NaOH)

Sekil 4'te goriildiigi gibi, ilk dort calismada benzer aktivite gbzlemlenir ve dordiincii ¢alismadan
sonra hafifce azalir. Ancak kullamim sayisi arttikca reaksiyon siiresinin 25 dakikadan 50 dakikaya
¢gkmstir. Kullanim sayis1t 5 ve 6 oldugunda hidrojen verimi sirasiyla %93,50 ve 88,75 olarak elde
edilmistir. Katalitik aktivitedeki azalma ve siirenin uzamasi, Tepkime 1'de de goriildiigii gibi tepkime
sonunda olusan sodyum metaboratin katalizor yiizeyinde derisiminin artmasiyla katalizoriin aktifligini
kaybettirmesine baglanabilir (Rakap ve dig., 2011). Bu aktivite kaybina ragmen, Pd/TiO2 katalizoriiniin
katalitik olarak aktif oldugu ve gelistirilebilir oldugu sonucuna varilabilir. Rakap ve arkadaslar1 (2011),
Co-Ni-P/Pd-TiO: katalizorii ile yaptig1 tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda 5. dongiide hidrojen verimi %86,4
olarak bulmustur. Ugale ve arkadaslar1 (2021), C-CosOs katalizoril ile yapilan ¢alismada ilk kullanimdan
sonra siirenin 30 dk’dan 50 dk’ya arttigimi bildirmistir. Kiling ve Sahin (2019), TiO2 destekli Cu bazh
kompleks katalizorii ile yaptiklari tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda, 5. kullanimdan sonra katalizoriin
aktivitesini %93 olarak korudugunu bildirmistir. Zhang ve arkadaslar1 (2021), karbon nanokiir destekli
Pt-Co katalizoriinii 5 kullanima kadar degerlendirmis ve her kullanimdan sonra aktivesinin azaldig:
sonucuna ulagmisgtir.
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Kinetik Calisma (Kinetic Study)

Pd/TiOz katalizorii igin farkli sicakliklarda zamana kars: tepkimeye giren NaBH4 mol sayis: verilerine
sifirinci, birinci ve n. mertebe kinetik model denklemleri uygulanmis ve model grafikleri sirasiyla Sekil
5.a-c’de verilmistir.
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Sekil 5. Pd/TiO: katalizorliniin kinetik modeli a) 0. derece, b) 1. derece ve c) n. derece
Figure 5. Kinetic model of Pd/TiO:z catalyst a) zero order 0, b) first order and c) nth order

Sekil 5'te farkl: sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri ve regresyon katsayilar1 verilmistir.
Goraldiigi tizere tiim reaksiyon hiz derecelerinde, sicaklifin artmasiyla reaksiyon hiz sabiti artmaktadir.
Regresyon katsayilar1 karsilastirildiginda, reaksiyonun sifirinci ve birinci derece araliginda gerceklestigi
goriilmektedir. Bu durumda Sekil 5.c’de n. dereceden reaksiyon kinetik model uygulanarak, hiz derecesi
0,7 olarak belirlenmistir. 0,7. dereceden reaksiyon kinetik modeli uygulandiginda regresyon katsayisi 1’e
daha yakin bir degere ulasmuistir.

NaBHy'{in hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi, Esitlik 11’de verilen Arrhenius esitligine gore,
1/T degerlerine karsi Ink degerleri grafige gecirilerek belirlenmistir. Elde edilen lineer dogrularin
egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Katalizoriin Arrhenius esitliginin uygulanmasi ile elde
edilen sonuglar Sekil 6 ile verilmektedir.
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Sekil 6. Pd/TiO:z katalizoriiniin Arhenius esitligi
Figure 6. Arhenius equation of Pd/TiO: catalyst

Sekil 6'da elde edilen dogrunun egimi kullarularak aktivasyon enerjisi 33,23 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi oldukc¢a diisiiktiir ve literatiirde cesitli desteklerle sentezlenen Pd
katalizorleri ile ilgili bildirilen degerler ile karsilastirma Cizelge 1'de yapilmistir.

Cizelge 1. Cesitli katalizorlerin aktivasyon enerjilerinin karsilastirilmasi
Table 1. Comparison of activation energies of various catalysts

Aktivasyon Enerjisi

Katalizor (J/mol) Kaynak
Pd-Ni-B 31,10 (Liu ve dig., 2013)
Pd/CeO: 68,00 (Tonbul ve dig., 2016)
Pd/MWCNTs 62,66 (Huff ve dig., 2018)
Pd/Co304 65,80 (Bozkurt ve dig., 2019)
PdO-Co0304 43,20 (Dou ve dig., 2020)
Pd/C 57,92 (Xu ve Liu, 2021)
Pd/TiO: 33,23 Bu calisma
SONUCLAR (CONCLUSION)

Bu ¢alismada %5 Pd/TiO: katalizorii, sol-jel yontemi ile sentezlenmis ve yapilar1 XRD BET, XRF ve
SEM-EDX ile karakterize edilmistir. Aktivite calismalari 20, 40 ve 60 °C reaksiyon sicakliginda test edilmis
ve sicaklik arttik¢a hidrojen veriminin ve hidrojen {iretim hizinin arttig1, reaksiyon siiresinin kisaldig:
goriilmiistiir. %5Pd/TiO2 katalizorii ile katalizor varliginda NaBH4 hidrolizinden elde edilen verilerden
yararlanilarak reaksiyon hiz derecesi, 0,7 ve aktivasyon enerjisi 33,23 kJ/mol olarak bulunmustur. Ayrica
tekrarlanabilirlik ¢alismalari, katalizoriin 6 kullanima kadar iyi sonug verdigini gostermistir. Sonuglar
literatiir ile karsilastirildiginda, sentezlenen katalizor gelistirilebilir oldugu sonucuna varilmistir. Bu

calisma, farkli sentez yontemi, farkl: katalizor destek ve aktif maddesi denenerek gelistirilebilir.
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