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NaBH4 Hidrolizi icin Al.O3 Destekli Cok Bilesenli Nanokatalizor
Sentezi ve Kinetik Degerlendirmesi

Synthesis and Kinetic Evaluation of Al,Os Supported Multi-Component
Nanocatalyst for NaBH4 Hydrolysis

Onemli noktalar (Highlights)
s Co-Fe-Pt ¢ok bilesenli katalizorii sentezlendi / Co-Fe-Pt multi component catalyst was synthesized.

< 26 kJ/mol aktivasyon enerjisine ve 20°C sicaklikta 12.750 mL Ho/min.Qka hiza ulasidr / 12,750 mL
Ha/min.gea: rate at 20°C and 26 kJ/mol activation energy were achieved.

% Hy diretim hizi sicaklik ve katalizor miktarina baghdir / H, generation rate depends on temperature and
catalyst amount.

Grafik Ozet (Graphical Abstract)
Ekonomik katalizérler ile NaBHy iin yiiksek hizli hidrolizi ve hidrojen iiretimi dikkat ¢ekicidir. / High speed hydrolysis

Sekil. Katalizor boyutu ve Ha tiretim hiz1 / Figure. Catalyst size and H> production rate

Amag (Aim)

NaBHys ile yiiksek hizda H; iiretimi icin iki ve ii¢ bilesenli uygun maliyetli katalizorleri sentezlemek amaglanmigstir. /
It is aimed to synthesize two- and three-component cost-effective catalysts for high rate H, production with NaBHa.
Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Co-Fe-Pt metalleri Al,O3 iizerine emdirme yontemi ile tutturulmustur. Hidroliz ve kinetik testleri ters biiret sistemi ile
gergeklestirilmistir. / Co-Fe-Pt metals are embedded on Al,O3 by impregnation method. Hydrolysis and kinetic tests
were carried out with the inverted burette system.

Ozgiinliik (Originality)

Iki ve ii¢ bilesenli, tekrar kullanimi miimkiin, ekonomik ve yiiksek aktiviteye sahip katalizérler sentezlenmistir. /
Regenarable, economical and highly active catalysts containing two and three components were synthesized.

Bulgular (Findings)

CoogsFeo,08Pto,07/Al203 ile 12.750 mL Ha/Qkat.min hizi ve 26,17 kJ/mol aktivasyon enerjisi saglanmigtir. / 12,750 mL
Ha/gka.min rate and 26.17 kJ/mol activation energy were provided with Coo.gsF€o.0sPto.07 /Al2Os.

Sonuc (Conclusion)

Farkl metallerin kullanimi ile avantajly kullanim kosullar: saglayan katalizorler iiretilmistir. / With the use of different
metals, catalysts providing advantageous operation conditions have been produced.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazar(lar)i ¢alismalarinda kullandiklary materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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NaBH, Hidrolizi I¢cin Al,O3 Destekli Cok Bilesenli
Nanokatalizor Sentezi ve Kinetik Degerlendirmesi

Arastirma Makalesi / Research Article
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!Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miih. Bolimii, Hitit Universitesi, Tiirkiye
(Gelis/Received : 16.03.2021 ; Kabul/Accepted : 24.09.2021 ; Erken Goriiniim/Early View : 18.10.2021)
0z
Yapilan ¢alismada Al2Os destek iizerinde ikili Co-Fe ve iiclii Co-Fe-Pt katalizérleri emdirme teknigi ile sentezlenmistir. Uretilen
katalizorler ile alkali ortamda NaBHa4’iin tepkime vermesi saglanmis ve hidrojen iiretim hiz1 ve kinetik verileri derlenmistir.
Katalizorlerin morfolojik ve boyutsal 6zelliklerinin anlagilmasi maksadi ile taramali ve gegirimli electron mikroskop (SEM ve
TEM) analizleri, hidrojen iiretim kapasiteleri ve kinetik verilerin belirlenmesi icin ise hidroliz testleri gerceklestirilmistir. ki ve iig
bilesenli katalizorlerden Coo gsFeo,0s/Al203 ve Coo ssFeo,08Pto,07/Al203 kendi gruplarinda en iyi performansi sergilemislerdir. 40 mg
Coo,s5F€0,08Pto,07/Al203 katalizorii ile 20 °C sicaklikta, 12.750 mL H2/gkat.min hidrojen tiretim hizina erigilmistir. NaBHjs ve katalizr
miktarlarin1 farklilagtirilmasi ile yapilan galismalarda hidrojen iiretim hizinin katalizér miktar1 ile orantili oldugu ve NaBHas
miktarinin tepkime hizina etki mertebesinin 0,22 oldugu goriilmiistiir. Yiiksek aktivite sergileyen CoogsFeo0sPto,07/Al203

katalizoriiniin aktivasyon enerjisi 26,17 kJ/mol olarak hesaplanmgtir. Bu katalizoriin tekrar kullanimlarindaki dontigiim degerleri
aktivitesine oranla daha tatmin edici diizeydedir.

Anahtar Kelimeler: Hidroliz, NaBH4, Co-Fe-Pt Katalizor, kinetik.

Synthesis and Kinetic Evaluation of Al,O3 Supported
Multi-Component Nanocatalyst for NaBH4 Hydrolysis

ABSTRACT

In this study, dual Co-Fe and triple Co-Fe-Pt catalysts on Al2Os support were synthesized by impregnation technique. With the
produced catalysts, NaBH4 was allowed to react in an alkaline environment and hydrogen production rate and kinetic data were
compiled. Scanning and transmission electron microscopy (SEM and TEM) analyzes were carried out in order to understand the
morphological and dimensional properties of the catalysts, and hydrolysis tests were performed to determine hydrogen production
capacities and kinetic data. Two and three component catalysts Coo.osFeo.0s/Al203 and Coo.ssFe0.08Pto.07/Al203 showed the best
performance in their groups. With 40 mg Coo.ssFeo.0sPto.07/Al203 catalyst, hydrogen production rate of 12,750 mL Hz/gkat. min was
reached at 20 °C. By differentiating the amount of NaBH4 and catalyst, it was observed that the hydrogen generation is proportional
to the amount of catalyst, and the order of reaction with rescept to NaBHa is 0,22. The activation energy of the high activity
Coo.ssFeo.0sPto.07/Al203 catalyst was calculated as 26.17 kJ/mol. The conversion values in the reuse of this catalyst are more
satisfactory than its activity.

Keywords: Hydrolysis, NaBH4, Co-Fe-Pt catalyst, kinetics.

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Diinya genelinde kaynaklarin azalmasi ve artan talep
sebebi ile enerji daha hassas yaklagilan bir konu haline
gelmistir [1]. Enerji isletmelerin caligabilir kalmasinin
yaninda, artik siradan insanlarin giinliilk yagantisinda da
vaz gecilmez hale gelmistir [2]. Enerjinin bol temini ve
son kullanim noktalarina erisiminin saglanmasi ilk amag
olmakla beraber artan gevresel duyarliliklardan dolay1 bu
enerji arzinin yenilenebilir stireclerler ile
gerceklestirilmesi [3-5] hem bir tercih sebebi hem de
yasal zorunluluk haline gelmektedir. Bu beklentilere ek
olarak; siirdiiriilebilir, verimli, temiz, giivenilir ve kaliteli
bir enerji kaynagi s6z konusu oldugunda akla gelen en
makul alternatif hidrojendir. Hidrojen {iretimi ve
saklanmasi konusundaki geligsmeler hirojenin yaygin
kullanim ihtimalinin ger¢cek olmasimi saglayacaktir [6-

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : cetincakanyildirim@hitit.edu.tr

11] Hidrojenin yaygin olarak kullanimini kisitlayan
temel sorunlardan biri depolama problemidir [12, 13].
Hidrojenin saklanmasinda ilk akla gelen teknik yiiksek
basing kullanmak olsa da hidrojenin diisiik molekiiler
kiitlesinden dolay1 enerji yogunlugu kisitlanmaktadir
[14]. Siv1 halde hidrojenin depolanmasi ise sivilastirma
i¢in gerekli sicakliga (20 K) inmek i¢in kullanilan 6zel
komprasorlerin enerji ihtiyaglar1 ve sivi hidrojenin uzun
stire bu halde saklanmasindaki zorluklar sebebi ile
yayginlasamamaktadir. Hidrojenin karbon nano yapilar
ve metal hidriirler ve alasimlar1 icinde saklanmasi
onerilse de bu konulardaki bilinmezliklerin giderilmesi
i¢in ¢aligmalarin siirmesi gerekmektedir [15].

Hidrojenin kimyasal bilesikler biinyesinde saklanmasi
kullanilabilecek diger bir yontemdir. Hidrojenin
depolanabilecegi pek ¢ok yapi vardir (LiBHs, KBHa,
NH3BHs, N2H4BH3 vb) [6, 16]. Bu kimyasallar arasinda
NaBHjs; kolay saklanabilirligi, su ve alkol [17] i¢indeki
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yiiksek ¢oziiniirliigli, zararsiz ve yan iirtin NaBO2’ nin
kolay geri kazanilir [5-7, 18, 19] olmasindan dolay1
popiilerdir.  Kimyasal bilesikler ile hidrojenin
depolanmasi giivenlik konusunda oldukga avantajlidir ve
kayipsiz  olarak enerjinin  saklanmasmna olanak
saglamaktadir. Bu sekilde depolanan hidrojen ihtiyag
halinde yakit pili ve benzeri cihazlarin temiz yakit ile
beslenmesini miimkiin kilacaktir. Kimyasal yap1 1sil
etkiler ile veya katalizor kullanilarak pargalanir ve
hidrojen kazanilir. Isil yontemler i¢in gerekli olan yiiksek
sicakliklar (kimi zamanlar ergime noktasinin {izerinde)
ve yan {irlnlerin karmasik yapilar1 sebebi ile geri
kazanilamamasi katalitik yontemlere duyulan ilgiyi
artirmigtir. Katalizor kullanimi halinde Reaksiyon 1°de
gosterildigi {izere, ortamda bulunan suyun pargalanmasi
ile NaBH4’in igerdigi hidrojene es miktarda hidrojen
sudan kazanildigi i¢in siire¢ daha cazip hale gelmektedir.

NaBH4 + (2+x) H20 > NaBO2.xH,0 +4H,  (R1)

NaBHs;  parcalanmast  i¢in  metal  katalizorler
kullanilmaktadir. Katalizorler ekonomik degeri yiiksek
soy metallerden (Ru, Rh, Pd, Ir, Pt vb) veya uygun
maliyetli 3d gecis elementlerinden (Ag, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn vb) tretilebilmektedir [5-7, 18, 20, 21]. Soy
metaller ekonomik dezavantajlarina fiyatlarina ragmen
yiiksek aktiviteleri sebebi ile tercih edilmektedirler [22].
3d metalleri yeterli hidrojen iiretim hizlar1 (HUH)
saglayabilse dahi yiliksek hidrojen debisi gerektiginde
yetersiz  kalabilmektedir. 3d metallerinin Kkatalitik
yetersizliklerinin 6nemli bir nedeni bu metallerin destek
yiizeyinde kiimelenmesi [23, 24] ve aktif ylizey alaninin
azalmasidir. Ekonomi ve aktivite problemlerin
¢oziilebilmesi i¢in soy ve 3d metallerinin birlikte
kullanildigit  ¢ok  bilesenli  destekli  katalizorler
arastirilmaktadir [22, 25, 26].

Katalizor pargaciklarinin ufak boyutta ve homojen olarak
dagiliminin  saglanmast i¢in destek malzemeleri
kullanilmaktadir. Destek malzemesi kullanimi ile
katalizoriin tepkime ortamindan fiziksel olarak ayrimi da
kolaylagmakta ve metal katalizor pargaciklar i¢in genis
yiizey alani saglamaktadir [27, 28]. Katalizorleri
desteklemek maksadi ile kullanilan dogal (TiO2 [21],
CeO; [13], Al:Os3 [1], aktif karbon, tabakalandirilmig
veya aktive edilmis killer [30, 31]), ve tamamen sentetik
(Fidrofilik polimerler [17], nano fiberler [32, 33], MOF
[6], zeolitler, grafen [34, 35], karbon nano tiip [5, 26, 36,
371, Ni kopiik [19, 22], magnetik aktif karbon [18] destek
malzemeleri bulunmaktadir. Secilen destegin tepkime
ortamindaki kararliliginin uzun siireli olmasi ve fiziksel
dayanimi nemli kriterlerdir. Ayrica destek ile katalizor
parcaciklarinin kimyasal uyumu ve siirece katkida
bulunmasi, ekonomik ve kolay iiretilebilir olmasi destek
seciminde aranan 6zellikler arasindadir.

Bu calismada NaBH4’iin parcalanmasi ile hidrojen
iretimi Al,O3destekli Co-Fe ve Co-Fe-Ptkatalizorleri ile
calistlmistir.  Cok  bilesenli  katalizorlerin  siirece
katkisinin anlasilabilmesi i¢in sadece Co veya Fe igeren
katalizorlerin ~ aktiviteleri de Ol¢iilmiistiir.  Siireci

etkileyen kinetik parametreler farkli miktarlarda
katalizor, NaBHa ve sicaklik kullanilarak belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

CoCl.6H20,  KyPtCls,  hekzadesiltrimetilamoyum
bromiir (CTAB, CH3(CH2)15N(BF)(CH3)3) ve NaBH4
%98 saflikla Merck firmasindan temin edildi. Al>O3
%98, FeCl3.3H,0 ise %99,99 saflikla yine Merck
firmasindan alindi. Katatalizérlerin nano ve mikro
boyuttaki fotograflart Jem Joel 2100F gecirimli ve
Quanta 450FEG taramali elektron mikroskopu marifeti
ile ¢ekildi.

2.1. Katalizoriin Hazirlanmas: (Catalyst Preparation)

Al;O; destekli Co-Fe-Pt igeren tekli, ikili ve tg¢li
katalizorlerin tretilmesi i¢in dncelikle ihtiya¢ duyulan
metal tuzlari1 5 mL deionize su (8,5 puS/cm) icinde
¢Oziindii. Cozlnmenin tamamlanmasi  ulrasonik
karigtirma ile sagland1 ve destek olarak 100 mg Al,O3
yine karistirma esnasinda eklendi. Uretilen katalizérlerin
%751 destek kalani ise metallerden olusacak sekilde
stokiyometrik hesaplamalar yapildi. iyonlasan metallerin
destegin derinlerine nufiiz edebilmesi i¢in ylizey
aktifligini artiran CTAB bilesiginden 6 mg karisima
eklendi. Karisim 10 dakika ultrasonik banyoda muamele
edildi. Cozeltinin indirgenmesi i¢in 3 mL (1,973 mmol)
NaBHs ana ¢ozeltiye aktarildi ve karigim 5 dakika
dinlendirilerek  siirecin  tamamlanmasi  saglandi.
Sentezlenen katalizorii ¢ozeltiden ayirmak i¢in 6000 rpm
hizla ¢alisan santrifiij cihazindan 3 dakika siiresince
yararlanildi. Ug defa tekrarlanan santrifiij-yikama islemi
ile kati haldeki katalizoriin safsizliklardan arinmasi
amaglandi. Uretilen katalizorler vakum (150 mmHg)
altinda 60°C sicaklikta 60 dakika bekletilerek nem
uzaklastirildi ve katalizorler kullanim igin en fazla birgiin
stiresince depolandi.

2.2. Hidroliz Testleri (Hydrolysis Tests)

40 mg Al;Os destekli Co-Fe ve Co-Fe-Pt katalizorleri
20°C sicaklikta sabitlenen su banyosu igine bulunan
hidroliz reaktoriine yerlestirildi. Hidrojen kaynagi olarak
100 mg NaBH4 5 mL 0,15 M NaOH ¢ozetisi iginde
hizlica galkalanarak ¢oziindii. Hidrojen kaynagt olan bu
karisim reaktor icindeki katalizor iizerine eklenerek
tepkimenin baslamasi saglandi. NaBH4’iin pargalanmasi
ile olusan hidrojen dereceli ters biiret sisteminde
biriktirildi. Bu siirecte biiretteki hacim degisimi zamana
kars1 kayit altina alindi.

2.3. Kinetik Deneyler (Kinetic Experiments)

Hidroliz i¢in kullanilan yontem kinetik verilerin
toplanmasinda da kullanildi. Arrhenius grafiginin
olusturulabilmesi  i¢in  10-25°C  arasinda  farkli
sicakliklarda testler yapildi. Ayrica NaBH; ve
katalizoriin tepkime {izerindeki etkisinin anlasilmasi i¢in
NaBH4 ve katalizor miktarlar sirasiyla 25-150 ve 10-40
mg araliklarinda farklilagtirilarak iiretilen hidrojen
hacimleri derlendi. Farkli sicaklik, NaBHs ve katalizor
miktarlarmin kullanilmasi sonucu hidrojen tiretim hizi
(HUH) ve toplanan hidrojen miktarindaki degisimler
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ideal gaz denklemi kullanilarak molar degisimler haline
getirildi. Molar degisimler zamanla karsi grafikler haline
getirilerek kinetik hesaplamalar yapildi.

2.4. HUH Hesaplanmas1 (HGR Calculation)
Katalizorlerin ~ sergiledikleri  hizlarin  daha  iyi
anlagilabilmesi i¢in bir dakikada bir gram katalizoriin
iirettigi hidrojen miktarlar1 hesaplandi. Hesaplamalar i¢in
hidroliz siireglerinde ¢izilen zamana karsi hidrojen hacmi
grafiklerinin maksimum egime sahip oldugu bdlgeleri
kullanildi. Bu bdlgelerde iiretilen mL birimindeki
hidrojen hacmi, iiretim igin kullanilan katalizér miktarina
(0,04 g) ve iliretim i¢in gegen siirenin dakika cinsinden
karsgiligina boliindii. Sonug olarak tepkime hizini temsil
eden mL/gka.min biriminde degerler elde edildi.

sonrasindaki SEM mikro fotograflari Sekil 1’de
verilmektedir. Her iki katalizoriin de kullanim dncesinde
daha yogun bir yapt sergilerken hidroliz islemi
sonrasinda daha gozenekli hale geldigi goriilmektedir.
Mikroskobun biiyiitme giicii 10 kat azalmigken dahi fark
edilebilen bu makro goézenekler hidroliz esnasinda
reaktant (sivi fazda) ve iriinlerin (sivi ve gaz fazda)
hareketlerinden dolay1 olugmaktadir. Katalizoriin agilan
kanallara ragmen yapisini korumasi kullanilan destek
malzemesinin yeterli dayanima sahip oldugunu isaret
etmektedir. Ozellikle difiizyon kontroliiniin etkili oldugu
sireclerde meydana c¢ikan bu gibi kanallagmalar
sayesinde aktif bolgelerin zamanla deaktivasyonuna
ragmen tepkimeler hizlarim muafaza edebilmektedir.
Katalizor yapisindaki bu gibi morfolojik degisiklikler

»

gt

Sekil 1. Hidroliz O6ncesi ve sonrasinda a) Taze b) Kullanilmis CoogsFeoos/Al20s, ¢) Taze d) Kullanilmig
Coo,85F€0,08P10,07/Al203 katalizorleri SEM fotograflart (SEM pictures of the catalysts before and after their usage in
hydrolysis a) Fresh b) Operated Coo.9sFeo.0s/Al20s, ¢) Fresh d) Operated Coo.s5F€0.0sPto.07/Al203)

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR (RESULTS
AND DISCUSSIONS)

3.1. Taramah ve Gegirimli Elektron Mikroskopisi

(Scanning and Transmitting Electron Microscopy)
Al,O3 destekli iki bilesenli CoogsF€005 ve li¢ bilesenli
CoossFeo,0sPtoo7 katalizorlerin hidroliz siireci 6ncesi ve
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Soy metallere gore 3d gecis metallerinin maliyetleri ve
aktiviteleri daha diistiktiir. Ayrica 3d gegis metalleri ile
hazirlanan katalizorlerde genellikle bolgesel
obeklenmeler ve destek iizerine dagilimda kusurlar
goriliir  [31]. Destekli katalizorlerin  basarisinda
parcaciklarin homojen dagilimi ise istenen bir 6zelliktir.
Sekil 2’de verilen Coo,g5Fe0,05/Al,03 ve
Coo,85F€0,08Pto,07/Al203  katalizorlerine ait TEM nano
fotograflar1 da bu genel davranisa uymaktadir. Co ve Fe
kullanilarak hazirlanan katalizérde parcaciklarn kimi
bolgelerde fazlaca biriktigi, Pt kullanimi ile ise daha
homojen bir dagilim saglandig1 gézlenmektedir. Ayrica
Pt iceren katalizoriin boyut analizinde parcaciklarin daha

kiiciik boyuta sahip oldugu anlagilmistir. Sekil 2a ve
2b’de boyut dagilimlar1 verilen CoggsF€o05/Al203 Ve
Coo,g5F€0,08Pto,07/Al.O3 katalizorlerinin ortalama
boyutlar1 sirasiyla 2,38 ve 1,92 nm’dir.  Destek
iizerindeki pargacik boyutlarinin kiigiik olmasi ile y1gin
haldeki duruma gore daha fazla ylizey alani saglanmis
olur [6]. Tepkime icin faaliyet gdsteren pargaciklarin
boyutu kiiciiliirken sayilarinin artmasi reaktantlarin bu
bolgelere ulagiminda kolaylik saglar ve tepkime hizinda
artis gergeklesir.

10 -
8 .
[%2]
g
£ 4
2 .
0 .
\(3’ \ab v q,?‘ q,o? n;:’ n,ﬂb > .;Qg'&
Boyut, nm <9
25 ~
20 -
€ 15 -
>
I 10 -
5 .
0 .
\ﬁ\ \?‘ \:\ Y q,r:’ "\,wb r\,? Q‘;Q?&
Boyut, nm

Sekil 2. Hidroliz dncesi katalizorlerin TEM fotograflari ve boyut dagilimlar1 a) Coo,esFeo,0s/Al203 b) Coo,g5Fe0,08Pto,07/Al203 (Size
distribution and nano pictures of catalaysts before hydrolysis a) Coo.9sF€0.05/Al203 b) Coo.s5F€0.08Pto.07/Al203

3.2. Katalizor Performanslar: (Catalyst Performances)
NaBHs’in pargalanmasi ile hidrojen {iretimi igin
katalizor kullanimi gereklidir. Katalizor olarak ekonomik
avantaja sahip 3d gecis metalleri kullanilabildigi gibi
yiiksek kinetik yetenege sahip soy metallerden de
faydalanmak miimkiindiir. Katalizorlerin siirl kullanim
sayilar1 ve soy metallerin yiiksek maliyetleri sebebi ile
hidroliz siirecinin yaygin kullanim sansi azalmaktadir.
Makul maliyetli 3d gegis metallerinin birlikte kullanim
ile kisith olan kinetik kapasitenin  artirilmasi
basarilabilmektedir [6, 7, 14]. Co 2050 mL/gat.min HUH
ile NaBHy’iin pargalanmasinda etkin bir katalizor iken Fe
metalinin tek bagina katalitik aktivitesi (417 mL/gya.min)

Sekil 3°de goriildiigii gibi siirhidir. Fe ile Co’in birlikte
kullanilmasiyla Fe’in aktivitesinin artig1 goriilmektedir.
Kiitlece %80 Co ve %20 Fe kullanim1 (1250 mL/gya.min)
ile saf Co’mn sagladigi aktiviteye yaklasildigi ve
Coo,05Feo 05 katalizoriiniin ise bu test grubunda en yiiksek
aktiviteyi 3200 mL/Qke.min HUH ile sagladig
goriilmektedir. Co ve Fe metalinin birlikte kullaniminin
sebebi aktiviteyi artirmanin yani siwra bu iki metalin
birbiri ile uyumlu bir sekilde c¢alisabildiginin test
edilmesidir. Az miktarda Fe kullanimi ile tepkimeyi
hizlandiracak bir yapinin ve sinerjinin olustugu ve Co
metalinin aktivitesini artirdig1 anlasilmaktadir.
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Sekil 3. Co-Fe/Al20skatalizorii ile hidroliz islemi (5 mL 100 mg NaBHa ¢ozeltisi, 40 mg katalizér 20°C) (Hydrolysis process with
Co-Fe/Al20s catalyts (5 mL 100 mg NaBHjs solution, 40 mg catalyst, 20°C))

Katalizorlerin aktif yapilarinin bir miktar soy metal
icermesi aktiviteyi artirmaktadir. Soy metallerin yiliksek
maliyetlerinden dolay1 tiim aktif yapinin bu metallerden
olusturulmas: tercih edilmemektedir. Bir¢ok c¢alismada
aktif bilesenin igindeki soy metal miktarinin ihtiyactan
yiiksek kullanilmasinin hidroliz tepkimesine faydasi
olmadigi gibi tepkimeyi yavaslattigi da goriilmiistiir [2].
Sonug olarak 3d gegis metalleri ile soy metallerin birlikte
kullanimi hem aktiviteyi yiikseltmekte hem de uygun
maliyet ile Kkatalizor  sentezlenmesine  olanak
saglamaktadir. Sekil 4’de aktif bilesen icindeki Fe
miktar1 %8’e sabitlenmis, Co ve Pt igerikleri ise
degiskenlik gosteren katalizorlere ait hidrojen {iretim
davraniglar1  verilmektedir.  Sekil 3’de  hidroliz
karakteristigi verilmis ve grubunda en hizli olan
Coo,95F€0 0s/Al203 katalizorii ile 150 s’de tamamlanan
hidroliz igleminin Pt katkist ile 50-60 s araliginda
tamamlandig1r goriilmektedir. Kisacast tepkime hizi

300 ~

N N
o al
o o
1 1
.
.

Hidrojen hacmi, mL
[3=Y
ol
o

dolayisi ile HUH da 2,5 kat kadar artmustir. %3, 7 ve 15
Pt igeren katalizorler ile yapilan galismalarda ayrica en
iyi sonucun CoggsFeo 0sPtoo7/Al2O3 formiilasyonu ile
saglandig1 goriilmektedir. Pt miktarinin %3 oldugu
durumda soy metal yetersizligi sebebi ile tepkimenin
yeterli diizeyde hizlandirilamadigi, %15 miktarinda ise
asir1 Pt kullaniminin tepkimeyi bir miktar yavaslattig
anlasilmaktadir. Cok bilesenli katalizorlerin bilesenleri
belli oranlar saglandiginda isbirligi icinde ¢aligmakta ve
birbirlerinin aktivitelerine katkida bulunmaktadirlar.
Ayrica kullanilan aktif bilesenlerin yeni bir atomik dizilis
ile alasim olusturma ve hidroliz siirecini hizlandirmalari
da olasidir [38, 39]. Co-Fe-Pt atomlarinin boyutlari,
kristal ~ yapilari, elektronegatiflikleri ve  valans
elektronlart benzer oldugu i¢in alasim halinde destek
iizerinde tutunma sanslar1 yiiksektir.

=t C089Fe8P1t3
«odl-- CO85Fe8Pt7
= = C077Fe8Pt15

0 20 40

60 80 100
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Sekil 4. Coo,92-xFeo 08Pt/ Al20s katalizorii hidroliz islemi (5 mL 100 mg NaBHa ¢ozeltisi, 40 mg katalizor 20°C) (Hydrolysis process
of Coo.92-xFeo.08Ptx/Al203 catalyts (5 mL 100 mg NaBH4 solution, 40 mg catalyst, 20°C))
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3.3. Kinetik Calismalar (Kinetic Studies)

Hidroliz deneylerinin hizinin takip edilebilmesi i¢in ters
biiret sisteminde biriken hidrojen zamana kars1 kayit ve
grafik halinde ifade edilmistir. Farklt NaBHg, katalizor
miktarlart ve sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz
deneyleri ile kinetik veriler derlenmistir. NaBHs ve
katalizor miktarlarinin  farklilastirilmasimin  sonuglar
iizerindeki etkisi HUH ve miktarlarin logaritmik
grafikleri ile incelenirken, sicakligin hidroliz tizerindeki
tesiri Arrhenius ¢izimi ile ¢oziimlenmistir.

3.3.1. Katalizér miktarimin etkisi (Effects of catalyst

amount)

Hidroliz tepkimesi davraniginin degisen katalizor miktar1
ile farklilastigi bilinmektedir. Tepkime hizindaki bu
degisimin katalizér miktarina ne diizeyde bagiml
oldugunun tespiti i¢in katalizoér miktarlar: 10, 20, 30 ve
40 mg seklinde ayarlanarak calismalar yapilmustir.
Katalizor miktarinin artmas: ile reaktantlarin aktif
bolgeler ile rast gelme ihtimali, azalan aktivasyon
enerjisini asabilecek molekiil sayisi ve dolayist ile iriin
artmaktadir. Uriindeki artisin katalizor miktarma gore
degisimi Sekil 5a ile gosterilmektedir. Kullanilan tiim
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- 250 -

S

é 200 -

o =40 m

£ 150 - d
“Ci. 100 =ie=30 mg
o

5 =—te=—20 mg
LT 50 =810 mg

O T T T T 1
0 30 60 90 120 150
Zaman, s

katalizér ~ miktarlar1  tepkimenin = tamamlanmasin
saglamaktadir. Katalizér miktarinin  artmast ile
tepkimenin tamamlanmas1 i¢in gerekli siire ise

azalmaktadir. Dolayisi ile katalizor miktar1 ile orantili
olarak HUH da artmaktadir. Sekil 5b’de verilen
logaritmik ¢izim katalizor miktarinin tepkimeye etkisini
daha anlasilir sekilde temsil etmektedir.

Heterojen  katalizorlerde  kinetik  ve  difiizyon
mekanizmalar1 birlikte gergeklesmektedir. Kullanilan
katalizorlerin y1gin fazdaki difiizyon direnglerini etkisiz
kilmak i¢in; el yordami, manyetik ve ultrasonik karistirici
(37 kHz, 80 W) ile yapilan hidroliz deneylerinde
HUH’larinda kayda deger degisiklikler goriilmemistir.
Tepkime hizindaki bu duyarsizlik siirecin  kinetik
kontroliinde oldugu izlenimi vermekte olsa da farkli
karigtirma hizlar1 ve parcacik boyutlar icin ¢aligsmalarin
detaylandirilmasi gerekmektedir. Yapilacak
calismalarda; manyetik karigtirmanin pargacik boyutunu
kiigtiltmesi ve Co, Ni gibi manyetik parcaciklarin
karistirictya yapigmasi gibi sorunlarin da ¢6ziilmesi
gerekmektedir.

©
(2]
)

y = 0.9777x + 5.8454
R>=0.9742

Logaritmik HUH
© ©
s} [N

oo
S
1

8

2.2 2.5 2.8 3.1 3.4 3.7

Logaritmik katalizor miktar1

Sekil 5. Degisen CoossFeo,08Pto,07/Al203 katalizér miktarlarinin hidroliz hizina etkisi (100 mg NaBH4, 20°C) (Effect of different
Coo.s5F€0.08Pto.07/Al203 catalyst amounts on hydrolysis kinetics (100 mg NaBH4, 20 °C))

3.3.2. NaBH: miktarmin etkisi (Effect of NaBH.
amount)
Hidroliz deneylerinde NaBHs miktarinin artmasi ile
iiretilen toplam hidrojen miktarinin da artacagi agiktir.
NaBH; miktarindaki bu artisin tepkime hizini ne 6lgiide
artiracagl ise belirsizdir. Bu artisin nasil bir karakter
sergileyeceginin belirlenmesi igin ise kinetik testlerin
yapilmasi1 gerekmektedir. Sabit sicaklik, katalizor ve
¢Ozilicli miktarinda reaktant miktariin artirilmasi kinetik
ve diflizyon siireclerini daha fazla {iriin yoniinde
zorlayacaktir. 5 mL icerisinde 40 mg katalizor sabit
kosullarinda NaBHs miktar1 25, 50, 100 ve 150 mg
seklinde farkhilastirilmistir. HUH degerleri ve tepkime
stokiometrisi kullanilarak tepkimede tiiketilen NaBH4
miktarini hesaplanabilir. Es. 2°de ifade edildigi gibi
zamanla reaktif derisim degisimi ve baslangi¢ derigimleri
logaritmik olarak ¢izilir ise tepkime mertebesinin
belirlenmesi mimkiin olur. Yapilan c¢alismalarin

sonuclar1 Sekil 6a ve 6b‘de derlenmistir. NaBHy
miktarinin artist ile siire¢ sonundaki toplam hidrojen
miktarinin da arttig1 tespit edilmistir. Hesaplanan NaBH4
derisimleri Es. 2’deki denklik ve baslangic hizlari
yontemi ile grafiklendirilmistir. Sekil 6b’de verilen bu
grafik sayesinde tepkimenin NaBH; mikrarindan
etkilenme mertebesi 0,22 olarak hesaplanmistir.
NaBH4 iin miktarinin artmast ile tepkimenin yeteri kadar
hiz kazanmayis1 ve dolayist ile hidrojen tiretim hizindaki
kisith artigin sebebi yi1gin faz dikkate alindiginda; artan

reaktant miktar1 sebebi ile tepkime ortamindaki
bilesenlerin ¢oziiniirliiklerinde, artan viskozite sebebi ile
molekiillerin  difiizyonunda  yasanan  sorunlardir.

Katalizor yiizeyinde ise; aktif bolgelere erisimin kati
fazda olmast muhtemel yan driinler tarafindan
engellenmesi, oksitlenmeler ve katalizor i¢i ve
ceperlerindeki akimlardan dolay: katalizor kiitlesindeki
azalis olarak agiklanabilir [18, 38].

148



N.BH4 HIDROLIZI ICIN AL,0; DESTEKLI COK BILESENLI NANOKATALIZOR SENTEZI VE... Politeknik Dergisi, 2023; 26 (1) : 143-152

d(NaBH,) __ . sy . : n
Aaman) (tepkime hiz sabiti)(reaktif miktart) Es 1.
l (ZE:;;ZZ;) = In(tepkime hiz sabiti) + n.In(reaktif miktart) Es 2.
400 47
y A =414 VY= 0.2228x - 4.0326 A
£ 300 § ' R?=0.963 .
_ I |
£ =150 mg g 42
< 200
s =100 mg % -4.3 1
o =
'Tfj 100 —&-50 mg -4.4 -
25 Mg 45 . : : i ,
0 . -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0
0 20 40 60 80 100 In(CNaBH2)
Zaman, S

Sekil 6. Degisen NaBH4 miktarlarinin hidrolize etkisi (40 mg Coo.ssFeo,08Pt0,07/Al203 katalizorii, 20°C) (Effect of different NaBH4
amounts on hydrolysis (40 mg Coo.ssFeo.0sPto.07/Al203 catalyst, 20 °C))

3.3.3. Sicakhigin etkisi (Effects of temperature)

Hidroliz tepkimesine sicakligin etkisinin anlagilmasi ve
aktivasyon enerjisinin belirlenmesi i¢in 4 farkli sicaklikta
(10, 15, 20 ve 25°C) deneyler yapilmistir.
Coo,85F€0,08Pt0,07/Al,03  katalizoriiniin -~ yiiksek  hizda
hidrojen iiretiyor olmasi sebebi ile galisilan sicakliklarin
diistik tutulmasina gayret edilmistir. Toplanan her 4 mol
hidrojenin pargalanan 1 mol NaBH4’e denk olmasindan
faydalanilarak stokiyometri ve derisim hesaplar
yapilmstir. Sekil 7a’da goriildiigii gibi sicaklik artigina
paralel olarak hidrojen ftretimi de artmustir. 25°C
sicaklikta HUH min 17.250 mL/gya.min degerine kadar
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g
S 150 —a-10C
c
——
2. 100 15C
S =420 C
T 50
=25 C
0 T T T 1
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ulagtigr gorilmektedir. Sicakligin tersine karsi hiz
sabitinin logaritmasi ile olusturulan Arrhenius grafigi
Sekil 7b’de goriilmektedir ve grafikteki egime gore
tepkimenin aktivasyon enerjisi 26,17 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Benzer g¢aligsmalara ait kinetik veriler
Tablo 1°de 6zetlenmistir. Hesaplanan diigiik aktivasyon
enerjisi tepkimenin yiiksek hizindan ve katalizor ile
kolaylikla  gerceklesmesinden  kaynaklanmaktadir.
Avantajli aktivasyon enerjisi sebebi ile oldukg¢a diisiik
sayilabilecek 10°C sicaklikta dahi istenen tepkime 80-90
s araliginda tamamlanmaktadir.

34 -
35 B
36 1y =3147.4x - 14.626
37 - R> = 0.9954
<
=-3.8 -

-3.9
-4 -

-4.1 T T T 1
0.00335 0.0034 0.00345 0.0035 0.00355

Sicakligin tersi, 1/K

Sekil 7. CoossFeo,08Pto,07/Al203 katalizoriiniin degisik sicakliklarda hidrojen iiretimi ve Arrhenius ¢izimi (5 mL 100 mg NBH4
¢Ozeltisi ve 40 mg katalizor) (Hydrogen production and Arrhenius plot of Coo.ssFeo.0sRuo.07/Al203 catalyst at different
temperatures (5mL 100 mg NaBHa solution, 40 mg catalyst))
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Table 2. Bazi katalizorlerin kinetik veri ve kosullar1 (Kinetic properties and conditions of some catalysts)

Katalizor Ea, kJ/mol HUH, mL/min.gkar Kosullar Kaynak
Co/MWCNTSs 51,3 409 Kiit%1 NaBHj, 35°C 5
Co-Ni-B 32,7 500 Kiit%0,7 NaBHa, 25°C, 20 mg kat 7
Ag-Ni NP 16,2 2333 Kiit%10 NaBH3, 30°C, 25 mg kat. 14
Co-O-P 63 4850 Kiit%4 NaBH,, 30°C 18
CoFeB/Ni foam 27 221 Kiit%15 NaBHg, 30°C, 19
Co/Ni/MWAC 40,7 740,7 Kiit%5 NaBHa, 30°C 20
CoCrB/CeO> 35,52 91822 Kiit%2,5 NaBH,, 30°C 23
CoFeB/MMT 38,9 4536 10 mL kiit%5 NaBHg, 30°C 24

Ni komp./CeO> 20,587 19.630 10 mL kiit%2 NaBH4, 30°C 25
MORU/CNT 35,11 82.758 0,26 M NaBH, 30°C 26
Co/PVFM siinger - 200° 10 mL Kiit%10 NaBHa, 25°C 32
Co-Ti(11)-B 56,16 13.870 10 mL kiit%7,5 NaBHq, 50°C 38
Co-Fe-Pt/Al,Os; 26,17 12.750 0,525 M 5 mL NaBH,4 20°C Bu calisma

amL Ha/min.gmetar, ® mL Hz/min,

3.3.4. Tekrar kullanim testleri (Reusability tests)

Coo,gs5F€0,08Pto,07/Al.O3  katalizoriiniin - kullanim  6mrii
hakkinda fikir edinebilmek igin hidroliz islemi aym
katalizor ile 8 kere tekrarlanmigtir. Her test i¢in 5 mL
deiyonize suda ¢ozliinmiis 100 mg NaBH4 kullanilmis ve
her testten sonra katalizorler dikkatlice yikanmustir.
Katalizorlin ~ tekrarli  kullanimindaki  performansini
tanimlamak icin doniisim ve aktivite terimleri
kullanilmigtir. Doniisiim ile katalizoriin iirettigi toplam
hidrojen hacminin ilk kullanimdaki hacme, aktivite ile ise
HUH’nm ilk kullanimdaki hiza oram ifade edilmektedir.
Katalizoriin tekrarli kullanimin sonuglarimi gdsteren

B Doniislim
100

grafik Sekil 8’de verilmistir. Co0o g5F€0,0sPto,07/Al2O3
katalizériiniin ilk 8 kullanim sonrasinda doniigiim
oraninin, ilk 3 denemeden sonra ise aktivitesinin oldukga
azalarak %90’ altina indigi ve 8. denemenin sonucunda
aktivitenin %34 oldugu goriilmiistiir. Kullanimla birlikte
katalizor gozenek yapisinin deformasyonu, yan iirlinlerin
reaktantlarin aktif bolgelere erisimini kisitlamasi ve aktif
metallerin  oksidasyonu gibi sebepler katalizdriin
aktivasyonunu kaybetmesine sebep olmaktadir [5, 19].

m Aktivite
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X
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Sekil 8. Coo,s5F€0,08Pto,07/Al203 katalizoriiniin tekrar kullanimin performansi (5mL 100 mg NaBHa ¢ozeltisi, 40 mg katalizor, 20°C)
Re-usage performance of Coo.s5F€0.0sPto.07/Al203 catalyst (5mL 100 mg NaBHa solution, 40 mg catalyst, 20°C)

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢alismada, Al,Os ile desteklenen Co-Fe ve Co-Fe-Pt
katalizorlerinin NaBH4 Ui pargalayarak hidrojen iiretimi
incelenmigtir. Katalizérler 5 mL deiyonize suda
¢Oziinmiis 100 mg NaBH4 (0,525 M) ¢ozeltisi ile 20°C
sicaklikta etkilestirilmis ve hidrojen iiretim yetenegi ve

kinetik davramiglari incelenmistir. Co-Fe ile sentezlenen
iki bilesenli katalizorlerin HUH’lar1 Fe oraninin
diisliriilmesi ile artig gostermis ve en yiiksek hiz aktif
bileseninin %95°1 Co kalan1 ise Fe’den olusan katalizor
ile saglanmistir. Uglii katalizor sentezi icin Co-Fe
karisimina Pt de eklenmistir. Aktif bilesen igindeki
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kiitlesel Pt yilizdesi 3, 7 ve 15 seklinde ayarlanmis ve en
iyi sonug %7 Pt iceren Coo gsFeo,08Pto07/Al,O3 katalizori
ile saglannustir. Bu katalizériin 20°C sicakliktaki HUH
degeri 12.750 mL Ha/gka.min olarak belirlenmistir. Taze
ve kullanilmis Coo,95F€0,05/Al203 ve
Coo s5F€0,08Pto,07/Al203 katalizorlerin SEM analizlerinde
kullanim ile katalizor yapisinda kanallarin olustugu tespit
edilmistir. Bu kanallarin reaktant ve {irlinlerin tagimasi
icin kullanildig1 ve tepkime hizina katki sagladig:
diistiniilmektedir. TEM ile yapilan Olciimlerde taze
C00,95F80,05/A|203 ve C00,35F60,03Pt0,07/A|203
katalizorlerin nano boyuta sahip olduklar1 anlagilmis ve
ortalama parcacik boyutlar sirasiyla 2,38 ve 1,92 nm
olarak Ol¢lilmiistir. NaBHs ve katalizériin farkli
miktarlarda kullanilmasinin hidroliz iizerindeki etkisi
incelenmis  ve  silirecin  katalizor ~ miktarindaki
degisimlerden orantisal sekilde etkilendigi, tepkimenin
NaBHs bilesenine gore mertebesinin 0,22 oldugu
anlasilmistir. Coo gsFeo,08Pto,07/Al,O3 katalizor ile farkli
sicakliklarda  yapilan denemeler ile tepkimenin
aktivasyon  enerjisinin 26,17  kJ/mol  oldugu
hesaplanmistir. Katalizorlerin tekrarli kullanimlarinda
aktivitede azalma olsa dahi doniigiim oraninin tatminkar
oldugu gorilmistiir. Sentezlenen iki bilesenli Co-Fe
katalizorlerinin  yeterli ve {i¢ bilesenli Co-Fe-Pt
katalizorlerinin ise diisiik sicaklikta dahi yiiksek HUH na
sahip olduklari belirlenmistir.
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