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Figure A.Hydroleysis of NaBH4 over the Co-Ti(II)-B catalsyst

Purpose:

In this study, Co-Ti(I)-B catalyst was prepared by reduction of Ti*? cation, coming from TiCl> metal salt
solution, and the aim of the present work is to study how the lower ionization energy of Ti*? affects catalytic
properties for hydrolysis of NaBH4. By the using of optimized fuel for Co-Ti(II)-B catalyst

was tested under different conditions and its kinetic properties was investigated according to Power law.

Theory and Methods:

Co-Ti-B catalysts including different Ti/(Ti+Co) molar ratios and Co-B (absence of Ti) powder catalysts were
synthesized by wet chemical reduction method. The XRD data were collected in the range of 5°-95° 20 and
continuous scan mode. Morphology of catalysts and the elemental compositions of the catalysts were analyzed
by scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), respectively.
Differential scanning calorimeter (DSC) and thermogravimetric study were performed to determine their phase
transformation behavior, curie transition and magnetic properties. This method was employed to estimate the
Curie temperature (Tc) of produced catalysts by estimating the weight change due to magnetic flux. Activity
tests were performed using 10 mg of dry catalyst and 10 ml of alkaline NaBH4 solution in a batch type reactor
which was immersed into the thermostatic water bath

Results:

Prepared Co-Ti(II)-B ternary catalysts which had different Ti/(Ti+Co) molar ratios (from 2.5% to 12.5%) were
synthesized and their activities were tested by using alkaline NaBHa4 solution (5 wt.% NaBHa and 2 wt.%
NaOH) at 323K. all the titanium doped catalysts have much better catalytic activity than sole Co-B catalyst.
The HGR increases with rising Ti-content and reaches the maximum value at 5%, then decreases with further
increase in titanium content. all the catalyst powders are amorphous structure, and there are not any peak
belong to titanium or oxidize component. EDS analysis clearly show that, Ti and Co can successfully be
reduced, simultaneously. Addition of Ti*? prevents the formation of Co3B alloy and keep the amorphous
catalyst structure. From the Arrhenius plot, the activation energies were calculated as 56.16 kJ mol™! for Co-
Ti(II)-B catalysts.

Conclusion:
The highest hydrogen generation rate was obtained with 5% Ti/(Ti+Co) molar ratio, and for this catalyst the
optimum fuel concentration was identified as 7.5 wt.% NaBHa with 7.5 wt.% NaOH.
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Aktif Co-Ti (II) -B alasim katalizorlerinin hidrojen iiretiminde NaBH4 hidroliz reaksiyonu
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ONECIKANLAR
e Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonu.
e  Enyiiksek katalitik aktivite 5% ag. Ti ilavesi ile elde edilmistir.
e Optimum yakit konsantrasyonu 7,5 % ag. NaBH4 ve 7,5 % ag. NaOH olarak belirlenmistir.

Makale Bilgileri OZET

Aragtirma Makalesi Aktif olmayan soy metallerin ilavesi, katalizoriin katalitik performansini etkiler. Bu ¢aligmada, sodyum

Gelis: 24.05.2017 borohidrit (NaBHa4) 'in katalitik hidroliziyle hidrojen iiretimi i¢in TiCl> metal tuzundan yeni ve verimli bir

Kabul: 05.11.2018 tclit Kobalt-Titanyum (II) -Borid (Co-Ti(I[)-B) katalizorleri hazirlanmigtir. Co-Ti(I)-B  katalizorii
yardimiyla, hidrojen {iretim orani, farkli titanyum konsantrasyonu, ¢zelti sicakligi, NaBH4 konsantrasyonu

DOLI: ve NaOH (baz dengeleyici) konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak dlgiilmiistiir. Katalizoriin aktivitesi,

10.17341/gazimmfd.570889 termodinamik bakig agilarindan analiz edilmis ve Co-B katalizorii ile karsilagtirilmigtir. Yiiksek katalitik
verimlilige ek olarak, katalizér ciddi kosullarda yiiksek kararlilik ve aktivasyon kaybina karsi yiiksek
tolerans gibi dnemli 6zellikleri igermelidir. En yiiksek hidrojen iiretim orani, %5 ag. Ti/(Ti + Co) molar orani

Anahtar Kelimeler: ile elde edilmis ve bu katalizor igin, opti kit konsant sirlikga %7.5 NaOH ile %7,5 NaBH

Kobalt titanyum (H) borit, 1€ elde edilmi§ ve bu Katalizor 1¢1n, optimum Yyakit Konsantrasyonu, agiriik¢a 7o/, al 1e 7/, a 4
o olarak tanimlanmugtir.

sodyum borohidrid,

hidrojen iiretimi

Analysis of kinetic properties for the hydrolysis reaction of NaBH4 and environmental
effects in the hydrogen production of activated Co-Ti(Il)-B alloy catalysts

HIGHLIGHTS
e  Hydrolysis reaction of sodium boron hydride
5% wt. Ti is the optimum value
7.5% wt. NaBH4 and 7.5 %wt. NaOH is standart solution for this catalyst

Article Info ABSTRACT

Research Article The addition of the active non-noble metal species can influence the catalytic performance of catalyst. In the

Received: 24.05.2017 present work, a new and efficient ternary Cobalt-Titanium(II)-Boride (Co-Ti(1I)-B) catalysts were prepared

Accepted: 05.11.2018 from TiCl2 metal salt for hydrogen generation by catalytic hydrolysis of Sodium borohydride (NaBHa4). By
the help of Co-Ti(II)-B catalysis, hydrogen generation rate was measured as a function of different titanium

DOI: concentration, solution temperature, NaBH4 concentration, and NaOH (a base-stabilizer) concentration. The

10.17341/gazimmfd.570889 activity of the catalyst was analyzed from thermodynamic points of view and compared with the Co-B
catalyst. In addition to high catalytic efficiency, the catalyst must also comprise important features like high
stability in severe conditions and should have high tolerance against deactivation. The highest hydrogen

Keywords:
C E 1t titani 1) borid generation rate was obtained with 5% Ti/(Ti+Co) molar ratio, and for this catalyst the optimum fuel
so(zii?lm Lzﬁéﬁr;dgi d)e orce, concentration was identified as 7.5 wt. % NaBHa with 7.5 wt. % NaOH.

hydrogen generation

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: kozdemir@yildiz.edu.tr, Tel: +90 545 630 1983
1586



Ozdemir / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:3 (2019) 1585-1594

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Son yillarda enerji ihtiyaci fosil yakitlarla saglanmaktadir.
Fosil yakitlarinin cevreyi olumsuz yonde
etkilemeklemesinin yanis 1sra smirli miktarlarda ki
rezervlerinin yakin gelecekteki talepler igin yeterli degildir.
Bu nedenle; yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve temiz enerji
kaynaklar1 gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Uzun
yillardir kimya endiistrisinde kullanilan hidrojen yakin
gelecek i¢in umut veren en 6nemli bir alternatifdir. Hidrojen
hem fosil yakitlardan hemde yenilenebilir enerji
kaynaklarindan iretilen ikincil bir enerji kaynagidir. Son
yillarda hidrojen iiretim yontemlerinden baslicalari; suyun
elektrolizi, hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu, buhar
reformasyonu ve komiir veya biyokiitlenin
gazlagtirilmasidir.  Yiiksek  kiikiirt  igerigine  sahip
hidrokarbonlardan tiretim, yiiksek kiikiirt ve karbon bazli
emisyonlari salinimina neden olur [1]. Dahasi, ¢ok diigiik
CO ve S konsantrasyonlar1 bile polimer elektrolit yakit
hiicresini ~ (PEMFC) zehirleyebilir ve boylece yakit
hiicresinin ¢alisma 6mriinii 6nemli oranda azaltir. Elektroliz
teknolojisi yiiksek saflikta hidrojen saglar, buna karsilik
yiiksek maliyeti uzun sureli kullanimlarda sinirlayici etken
olmaktadir. Hidrojenin {iretimi kadar iretilen hidrojenin
depolanmasi ve tasmimi da diger bir Snemli arastirma
konusudur [2]. Yaygin hidrojen depolama sistemleri;
basingli tanklar, yliksek yiizey alanli materyaller (aktif
karbon, karbon nanotiipler, metal organic ¢ergeveler (MOF)
vs.) ylizeylerine hidrojenin adsorpsiyonu ve hidrojen
depolayan alagimlar olarak siniflandirilabilir. Bu yontemler
arasindan adsorpsiyon teknikleri diger basingli sistemlere
kiyasla daha giivenlidir, buna karsilik gravimetric ve
hacimsel enerji yogunluklar: istenilen seviyede degildir.
Basing altinda sikistirma yontemi yiliksek maliyetli ve tehlike
arz eden bir yontemdir. Bu nedenlerden dolay1 bahsedilen
teknikler ticarilestirme ve pratik uygulamalardan uzaktir [3].

Gravimetrik ve hacimsel verimlilik agisindan yiiksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip kimyasal hidriirler
(LiBH4, NaBH4ve KBH,), hem saf hidrojen iiretimi, hem de
depolamada iyi adaydir[4]. Bu hidriirler arasinda, hidrojen
depolama kapasitesi (%10,9), yanici olmayan ¢ozelti,
aylarca bazik ortamda kararli ve ayni zamanda temiz ve geri
doniisiimlii  bir iriindiir. Ustiin 6zelliklerinden dolay1
sodyum borhidriir, hidrojen iiretim kaynag1 olarak 6n plana
¢ikmaktadir. Bununla birlikte, diisiik sicakliklarda dahi,
NaBHy'ten hidroliz yoluyla saf hidrojen iiretimi miimkiindiir
ve uygun katalizorlerin varliginda hidroliz reaksiyonu kolay
kontrol edilebilir [5]. NaBH4'iin hidroliz reaksiyonu Es. 1°de
verilmistir:

NaBH4+ 2H,0—NaBO,+4H, ( 1 )

Yukarida verilen hidroliz reaksiyon stokiyometrisine gore,
hidrojenin yaris1 sudan gelmektedir. Alkali sodium bor
hidriir ¢6zeltisi, organik/inorganik asitler, katalizorler ile
katalize edilebilir [6, 7]. Fakat asitlerin katalizor olarak
kullanildig1 reaksiyonlarin kontrolii zordur ve katalizor

olarak kullanilan asitlerin tekrar kullanilmasida miimkiin
degildir. Asit katalizorler yerine farkli metalik katalizorlerin
de NaBHyiin hidroliz reaksiyonu i¢in katalizor olarak
kullanilabilmektedir. Metalik katalizorlerin NaBH4'tin
hidrolizinin gelistirilmesi igin bir¢ok caligma literatiirde
belirtilmistir. Platinyum grup metallerinin (PGM) gegis
metalleri arasinda en yiiksek katalitik aktiviteye sahiptir [7].
Platin grup metalleri hidroliz reaksiyonu i¢in iyi bir katalizér
olmasma karsilik, sinirli rezervleri ve yiiksek maliyetleri
nedeniyle ticari olarak kullanilmalart miimkiin degildir. Bu
sebepten, bircok arastirma grubu, daha diigik maliyetli
katalizorlerin (6rnegin, Ni, Fe veya Co) gelistirilmesi {izerine
caligmalarin1  diirdiirmektedir. Diisiik maliyetli, yiiksek
aktiviteye sahip ve tekrar kullanilabilir katalizorlerin
gelistirilmesi, hidrojen yakit sisteminin agirhgm ve
maliyetini distirerek hidrojenin gravimetric depolama
kapasitesini ve ticarilestirilmesini iyilestirmek i¢in 6nem arz
etmektedir.

Asal olmayan katalizorler Co ve Ni, borid formlarinda
kullanildiklarinda daha iyi katalitik aktiviteye sahiptirler,
¢linkii metaloid, electron transferi ile aktif bolgelerin
oksidasyona karst dayanimini arttirmaktadir [8]. Bununla
birlikte, Co ve Ni bazli katalizorlerin aglomerasyonu ve
bozulmas: hidrojen {iretim hizin1 smurlayabilir. Bu tip
problemlerin ¢6ziilmesi i¢in farkli destek malzemeleri [9-13]
ve cesitli gegismetalleri ile alasimlama [14-19] gibi teknikler
gelistirilmistir. Yiksek yiizey alan1 sergileyen destek
malzemeleri, Kkatalizor pargaciklarinin  daha homojen
dagilmasimni saglarken, katkili gecis elementleri atomic
difizyon bariyerleri [20], Lewis asit bolgesi[21] gibi
davranabilir veya katalizor aktif alanlarmin electron
yogunlugunu artirabilirler[8]. Simdiye kadar, Co-W-B [14],
Co-Cu-B [15], Co-Mn-B [16], Ni-Fe-B [17],Co-Mo-B [18],
Co-Zn-B [19] hidrojen iiretmek i¢in NaBH4 soliisyonunun
katalitik hidrolizi ic¢in geligtirilmistir. Bu c¢alismada ise
literatiirden farkli olarak ilk defa Co-Ti(II)-B katalizorii
basariyla hazirlanmis ve katalitik ozellikleri arastirilmustir.
Once ki calismalarimizda TiCl; metal tuzundan elde edilen
Ti*? katyonunun indirgenmesi ile Co-Ti-B alasim katalizorii
hazirlanmigtir  [22]. Bu c¢aligmada, TiCl, metal tuzu
¢ozeltisinden gelen Ti*? katyonunun indirgenmesi ile Co-
Ti(II)-B katalizoérii hazirlanmistir. Bu ¢alismanin amact,

Ti"'ten daha diisiik iyonlasma enerjisine sahip olan Ti**nin
indirgenmesiyle katalitik  o6zelliklerde ki degisimin
gbzlemlenmesidir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
(EXPERIMENTAL RESULTS)

2.1. Katalizor Hazirlama (Catalyst Preparation)

Farkl1 Ti/(Ti+Co) molar oranlar1 ve Co-B (Ti yoklugu) toz
katalizorleri igeren Co-Ti(II)-B katalizorleri 1slak kimyasal
indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. ilk olarak, 0,02M
CoCl, 80ml etanol ile karistirilmistir. Bundan sonra, cobalt-
etanol karigimina farkli miktarda TiCl, ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Nihai ¢ozelti, Oncelikle oda sicakliginda 10
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dakika karistirilmig ve ardindan daha 6nce 8°C'ye ayarlanmis
olan subanyosu igerisine birakilarak 30 dakika
karistirlmistir. Indirgeme esnasinda ve sonrasinda ¢ozelti
manyetik  karigtirict  yardimiyla  siddetli  bir  hizla
karistirulmistir. Indirgeyici olarak fazla miktarda NaBHy
sulu ¢ozeltisi, metal katyonlarmin bulundugu ¢ozelti
icerisine yavasca damlalar halinde ilave edilmistir.
Indirgeme islemi sonrasinda, reaksiyon banyosu su banyosu
icerisinde 5 dakika ve oda sicakliginda 15 dakika daha
karistirllmig, bdylece kobalt ve titanium iyonlarinin
tamamen indirgenmesi saglanmigtir. Nihai siyah ¢okelti
santrifiijle sividan ayrilarak su ve etanol ile yikanmistir.
Yikama islemi sonucunda ¢oktiiriilen partikiiller 95°C'de
vakum altinda Isaat siireyle kurutulmustur. 1 saat sonunda
vakumun alinmasit ile 95°C'de en az birsaat daha firma
konmustur.

2.2. Katalizér Karakterizasyonu (Catalystcharacterization)

Katalizorlerin yiizey morfolojileri, farkli biiyiitme altinda
taramali  elektronmikroskopisi ile analiz edilmistir.
Katalizorlerin termal 6zellikleri, 1stimayla birlikte faz
gecisleri ve Curie gecis sicakligi gibi 6zellikleri Perkin

Elmer STA6000 model termal analiz cihazi ile incelenmistir.
Termal analiz testleri azot atmosferi altinda 10°C.min ""lik
bir 1sitma hiziyla partikiillerin sicakliginin - 30°C’den
600°C’ye cikarilmastyla yapilmistir. Bu yoéntem, manyetik
aki nedeniyle agirlik degisimini tahmin ederek iiretilen
katalizorlerin Curie sicakligini  (Tc) belirlemek icin
kullanilmugtir [23].

2.3. Katalizor Aktivite Testi (Catalytic Activity Tests)

Aktivite testleri, reactor sicaklifini control etmek {izere
termostatik su banyosuna batirilmug ve Teflon kapl
manyetik karigtirma baligr ile 600dev/dak 'da karistirilan
y18in tipi bir reaktdrde 10mg kuru katalizor ve 10ml alkalin
NaBHj soliisyonu kullanilarak gerceklestirilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTAND DiSCUSSiIONS)

3.1.Titanyum Konstrasyonun Etkisi
(Effect of titanium concentration)

Ik olarak, farkli Ti/(Ti+Co) molar oranlarma (%2,5-12,5)
sahip olan Co-Ti(Il)-B tglii katalizorleri sentezlenmis ve
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aktiviteleri alkalin NaBHj4 soliisyonu (agirlikca %5 NaBH4
ve agirlikca %2 NaOH) 323K'de test edilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 1'de verilmistir.

Sekil la, Ti/(Ti+Co)'nun bir fonksiyonu olarak hidrojen
dretim hizin1 gostermektedir. Sekil la’dan net olarak
gorildigii {lizere titanium takviyeli Uglii katalizorlerin
hidrojen iiretim hizlari, Co-B Kkatalizoriinden ¢ok daha
fazladir. Bununla beraber, hidrojen iiretim hizi farkl
titanyum oraniyla parabolik bir degisim gostermektedir. Bu
parabolik egriye gore hidrojen iiretim hizi (HGR) artan Ti
icerigi ile artmakta ve %5 ag. oraninda maksimum degere
ulagmaktadir. Ti oraninin %5 ag.’dan daha fazla olmasi
durumunda ise hidrojen iiretim hizi digmektedir. Sekil
la’dan goriillen diger bir 6nemli 6zellik ise; hidrojen
iretiminin  kullanilan katalizér tiirline bakilmaksizin,
herhangi bir bekleme siiresi olmadan baglamasidir. Sekil
1b'de, hidroliz reaksiyonu i¢in Co-B Kkatalizérlerinin
kullanilmas1 durumunda, gegen zamanla birlikte NaBH4
konsantrasyonunun azalmasi hidrojen iretim hizinda da
zamanla bir azalmaya sebep olmaktadir. Buna karsilik, Co-
Ti(I)-B katalizorleri i¢in aynt durum gecerli degildir ve
hidrojen tiretim hizi zamanla lineer olarak degismektedir.
Hidrojen iiretim hizinin zamanla lineer olarak degisim
gostermesi katalizoriin dengeli katalitik aktivitesini ortaya
koyar. Sonu¢ olarak, hidrojen iiretimi i¢in gerekli olan
toplam reaksiyon siiresi, %5 ag. Ti ilavesi ile 6nemli oranda
kisaltilmaktadir. Co-B ve Co-Ti(I[)-B alagimlarinin faz
doniisiim davranist DSC kullanilarak incelenmistir. Sekil
2’de Co-B ve Co-Ti(Il)-B numuneleri i¢in kaydedilen DSC
egrilerini gosterilmektedir.

Sekil 2’de goriildiigii gibi Co-B igin yaklagik 250°C ve
460°C'de iki ekzotermik pik bulunmaktadr. ilk ekzotermik
pik, yapisal gevsemeden kaynaklanabilir [24]. Ikinci
ekzotermik pik ise Co3;B fazinin olusumuna bagh olabilir.
Yipping vd. [25], Co-B alagimi igin yaklasik 200°C ve 480°C
olmak iizere iki ekzotermik reaksiyon gézlemlemistir. Bu iki
reaksiyondan ilkinin, katalizorlerin yapisal gevsemesinden
kaynaklandigini digerinin ise 1sitma ile birlikte amorf Co-B
partikiillerinin  kristallenme gostererek Cos;B  fazinin
olusumu seklinde yorumlamislardir. Ote yandan, iiclii Co-
Ti(II)-B i¢in yaklasik 280°C'de yalnizca tek bir egzotermik
pik bulunmaktadir Co-B parikiillerinden farkli olarak
herhangi bir faz gegisi goriillmemektedir. Faz doniisiimii ile
bagdaslastirilan ikinci ekzotermik zirvenin bulunmamasi,
katalizorlerin yapisina eklenen Ti metalinin faz doniisiimiinii
onledigi ve boylelikle baglangigda ki amorf yapry1 korudugu
seklinde yorumlanabilir. Amorf yapt kisa araliklarda
diizenli, uzun araliklarda ise diizensiz olusu, doymamis
ylizey koordinasyon bolgeleri ve kristal kusurlari
bulunmayan benzersiz bir yapiya sahip oldugundan,
borhidriiriin hidrolizinde katalitik aktiviteyi artirabilir [26].
Benzer sonuglar XRD egrilerinden de goriilmektedir.

Co-B ve Co-Ti(I)-B alagimlarinin termogravimetrik analiz
(TGA) egrileri, azot atmosferi i¢in de 10°C/dk'lik bir 1s1tma
hiziyla gergeklestirilmis ve TGA analizleri sonucunda
katalizorlerin  Curie gecis sicakliginin  belirlenmesi

amaclanmistir. Sekil 2’den goriildiigii {izere, Co-B
katalizorleri i¢in iki Curie gecisi bulunmaktadir. Yaklasik
250°C'de gozlenen ilk pik, kobaltin Curie doniisiimii olarak
yorumlanabilir. 450°C civarindaki ikinci pik ise Cos:B
fazinin Curie gegisini belirtmektedir [25]. Bununla birlikte,
Co-Ti(II)-B'nin TGA egrisi, Co-B katalizoriiniin ilk pikine
benzer olarak yaklagik 250°C’de bir Curie doniisimii
sergiler; fakat Co-Ti(II)-B katalizorleri i¢in herhangi bagka
bir Curie gecis piki gozlenmemistir. Goriildiigii tizere Sekil
2’de verilen termal analiz sonuglar1 birbirlerini destekler
niteliktedir.

Sekil 3'de verilen farkli biiyiitmelerde ki SEM goriintiileri
incelendiginde, titanium ilavesi ile aglomerasyonun
bagladigi bunun sonucunda daha kiigiik partikiil boyutuna
sahip bircok kiiresel pargaciklarin katalizorlerin yiizeyinde
toplandigi goriilmektedir. Buna ilaveten, katalizorlerin
topaklanmas1 sonucunda, gozenek boyutlart degismis ve
baslangigdaki mikrog6zenekler yerine, mezogdzeneklerin
olustugu diisiiniilmektedir. Olusan bu mezogdzenekler Co-
Ti(IT)-B katalizérlerinin kiitle transfer sinirlamasini nispeten
zayiflattigt ve boylece daha yiiksek miktarda hidrojen
gazinin hizli bir sekilde serbest birakilmasi sonucu hidrojen
tiretim hizina olumlu bir etkide bulunmustur. Bununla
birlikte, titanium ilavesi bir destek malzemesi gibi
davraniyor ve Co-B katalizorlerinin stabilitesini arttirdigi ve
kristalin faz olusumunu engelledigi diisiiniilmektedir.

3.2. NaOH ve NaBH,konsantrasyonunun etkileri
(The effects of NaOH and NaBHqconcentration)

Hidroliz i¢in kullanilan NaBH4 ¢ozeltisi genellikle belirli
oranlarda NaOH ve NaBH4'lin karistirilmasi ile olusturulur.
Yakit igerisinde ki NaOH ve NaBH.'iin konsantrasyon
seviyeleri hidrojen iiretim hizin1 6nemli Slgiide etkiledigi
bilinmektedir. Bu nedenle, kullanilacak olan her bir katalizor
icin en iyi yakit bileseninin belirlenmesi gereklidir. Co-
Ti(Il)-B  katalizorleri i¢in optimum yakit bileseninin
belirlenmesi igin ilk olarak farkli NaBH,4
konsantrasyonlarmin etkisi incelenmistir. Farkli NaBH4
konsantrasyonlarinin Co-Ti(II)-B katalizdrlerinin hidrojen
iretim hizina olan etkisi Sekil 4’de verilmistir. Sekil 4’de
goriildiigli  lizere hidrojenin {iretim hizimin  NaBHy
konsantrasyonu ile parabolik olarak degismektedir. NaBH4
konsantrasyonu  arttirildiginda  hidrojen  Giretim izt
basglangigta artar ve agirlikca %7,5 oraninda maksimuma
ulagil. Bununla birlikte, NaBH4 konsantrasyonunda daha
fazla artig, hidrojen iiretim hizinda 6nemli 6l¢iide azalmaya
neden olmaktadir. Yiiksek NaBH,konsantrasyonu daha fazla
hidrojen gaz ¢ikigina sebep olur, fakat bununla paralel olarak
diisiik ¢oziiniirliige sahip NaBO; olusumuda da artig gosterir.
Bununla birlikte fazla miktardaki NaBHy, sulu ortam igin
yiiksek alkalilik ve viskozite olusturur; bu sayede katalizor
aktif alanlara veya aktif alanlardan ¢o6zelti icerisine kiitle
transferi zorlasir [27]. NaBH4 sulu ¢ozeltide kararli degildir
ve kendiliginden hidrolize ugrar. NaOH genellikle pH
degerini yiikseltmek ve kendinden hidrolizi minimum
seviyeye ¢ekmek icin NaBHj sulu soliisyonu i¢ine katilir. Bu
nedenle, NaOH konsantrasyonunun hidroliz reaksiyon hizi
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Sekil 3. Farkli biiytitme ile Co-B ve Co-Ti (II)-B katalizoriiniin SEM goériintiileri.

(SEM images of Co-B and Co-Ti(II)-B catalysis with different magnification.)

iizerindeki etkisi, NaBHs konsantrasyonunu %?7,5'de
tutarken NaOH'nin farkli baslangi¢ konsantrasyonlar1 ile
baslayan bir dizi deneyin gerceklestirilmesi yoluyla
incelenmistir. NaOH konsantrasyonunun Co-Ti(II)-B
katalizorlerinin hidrojen iiretim oranina iizerinde ki etkisi
Sekil 5'te gosterilmistir.

Literatir ~de  yapilan  birgok calismada NaOH
konsantrasyonunun farkli katalizorler i¢in hidrojen iiretim
hizin1 farkli sekilde etkiledigi gosterilmektedir. Sekil S'te,
ti¢lii Co-Ti(I)-B katalizorii i¢in, hidrojen iiretim hizi, NaOH
konsantrasyonunun %7,5'e kadar yiikselmesiyle birlikte
artmakta ve elde edilen en yiiksek hizdan sonra diigmektedir.
Katalizorlerin benzer davranist Yuan vd. tarafindan [16],
Ding vd. [15], Liu vd. [28], Ingersoll vd. [29], Manna vd.
[30] tarafindan yapilan c¢alismalarda da gosterilmistir.
Mamma vd. [30] B(OH): ¢6ziiniirliiglinin artan pH ile
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azaldigin1 ve bunun sonucunda daha ¢ok aktif bolgenin
serbest kaldigini savunmuglardir.  Buna karsilik fazla
miktarda NaOH ilavesi ise OH™ iyonun kobalt aktif
bolgelerine adsorbe olmasi nedeniyle veya yiiksek pH
degerlerinde diisiik ¢oziiniirliige sahip NaBO,’larin ¢dkmesi
sonucu katalitik aktiviteyi olumsu etkiler [4,19,29]. Bu
caligmada, %5 ag. Ti bilesimi igeren tgli Co-Ti(II)-B
katalizorleri i¢in en iyi katalitik aktivitenin saglandigi
optimum yakit bileseni olarak %7,5 ag. NaOH ile stabilize
edilmis %7,5 ag. NaBH, olarak belirlenmistir.

3.3. Reaksiyon sicakliginin etkisi (Effect of reaction temperature)

Reaksiyon sicakligimin (293K ila 313K arasinda degisen) bir
fonksiyonu olarak hidrojen iiretim hizi, 10mg Co-Ti(II)-B
katalizor ve 10ml alkalin NaBHj, soliisyonunun (agirlik¢a
%7,5 NaBH4 + %7,5 NaOH ) hidroliziyle incelenmistir.
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Kullanilan katalizérler en yiiksek aktivitenin elde edildigi
%5 ag. Ti/(Ti+Co) molar oranma sahiptir. Katalitik
reaksiyon hizi, artan ortam sicakligi ile birlikte Snemli
oranda artig gostermektedir ve 313K'de en yiiksek hidrojen
iretim hizina ulagilmistir. Arrhenius (Es. 2) denklemi
genellikle hidrojen iiretim hizinin sicaklik bagimliligini
aciklar.

Ink=Inko—E./RT 2)

Bu denklemde K, hidrojen iiretim oranidir (L.min"'gr!), ko
tistel faktordiir, E, aktivasyon enerjisini (J*mol'), R gaz
sabiti (8.314J*mol'*K") ve T mutlak sicakligi (K)
belirtmektedir. Bu nedenle, Arrhenius egrisinin egimi,
aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilir.

Sekil 6’da %S5 ag. Ti/(Ti+Co) molar oranina sahip Co-Ti(II)-
B tglii katalizorliniin Arrhenius egrisi verilmistir. Ayrica,
Co-Ti(II)-B katalizoriiniin aktivasyon enerjisi daha once ki
calismamizda sentezlenen Co-Ti-B'den daha yiiksektir [22].
Ote yandan, hidrojen iiretim hizimi karsilastirirsak, Co-
Ti(I)-B, Ti" katyonlarinin indirgenmesi ile sentezlenen
katalizorlere gore cok daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu
goriilmektedir.

16.00 -
¢
14.00 ¢
¢ ¢

& 12.00 1 \
0
< 10.00 - .

8.00

6.00

0 2.5 5 75 10 12.5 15
NaBH4 Concentration (wt.%)

Sekil 4. Farkli NaBH4 konstrasyonlar1 i¢in hidrojen iiretim

degerleri.
(Hydrogen production values for different NaBHa constructions)

15.00 -
1350 ¢
12,00 - N
51050 -
= 9'00 *
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Sekil 5. NaOH konsantrasyonunun Co-Ti(Il)-B
katalizorlerinin hidrojen iiretim orani {izerinde ki etkisi
(Effect of NaOH concentration on the Hydrogen Production Rate of Co-
Ti(II)-B catalysts)

3.4.Power Yasasi ve Reaksiyon Kinetigi
(Power law and reaction orders)

Sodyum  borhidriirin  hidroliz  reaksiyonuna  gore;
Reaktantlar 1mol NaBH4 ve 4 mol H,O molekiilidiir.
Reaksiyon hizi Power yasasi olarak Es. 3’de ki gibi
yazilabilir;

r=k*[NaBH4]**[H,01® (3)

Burada k, A¢*exp(-Ea/(RT)), r, hidrojen iiretim hizi,
[NaBH4] ve [H»O] sirastyla NaBHs ve H>O'nun molar
konsantrasyonudur. Fazla su (6rn., mol oram1 H,O/BH*
>>50), [H,O]® terimi sabit olarak goriilmektedir [31].
Bununla birlikte, ¢ozelti alkalinitesi ve katalizor miktari
reaksiyon hizimi etkileyebilir. Alkalin sodyum borhidriir
katalitik hidroliz reaksiyon hizi Es. 4’de gosterilmistir.

rm=k*[NaBH4]**[NaOH]P*[katalizor oran1]” 4
NaBH, konsantrasyon etkisi i¢in oran ifadesi Es. 5’de

gosterilmistir ve denklemin her iki tarafinin e tabaninda
logaritmasi alinarak Es. 6 elde edilir.

I'H2=k* [NaBH4]“ (5)
In(riz)=In(HGR)=In(k)+aln([NaBH4]) )
4
35
3 y=-6755,Lx+23 £43
> R®=0,3859
=% i
§ 2 e
£ 15 I Co-Ti{ll)-B
1
05
o
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033
1/T(K4)

Sekil 6. %5 Ti/(Ti+Co) molar oranina sahip Co-Ti(Il)-B

tiglii katalizoriiniin aktivasyon enerjisi
(The activation energy of the Co-Ti(Il)-B triple catalyst with a molar ratio
of 5%Ti/(Ti+Co))

Sekil 7, 50°C'de NaOH konsantrasyonunun ve katalizor
miktarinin sirastyla %7,5 ve 10mg'da sabit tutuldugu NaBH4
soliisyonunun farkli konsantrasyonunun (0,66 ila 3,96M) bir
fonksiyonunu gostermektedir. Ln(HGR) ile In(NaBHj)
¢izgisi 0,102 egimi olan diiz bir ¢izgidir. Yakit soliisyonunda
ki NaBH, konsantrasyonu arttirilirken, hidrojen iiretim orant
dismistiir. Katalitik aktivite ve reaksiyon hizi, NaBHy
konsantrasyonuna bagli olmadigi anlamima gelen sifirinei
dereceden reaksiyon kinegi, genellikle spesifik deneysel
kosullar igin gozlemlenir. Cozeltinin viskozitesinde,
¢ozeltinin pH degerinde ve/veya reaksiyon sicakliginda bir
artig ile sifirdan farkli bir diizeye gecis gozlenmistir. Es. 7,
NaOH konsantrasyonunun etkisini gostermektedir ve
denklemin her iki tarafinin e tabaninda logaritmasi alinarak
Es. 8 elde edilmektedir:
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?53 ] y:&1026x+2,
N
£

1 .

0 T T T 1

0,5 0 0,5 1 15
In [NaBH4]

Sekil 7. 50°C'de NaOH konsantrasyonunun ve Kkatalizor
miktarinin sirastyla %7,5 ve 10mg'de sabit tutuldugu NaBH4
soliisyonunun farkli konsantrasyonunun (0,66 ila 3,96 M) bir

fonksiyonunu (A function of NaOH concentration at 50°C and a
different concentration of NaBH4 solution (0.66 to 3.96M ) in which the
amount of catalyst was kept constant at 7.5 % and 10%)

ru=k*[NaOH1P (7

In(ri2)=In(HGR)=In(k)+BIn([NaOH]) (8)
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Z 2500 1y +* * * o
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1,500 4 RI=0,0216
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Sekil 8. 50 °C'de farkli NaOH konsantrasyonuna (0,25 ila

3,75M) kars1 hidrojen {iretim hizinin logaritmik gdésterimi
(Shows a graph of the rate of hydrogen production versus NaOH
concentration (0.25 to 3.75M) at both logarithmic scale and 50°C)

Sekil 8, 50°C'de farkli NaOH konsantrasyonuna (0,25 ila
3,75M) karst hidrojen iiretim hizinin logaritmik olarak
gostermektedir.Yakit solliisyonunun diger parametreleri;
NaOH konsantrasyonu ve katalizor miktari, agirlikca %7,5
ve 10mg'da sabit tutulmaktadir.

NaOH konsantrasyonuna gore reaksiyon derecesi 0,037'dir.
Yakit soliisyonunda ki NaOH konsantrasyonu arttirilirken
hidrojen iiretim orani azalir. OH™ anyonlari, BH,'yi katalizor
ylizeyine aktarmayla rekabet eder. Boran vd.[31] NaOH
konsantrasyonuna gore reaksiyon derecesinin karbon
destekli platin katalizérlerde 0,22 oldugunu bildirmislerdir.

Kullanilan katalizér miktarmin etkisinin orani fadesi ve bu
denklemin her iki tarafinin e tabaninda logaritmik versiyonu,
Es. 9 ve Es. 10°da sirastyla verilmistir:

rip=k*[katalizor miktar1]” 9
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In(rnz2)=In(HGR)=In(k)+yIn([*[kataliz6r miktar1]) (10)
5
45
4
o 35 y=0070x+2520 Co-Ti-B
2 55 - . u
=y
=15
1
0.5
0
1 1.5 2 25 3

In (amount of catalvst)

Sekil 9. 50°C'de NaOH konsantrasyonuna (0,25 ila 3,75M)

kars1 hidrojen tiretim hizinin grafigi (Graph of the hydrogen
production rate versus NaOH concentration (0.25t03.75M) at both
logarithmic scale and 50°C)

Sekil 9 50°C'de farkli NaOH konsantrasyonuna (0,25 ila
3,75M) karsi hidrojen iiretim oranmin  grafigini
gostermektedir. Sekil 9, Hidrojen iiretim hizi katalizor
miktarinin artmasiyla artmaktadir. Yiiksek katalizor miktari,
daha yiiksek aktif yiizey alani anlamina gelmektedir.
Ln(HGR)-In(katalizor miktari) ile lineer olarak degistigi ve
diiz ¢izginin egimi 0,07 olarak hesaplanmistir ve bu da
katalizér miktarina gore reaksiyon sirasini belirlemektedir.
Literatiirde, katalizor ile ilgili reaksiyon hizi rapor edilmistir;
karbon destekli katalizor igin 1,05, Zou vd. [32] ve Niu vd.
tarafindan 0,16 karbondestekli Co katalizorii
kullanilmistir[33].

Yeni bir Co-Ti(I)-B katalizorii tizerinde NaOH iled
engelenmis Na BH4 soliisyon larmm hidroliz kinetigi
incelenmis ve agagida oranlama yapilmigtir:

rio=Ao*exp(-68.97/(RT)*[NaBH4]™2*[NaOH]
0.037% [ katalizor oran1]®07°

Kinetik, hidrojen {iretim hizinin katalizér miktari, NaBHy4 ve
NaOH konsantrasyonlarinda gozlenen bagimliligini agiklar.
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Sekil 10. Zamana karsi {iretilen hidrojen hakim grafigi
(Generated hydrogen volume versus time graph)

Co-Ti(IT)-B katalizoriiniin stabilite 6zellikleri uzun dénem
kararlilik testi ile arastinlmistir. Uzun siireli kararlilik
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testinde, ayn1 miktarda katalizor lizerine 100ml'lik bir yakit
dokiilmiis ve iiretilen hidrojen hacmine kargi zaman grafigi
Sekil 10'da verilmistir. Sekil 10, Co-Ti(IT)-B katalizoriiniin
hidroliz reaksiyon hizinin, biitiin deney boyunca dengeli
oldugunu gostermektedir. Co-Ti(II)-B katalizérii  igin
iiretilen metaboratlarin, katalizoriin aktif yiizey alanini bloke
edemedigi ve Co-Ti(I)-B katalizoriin daha diisiik bir
aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Katalizor, sicak ve
zor kosullar altinda herhangi bir bozunma olmadan hidroliz
reaksiyonu tamamlanincaya kadar etkili bir sekil de
calismigtir. Co-Ti(II)-B katalizoriiniin sadece yiiksek aktivite
gostermedigini, ayn1 zamanda uzun vadeli kararlili§a sahip
oldugunu agik¢a gostermektedir. Co-Ti(Il)-B'nin kararlilik
testi, DSC, TGA egrileri ve SEM goriintiilerini iyi bir sekilde
desteklemektedir. Bu sonug, Co-Ti(Il)-B katalizérlerinin
pratik uygulamalar i¢in NaBH,'{in hidrolizi i¢in umut verici
bir katalizor oldugunu agik¢a gostermektedir.

4.SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu makalede ilk kez f{iglii Co-Ti(II)-B, alkali NaBHs
soliisyonlarmnin hidrolizi igin kimyasal rediiksiyon yontemi
ile farkli Ti/(Ti+Co) molar oranlari ile sentezlenmistir. Co-
Ti(Il)-B ve Co-B katalizorleri aynmi kosullar altinda
hazirlanmisg ve katalitik aktiviteleri karsilastirilmistir.
Aktivite testi sonuglari, az miktarda Ti'nin bile katalizorlerin
katalitik etkinligini arttirdigini agikca gdstermektedir.
Titanyum konsantrasyonu %5ag. Ti/(Ti+Co) molar oram
oldugunda, hidrojen iiretim hizi maksimum 13,87 L/dak
lgcat™! degerine ulasms ve daha sonraki Ti katkilamasi ile ile
azalmaya baglamistir. Dahasi, zamanin bir fonksiyonu olarak
salman hidrojen hacmi, Co-Ti(II)-B ve Co-B'nin NaBH4’ilin
hidroliz reaksiyonu icin farkli reaksiyon kinetigine sahip
oldugunu gosterir. Bdylece Co-Ti(II)-B katalizorleri
varliginda HGR degeri Co-B'den daha yiiksektir. DSC
egrileri CosB'nin olusumu ve yapisal gevsemeye tekabiil
eden Co-B i¢in iki ekzotermik pik noktasi sergilemektedir.
Ote yandan, Co-Ti(I)-B i¢in DSC egrisi, yapisal gevsemeye
tekabiil eden yalnizca bir ekzotermik pik gosterir.
Termomanyetik ¢alisma, Co-B i¢in Co ve Cos;B'nin Curie
gecisini sergiler, ancak Co-Ti(II)-B i¢in TGA egrisi, Co
TGA egrilerinin bir Curie gecisi DSC ¢alismalarinda yapilan
gozlemleri teyit eder. Bu calismalar Ti*? ilavesinin Co;B
alastminin olusumunu engelledigini ve amorf katalizor
yapisini korudugunu acikca kanitlamistir. Uglii alasimlar igin
optimum yakit kompozisyonlar1 agirlik¢a %7,5 NaBH4 ve
agirlikca %7,5 NaOH olarak belirlenmistir. Co-Ti(II)-B
katalizorleri tarafindan Kkatalize edilen alkalin NaBH,4
hidroliz reaksiyonu, sicaklik 313K'a kadar yiikselirken
katlanarak artmistir. Arrhenius planindan, aktivasyon
enerjileri, Co-Ti(II)-B katalizorleri igin 56,16kJ.mol™! olarak
hesaplanmustir. Son olarak Co-Ti(Il)-B katalizori, sicak ve
zor kosullar altinda gercek lesen uzun siireli kararlilik
testinde iyi bir etkinlige sahip oldugu igin, pratik
uygulamalara yonelik umut verici bir aday olabilir.
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