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OZET

TEZIN BASLIGI: SODYUM BORHIDRURUN HIDROLIZINDEN HiDROJEN
ELDESI ICIN ETKIN KATALIZORLERIN GELISTIRILMESI

YAZAR ADI: FERHAT ORHAN BAYDAROGLU

Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan ¢alismalarda hidrojen tastyicis1 olarak
sodyum borhidriir ele alinmistir. Alkali sodyum borhidriir ¢ozeltilerinden elde edilen
hidrojen gazinin PEM (polimer elektrolit membran) tipi yakit hiicreleri gibi mobil
sistemlerde kullanilabilmesini miimkiin kilmak amaciyla sodyum bor hidriiriin
katalitik hidroliz reaksiyonunu hizlandiracak destekli katalizorlerin (karbon, metal
oksit ve zeolit destekli) ve desteksiz katalizorlerin (metal boriir katalizorler) sentezi
ve karakterizasyonu  gerceklestirilmistir. Gelistirilen katalizorlerin aktiviteleri
laboratuar ortaminda test edilerek, hidrojen iiretim hizlar1 belirlenmis, reaksiyon hizi
ve verimine katkilar1 arastiritlmistir. Son olarak segilmis aktif katalizorler kullanilarak
sodyum borhidriiriin hidrolizi lizerine sicaklik, NaOH derisimi gibi farkli reaksiyon

parametrelerinin etkisi incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Sodyum borhidriir, hidrojen, kobalt katalizori



SUMMARY

THESIS TITLE: DEVELOPMENT OF CATALYSTS FOR HYDROGEN
PRODUCTION FROM HYDROLYSIS OF SODIUM BOROHYDRIDE

AUTHOR NAME: FERHAT ORHAN BAYDAROGLU

In this thesis, as a hydrogen carrier sodium borohydride was studied. In order
to enable utilization of hydrogen gas for mobile applications such as PEM (Proton
Exchange Membrane) type Fuel Cells, supported catalyst (carbon, metal oxide and
zeolite supported ) and unsuported ( metal boride catalyst) catalysts, which accelerate
catalytic hydrolysis of alkaline solutions of sodium borohydride, was synthesized and
characterized. The synthesized catalysts was tested in the laboratory and then their
hydrogen production abilities, reaction rates and their contribution to the yield was
investigated. Finally, the effects of different reaction parameters such as
temperature, NaOH concentration on sodium borohydride hydrolysis were

investigated by using selected active catalysts.

Key Words: Sodium borohydride, hydrogen, cobalt catalyst.
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1. GIRIS

Enerji, giinliik yasamin her aninda ve yapilan her etkinlikte insanin en énemli
gereksinimidir. Cevresel degerleri dolayisiyla insan saghigini tehdit etmeyen enerji
saglama ve kullanma toplumlarin en O©nemli sorunudur. Diinyadaki niifusun
artmasiyla birlikte insanlarin ihtiya¢ duydugu enerji talebi de artmaktadir. Buna ek
olarak giin gectikce artan niifusun gelisen teknolojiyle birlikte daha iyi yasam

kosullarina ulagma istegi ihtiya¢ duyulan enerji miktarin1 daha da arttirmaktadir.

Diinyada kullanilan enerjinin ¢ogu komiir, turba, petrol, ve dogal gaz gibi
yenilenemeyen fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu yakitlarin kullanimi sonrasi
olusan kiil, tozlar, cliruf ve atmosfere salinan CO ve sera etkisi yapan CO, gibi
zehirli gazlar hem g¢evre kirliligi olusturmakta hem de insan sagligina zarar
vermektedir. Bu etkilerinin diginda kiiresel 1sinma, asit yagmurlari, bitki ortiistiniin
zarar gérmesi, ¢Ollesme ve biyolojik cesitlilikte azalmalar gibi ekolojik dengeyi

bozan olaylara da sebep olmaktadir.

Fosil yakitlar, ¢evre ve insan saglhigina olumsuz etkilerinin yani sira gelecekte
Diinya'nin enerji ihtiyacini karsilamakta yetersiz kalacaklardir. Bu durum yeni enerji
teknolojileri kapsaminda, yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarinin gerekliligini
ortaya koymaktadir (Barbir, 2005). Dogada var olan bu temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan baglicalar hidrojen, riizgar, giines, biyokiitle, hidroelektrik ve deniz-
dalga enerjileridir.

Alternatif yakitlar i¢inde en verimlisi ve kullanislis1 Hidrojendir (European
Commusion, 2003). Hidrojen, birincil enerji kaynagi olmamasma ragmen,
yakilmasiyla direkt kullanildigi gibi, yakit pili kullanan araglarda enerji kaynagi

olarak da kullanilabilir.

Hidrojen, suyun elektrolizi, dogal gazin doniisiimii ve metan buhari
doniistimii, buhar/oksijen doniisiimii ve otomatik 1s1l doniisiim gibi teknolojiler
kullanilarak {iretilebilir. Ancak hidrojenin iretilmesinde kullanilacak kaynaklarin
arastirilmasi, bu kaynaklardan {iretim sirasinda ¢evresel zararlarin olusmamasi (COx
emisyonlari), iiretim maliyetlerinin diisiik olmas1 ve hedeflenen iiretim miktarlarinin

karsilanmasi hususlar1 hedeflenmelidir.



Diger bir konu ise hidrojenin depolanmasidir. H, gazinin yakit olarak
kullanilmasindaki en biiylik sikint1 sizdirmazlik ve yiliksek depolama maliyetidir.
Depolama igin uygulanacak yeni yontemlerin bulunmasi ve depolamada kullanilacak
yeni malzemelerin arastirilip gelistirilmesi en O6nemli hususlardan birini

olusturmaktadir.

Uretim asamasindan sonra depolanan hidrojenin en etkin kullanim yolu yakit
pillerinde kullanimiyla kimyasal enerjiden elektrik enerjisinin elde edilmesidir
(Sossina, 2003 ). Yakit pilleri temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip
enerji doniistiiriictileridir. Yakat hiicresi hidrojen ve oksijen gazindan elektrik enerjisi
iireten elektrokimyasal iinitelerdir. Yakit ile oksidan arasindaki katalizor tabakasinda
tetiklenen reaksiyon sonucunda elektrik tiretilmektedir. Bir yakit piline digsaridan
stirekli olarak saf hidrojen beslendigi takdirde yan iiriin olarak 1s1 ve su buhari olusur,

bu tiriinler ¢cevre acisindan zararsizdir.

Yakit pillerinde kullanilacak hidrojenin saf olmasi gerekmektedir. Cok eser
miktarda CO varliginda bile yakit pillerinin performanslari diismektedir (Baschuk
and Li, 2001). Saf hidrojenin iiretilebilmesi ve hidroliz reaksiyonlarinin kontrol
edilebilir olmalarindan dolayr kimyasal hidriirler biiyiik 6nem tasimaktadirlar. Bu
kimyasal hidriirler igerisinden, alkali ¢oziiclilerdeki kararlilii, yenilenebilirligi,
yanmama 0zelligi, ¢evreye zarar vermemesi ve yiiksek hidrojen igerigi (%10.8) gibi
ozelliklerinden dolayr NaBH, diger hidriirlere gore daha avantajlidir. NaBH,’ iin
alkali sulu ¢ozeltilerinin uygun katalizor varliginda hidroliz edilmesi sonucu agiga
cikarilan saf hidrojen gazinin bir yakit piline baglanarak mekanik enerjinin elektrik
elektrik enerjisine doniistiiriillmesi oldukc¢a pratik duragan ve mobil sistemlerin
tasarlanabilmesini saglamaktadir. Bu nedenle sodyum bor hidriiriin hidrolizi lizerine
yapilacak olan bir ¢alisma, diinyanin gelecekte yenilenebilir alternatif enerji kaynagi

olarak goriilen hidrojen igin oldukga 6nem arz etmektedir.



2. ENERJI KAYNAKLARI

2.1. Fosil Yakitlar

Fosil yakitlar petrol, dogal gaz ve komiirden olusan yenilenemeyen enerji
kaynaklaridir. Halihazirda enerji iretiminde en biiyiik pay fosil yakitlara aittir.
Diinya enerji ihtiyacinin yaklagik olarak %85' i fosil yakitlardan karsilanmaktadir.
Gliniimiizde bu kaynaklara iliskin yeni yataklar bulunmakla birlikte, rezervleri

sonsuz degildir.

Insanoglu enerji kaynag olarak ilk kez komiirii kullanmistir. Kémiirden elde
ettikleri yiiksek sicakliklar sayesinde endiistriyel agidan gelismeler saglamiglardir
(Inan, 2001). 20 yy.' da giinliik hayatta elektrigin kullamlmasiyla birlikte teknolojik
acidan gelismeler artmustir. Gelisen teknoloji ile birlikte petrol ve dogalgazin
kullanimina gegilerek sanayilesme siireci hizlanmis ve bunun bir sonucu olarak

liretim siireci artig gostermistir.

Temel enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlarin g¢evreye verdigi
olumsuz etkiler ve rezerv durumu dikkate alindiginda alternatif yenilenebilir enerji

kaynaklarini gerekliligi ve kullanimi kaginilmazdir.
2.1.1. Rezerv Durumu

Diinya niifusu her gecen giin artmaktadir. 1950' den giliniimiize diinya niifusu
2.5 kat artarken enerji talebi de yedi kat artmigtir. Uluslararas1 Enerji Ajansi diinya
enerji talebinin 2030 yilinda % 50 oraninda artacagini éngérmektedir (World Energy
Outlook, 2008). Artan enerji talebinin karsilanmasinda petrol, dogal gaz ve komiir en
cok tiiketilen enerji kaynaklari olarak yerlerini koruyacaklardir.

Gintimiizde kullanilmakta olan enerji kaynaklarinin toplam potansiyel
icerisindeki tiiketim oranlar1 Sekil 2.1' de verilmistir. En biiyiik paym fosil yakitlara
ait oldugu goriilmektedir (NPC, 2006).



Dogal gaz
23%

Sekil 2.1. 2005 yil1 global enerji tiiketim paylari (IEA, 2006 and NPC, 2006).

Tiiketim oranlarmin yaninda kaynaklarin mevcut potansiyellerine de
bakilmasi, tiiketimin kaynaklara gore nasil bir gelisim gosterebilecegi konusunda
bilgi vermektedir. Burada 6nemli olan tiiketimin % 80’ inden fazlasini olusturan fosil
yakitlarin gelecekteki durumudur. Sekil 2.2' de fosil yakitlarin rezerv durumlarina ve

tiiketime bagl olarak kullanim 6miirleri verilmektedir.
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Sekil 2.2. (a). Diinya Fosil Yakit rezervleri.  (b) Fosil Yakit rezervlerinin Omiirleri.

Sekil 2.2' den de goriilebilecegi gibi, su anda kullanilan enerji kaynaklar
icerisinde uzun vadede tek giivenilir ve en biiyik rezerv Kaynagi komiirdiir. Bunu
sirasiyla petrol ve dogalgaz izlemektedir. Bu verilere gore komiir 227, dogalgaz 61,

petrol ise 40 y1l sonra tiikenecektir.



2. 1.2. Cevre ve Insan Saghgma Etkileri

Son yillarda gevre kirliliginin hizli artisinda diinya enerji talebinin biiyiik bir
kismini olusturan fosil yakitlarin kullaniminin pay1 biiytiktiir. Komiir, petrol ve dogal
gaz gibi fosil yakitlarin kullanimi sonucu sera gazlar1 ve asit yagmurlar
olugsmaktadir. Asit yagmurlar1 ve sera gazlari ¢evreyi kirletmelerinin yani sira insan

sagligin1 da olumsuz etkilemektedir.
Fosil yakitlardan agiga ¢ikan bazi Kirleticiler:

Azot oksitler (NOy)
Karbon oksitler (COy)
Kiikiirt oksitler (SOy)

Hidrokarbonlar

YV V V V V

Halojenli bilesikler

Fosil yakitlarin CO, emisyonu:
Komiir 85.5 kg/GJ
Petrol 69.4 kg/GJ
» Dogalgaz 52.0 kg/GJ

Y VvV

Diinyanin gelecegini etkileyen kiiresel 1sinmanin baslica sebebi petrol,
dogalgaz ve komiir gibi fosil yakitlarin kullanimi sonrasinda olusan sera gazlaridir.
Fosil yakitlar icerisinde ¢evreye olumsuz etkisi en az olan diisiikk karbondioksit
emisyonuna sahip dogalgazdir. Sera gazlar1 azot oksitler, kiikiirt oksitler, oksidanlar,
karbon monoksit ve karbondioksit gibi gazlardan olusmaktadir. Kiiresel 1sinmaya
sebep olan sera gazlarinin basinda karbon monoksit ve karbondioksit gelmektedir
(Ilbag, 2008).

Sera gazlar, atmosferin yeryliziine yakin bolgesinde birikerek bir Ortii
tabakasi1 olusturmaktadir. Giinesten diinyaya gelen 1sinma 1sinlariin bir kismi olmasi
gerektigi gibi tekrar atmosfere yansitilmaktadir. Ancak uzun dalga boylu i1sinma
1sinlart sera gazlarmin birikmesiyle olusan Ortli tabakasi tarafindan hapsedilerek
atmosfere geri yansitilmazlar ve 1siya doniisiirler. Olusan 1s1 diinyanin daha fazla

1sinmasina neden olmaktadir. Son elli yilda diinyanin 1.7 °C 1sindig1 belirlenmistir.

5



Buzul ¢agindan giliniimiize kadar diinyamizin sadece 3 °C 1sindig1 diisiiniildiiglinde

yakin gecmisteki artisin ne kadar ciddi boyutlarda oldugu daha rahat anlasilmaktadir.

Fosil yakitlarin kullanim1 sonucu olusan ve ¢evreyi olumsuz yonde etkileyen
bir baska faktorde asit yagmurlaridir. ¢evre ve insan sagligina zarar veren asit
yagmurlari; Siilfiirik asit buhari, nitrik asit buhari, nitrat ve siilfat tuz partikiillerinden
olusmaktadir. Fosil yakitlarin kullanimi sonucu olusan SO, ve NO; gibi gaz
molekiilleri su buhar1 ile reaksiyona girerek siilfiirik asit ve nitrik asit formlarina
doniismektedirler. Olugan bu asitler yagislarla birlikte yeryiiziine ulasmaktadir.
Topraga diisen bu asitler toprakta bulunan magnezyumu yikayarak c¢ozmektedir.
Yikanan magnezyum su kaynaklarina karisarak igme sularinda kirlilige neden
olmaktadir. Asit yagmurlarinin bir diger etkisi de topragin pH' in1 degistirmesidir.
Toprakta meydana gelen pH degisimi bitki fizyolojisini olumsuz yonde
etkilemektedir (ilbas, 2008).

2.2. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen dogal bir yakit olmayip giines, riizgar, dalga ve fosil yakitlar gibi
enerji kaynaklarindan yararlanilarak {iretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen
diinyada bilesenler bigiminde bol miktarda bulunmasina kargin serbest bigimde
bulunmamaktadir. Suyun %11' 1, metanin %25' 1, kdmiirtin %1-5' 1, petroliin yaklasik

%15' i hidrojenden olugmaktadir.

20.yy' da elektrik enerji tasiyicist konumundayken 21.yy' da yavas yavas
yerini hidrojene birakmaktadir. Yakit olarak ilk hidrojen kullanimi ABD’ de 1956
yilinda B-57 Canberra deneme ugaginda gergeklestirilmistir. Sovyetler Birligi' nde
1988 yilinda Tupolev-155 deneme ugaginda yakit olarak hidrojen kullanmistir. Halen

tiim roketlerde rakipsiz bir yakit olarak kullanilmaktadir.

Hidrojen gilinimiizde 6nemli bir enerji kaynagidir ve enerji ihtiyaglarinin
karsilanmasi amaciyla "Amerikan ulusal hidrojen program” adi altinda ciddi
caligmalar yapilmakta ve 2025 hedefi olarak tiim enerji piyasasi igerisinde % 8' lik
dilimi hidrojene dayali hale getirmek bulunmaktadir (Coffey, 2003). Hidrojenin
yanict bir yakit olarak sivi veya gaz halinde depolanabilmesi ve boru hatlariyla

taginabilmesi gibi Ozellikleri ile uzun donemde dogal gazin yerini alabilecegi



diistiniilmektedir. Farkli endiistriyel ve laboratuar Olcekli {iretim metotlart mevcut

olup termokimyasal hidrojen tiretim metotlar1 da son zamanlarda 6nem kazanmustir.

Hidrojen enerji teknolojisi, hidrojenin iiretim teknolojisi, hidrojenin
taginmasi, hidrojenin depolanmasi ve hidrojenin kullanim teknolojisi bdliimlerine
ayrilir. Bu boliimler i¢in gelismeler saglanmis olup yakin bir gelecekte

kullanilabilecek teknoloji birikimi bulunmaktadir.
2.2.1. Hidrojenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Renksiz, kokusuz, tatsiz ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen zehirleyici
olmayan bir yakittir. Hidrojenin yanmasi sonucu sadece su buhar1 agiga ¢iktigindan

yanma iirlinlerinin de zehirleyici etkisi yoktur.

Hidrojenin yapisinda karbon, azot ve stilfiir bulunmadigindan yanma iiriinleri
arasinda kiiresel 1sinmanin baglica nedenlerinden olan sera gazlar1 ve asit
yagmurlarina sebep olan kiikiirt oksit tiirevleri, karbon oksit tiirevleri ve ugucu

organik kimyasallar yoktur.

Hidrojen, 2.016 g molekiil agirhigi ile dogadaki en hafif kimyasal elementtir.
Standart sicaklik ve basingta yogunlugu havanin yogunlugundan 14 kat kiigiiktiir.
Icten yanmali motorlarda kullanilan diger alternatif yakitlarla karsilasma
yapildiginda gaz halindeki hidrojenin metan gazindan yaklasik olarak 10 kat daha
hafif, siv1 hidrojenin ise s1vi hidrokarbonlara oranla yaklasik 10 kat daha hafif oldugu

goriilmektedir.

Hidrojenin saf oksijenle yanmasi sonucu ¢evre ve insan sagligina hicbir zarari

olmayan su buhar1 olusur. Toprak, hava ve su kirliligine neden olmaz.

Hidrojen-hava karigimlarini ateslemek icin gerekli enerji miktart da diger
yakitlara oranla ¢ok diistiktiir. Bu durum tutusma garantisi saglamasi agisindan Otto
ilkesi ile calisan motorlar da avantaj saglamakla birlikte erken tutugsma ve geri yanma

gibi sorunlar1 da beraberinde getirmektedir.

Hidrojenin kendi kendine tutusma sicakliginin ve oktan sayisinin oldukga

yiiksek olmasi, hidrojenin dizel motorlardan ¢ok Otto ilkesi ile ¢aligan motorlar i¢in



daha uygun bir yakit olacagini gostermektedir. Dizel motorlarda hidrojen tek basina

veya mazotla birlikte kullaniminin gergeklestirildigi 6rneklerde bulunmaktadir.

Hidrojenin motorlarda yakit olarak kullanilmasi durumunda petrol kokenli
motor yakitlara oranla bir¢ok dnemli avantaj saglanmaktadir. Yiiksek alev hizi ve
tutusma yetenegi, diisiik atesleme enerjisi gerektirmesi, genis yanma sinirlari, yiiksek
151l deger ve termik verim, kirletici egzoz gazi emisyonlarinin azlig1 ve sahip oldugu
yiiksek oktan sayisi ile vuruntu direnci hidrojeni ¢ekici kilmaktadir. Ayrica benzin
veya motorinle cesitli karigim oranlarinda ¢ift yakithh motor olarak calisabilme
olanagina sahip olmasi, gecis doneminde mevcut motorlarda 6nemli degisiklikler

yapilmadan hidrojen kullanimini olanakli kilacaktir.

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda yarar saglayacak en oOnemli
ozelliklerden birisi de, hidrojenin ¢ok fakir karisimlardan, ¢cok zengin karisimlara
kadar uzanan genis hava-yakit karisim orani aralif1 icerisinde tutusabilir olmasidir.

Hava fazlalik katsayisinin 0,15 — 4,35 degerleri arasinda tutusma saglanabilmektedir.

Hidrojen hava karisimlarini ateslemek igin gerekli minimum enerji miktart da
diger yakitlara oranla daha disiiktiir. Hidrojenin birim kiitle basina enerji igerigi
diger yakitlara gore en fazla olan yakuttir. Isil degeri 141.9 MJ/kg' dir ve benzinin 1s1l
degerinden ti¢ kat daha fazladir (Barbir, 2003).



Cizelge 2.1. Hidrojenin bazi 6zellikleri (Veziroglu, 1998).

Molekiil agirlig: 2.016 Kg/kmol
Yogunlugu 0.0838 Kg/m?
Yiiksek 1s1l degeri (Kiitlesel) 141.9 MJ/kg
Yiiksek 1s1l degeri (Hacimsel) 11.89 MJ/m?
Diisiik 1s11 degeri (Kiitlesel) 119.9 MJ/kg
Diisiik 1811 degeri (Hacimsel) 10.05 MJ/m?
Kaynama noktasi 20.3 K

S1iv1 yogunlugu 70.8 Kg/m®
Kritik sicakligi 32.94 K
Kritik basinci 12.84 bar
Kritik yogunlugu 31.40 Kg/m®
Alev alma sicakligt 858 K
Havada tutusma limitleri 4-75 % hacimsel
Havada stokiometrik karisim 29.53 % hacimsel
Havada alev sicaklig1 2318 K
Difiizyon katsayis1 0.61 cm?/s
Ozgiil 15151 14.89 KJ/kg.K




2.2.2. Hidrojen Uretim Yoéntemleri

Gliniimiizde endistriyel 0l¢ekli bir¢cok farkli hidrojen iiretim metodu

mevcuttur. Ancak, laboratuar ortaminda yiiksek saflikta ve verimde hidrojen tiretim

amagl ¢alismalar her gegen giin artmaktadir. Genel olarak Siirdiiriilebilir hidrojen

zinciri tretimi sekil 2.3" de verilmistir.

Solar Enerji (Riizgar, Yagmur ve Dalza seldinde de olahilmeloedir.)

Fizzar | Hidro | Dalza | PV Izl | Uzay | Foto Bio | Biomass
CHinil il CHimil Chig PV
\\\ i ﬂ
. k. k. k. P,
Elektrik Fadsrazyon Gasifikasyon | Feformng
. Buhar | ¥
Suyun Suyun
elektroliz terrnolizi
l l w L 3 w
Uretilern Ilolekiiler Hidrojen
Depolama Tagma Sisternlen

Bori Hatty, Mletal Hidnt, Fedoks Ciftler, Foathon Ternelliler

Fullaralabilir Hidrojen

PE wralat hileres:

U

Elektrik Iwlekanilk <=

Sekil 2.3. Hidrojen iiretim metotlarina ait genel akis semasi1 (Gosselink, 2002).
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2.2.2.1 Hidrokarbon Bazh Uretim Yontemleri

a) Su Buhar1 Doniisiimii

Dogal gazdan hidrojen iiretiminde gilinlimiize kadar en ¢ok kullanilan
endiistriyel yontemdir. Katalitik su buhar1 doniistimii ilk defa 1926' da ¢alisilmis ve
ilk tesis ABD' de 1930 yilinda kurulmustur. Tepkime asagidaki gibidir:

CH,+H, 0« CO+3H, AH§98=206r|n(—j)l (2.1)

Dogalgazdan su buhar1t doniisiimii genel olarak iki asamadan olusmaktadir.
Birinci asama 6n doniisiimdiir. Bu silire¢ dogalgazda az da olsa bulunan metanin
disindaki hidrokarbonlarin doniisiimiinii kapsar. Yiiksek molekiillii hidrokarbonlarin
pargalanmasi i¢in metana gore daha az enerjiye ihtiya¢ oldugundan 6n doéniisiim 620-
820 K' de gerceklestirilir. ikinci doniisiim asamasinda ise 1000-1300 K' de geride
kalan biiyiik miktardaki metan, H, ve CO karisimina doniistiiriilir (Recupero et al,
1998). Ikinci doiisiim siirecinde tepkime siddetli endotermik oldugu icin ¢ok yiiksek
bir 1s1 gereksinimi ve kompleks reaktdr tasarimlarina ihtiya¢ duyar. Su buhari
dontigiimiinde diger 6nemli bir sorun katalizérde koklagma ile deaktivasyon
olmasidir. Katalizoriin koklagmasini 6nlemek i¢in su buhart oran1 yiiksek tutulur. Bu
nedenle tepkime sartlarinin 6zenle segilmesi gerekir. Bu proseste, giiniimiize kadar
katalizor bilesimleri ve tepkime sartlan 6nemli 6l¢iide gelistirilmis olmasina ragmen
(Adris, 1996) sik rejenerasyona ihtiyag¢ duyan koklagma problemi yeterince
coziilememis ve olduk¢ca kompleks olan bu proses diisiik maliyette ve tasit
uygulamalarina uygun hale getirilmesini saglayacak basitlikte tasarlanamamuistir.
Ikinci bir sorun ise gereken yiiksek 1s1 ihtiyaci prosesin enerji maliyetinin yiiksek
olmasina neden olmaktadir. Sekil 2.4' de sematik olarak basit bir su buhar1 doniisiimii

prosesi goriilmektedir.
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Istim

Sekil 2.4. Buhar doniisiimii ile hidrojen tiretimi.

b) Karbon Dioksit Doniisiimii

Karbon dioksit doniisiimii uzun yillardir bilinmesine ragmen giiniimiize kadar
yaygin endiistriyel uygulamasi olmamistir. Fakat endiistride atik gaz olarak olusan
CO;' nin degerlendirilmesi ve artan hidrojen ihtiyacinin karsilanmasi i¢in diger bir
doniisiim prosesi olarak iizerindeki c¢alismalarda artis meydana gelmistir. Ana

tepkime asagidaki gibidir:

CH,+CO, <>2CO+2H,  AHS, =247 k—JI (2.2)
mo

Bu prosesin en 6nemli sorunu, istim doniisiimiine benzer olarak siddetli
endotermik Ozelliginden dolay1 yiiksek 1s1 gereksinimi ve katalizorde yliksek
koklagsma problemidir. Bu tepkime icin bazi soy metallerin koklagsmay1 azalttigi
bildirilmesine ragmen yeni, maliyeti diisiik ve deaktivasyona daha direngli katalizor

bilesimlerine ihtiyag¢ vardir.
¢) Katalitik Kismi Oksidasyon ve Ototermal Doniisiim

1980" li yillardan sonra genel olarak katalitik tepkimelerde koklagsmaya

direngli katalizorlerin gelistirilmeye baslanmis ve metan donilisiimiinde maliyetin

12



diisiiriilmesi potansiyeline sahip olan kismi oksidasyon iizerindeki ¢aligmalar 1990' Ih
yillardan sonra artis gdstermistir. Ana tepkime asagidaki gibidir;

CH4 +0.50, <> CO +2H, AH‘Z’%:—%"—J 2.3)

mol '

Metanin katalitik kismi oksidasyonu diger iki doniisiim tipinden farkli olarak
ekzotermiktir. Bu o6zelligi dolayisiyla proses 1s1 gereksinimi daha disiiktir ve
reaktorii kompleks i¢ 1sitma donamimlarma gerek duymaz. Istim déniisiimiiniin
aksine tek reaktorde Hy ve CO gazi iretilebilir, tepkime hizi yiiksektir ve yaklasik
107 saniye gibi kisa temas zamanlarinda yiiksek hidrojen segiciligine erisilir. Ayrica
reaktdr boyutunun daha kiiciik olabilmesi nedeniyle tasitlar icin yakit hiicresi
uygulamalarinda kullanma potansiyeli yiiksektir. Zira pratik uygulamasinin
gerceklesmesi durumunda istim doniisiimiine kiyasla enerji gereksiniminde %10-15
ve yatirim maliyetinde de %25-30 diislis ongoriilmektedir (Bharadway and Schmidt,
1995). Giinlimiize kadar endiistriyel uygulamasi bulunmayan bu tepkimenin
termodinamik analizlerinin ortaya konulmasi ve mekanizmanin aydinlatmasi gibi

temel ¢aligsmalarin yapilmasina ihtiyag¢ vardir (Zhu, 2005).

Ototermal doniisiimde ise kismi oksidasyon ve istim doniisiimii beraber

yiirimektedir. Bu proseste genel 6zellikler asagidaki gibidir:

» Egzotermik kismi oksidasyon ile saglanan tepkime isisin1 eszamanli olarak
gerceklesen endotermik istim dontigiimi kullandigr ic¢in enerji gereksinimi
istim doniisiimiine kiyasla daha azdir.

» Birim katalizor bagina iretilen hidrojen miktar1 istim dontisiimiinden daha
fazladir.

» CH4/O2/H,0 oranlar1 degistirilerek tiriin bilesimi diizenlenebilir.

Olusan ara triinlere de bagl olarak mekanizmasi olduk¢a karmasik olmasina ragmen

baslica tepkimeler asagidaki gibidir;

kJ
CH 4 +0.50, <> CO +2H AHO,  =-36 ——

4 2 2 298 mol (2.4)
CH 4 +205 <> CO, +2H,0 AH? =—890k—J

4 2 2 2 298 mol (2.5)
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kJ

CH,+H,0 > CO+3H,  AHZ,=206 = (2.6)
. kJ
CH,+CO, ¢>2C0+2H,  AHf, =247 = 2.7)

2.2.2.2 Hidrokarbon Bazh Olmayan Uretim Yontemleri

a) Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Uretimi

Elektroliz, kendiliginden olugsmayan redoks reaksiyonlarmin bir dis
kaynaktan saglanan elektrik enerjisi ile olusturulmasi islemidir. Suyun elektrolizi de
bir elektrik akimi ile bir dizi kimyasal reaksiyonun gergeklestigi elektrokimyasal bir
prosestir. Su molekiillerine elektrik sarji uygulanarak hidrojen ve oksijen atomlarinin
baglarinin kopmasi saglanir. Olusan yiiklii pargaciklar dan hidrojen iyonu pozitif
elektrik yiikiine sahiptir ve negatif elektrotta toplanir. Oksijen ise negatif yiike sahip
oldugundan pozitif elektrota dogru hareket eder. Negatif yiiklenen elektrot katottur
ve indirgeme yar1 reaksiyonu igin elektron saglar. Su molekiilleri katotta indirgenirler
ve elektron kazanarak hidrojen gazini olustururlar. Anotta su molekiilleri oksijene

yiikseltgenir ve elektron kaybeder.

Elektrik iletkenliginin saglanmast ve prosesin verimliligini arttirmak
amaciyla suya az miktarda tuz gibi elektrolitler katilir. Katot ve anotta gerceklesen

redoks tepkimeleri asagida verilmistir (Konstantopoulou and Giannopoulos, 2005):

Anot-yiikseltgenme reaksiyonu : 2H0 > 0 +4H +4¢ (2.8)

Katot-indirgenme reaksiyonu : 4H,0+4e —2H,+40H (2.9)

25 C sicaklik ve 1 atm basingta saf su igersindeki hidrojen ve oksijeni
ayirmak i¢in gerekli gerilim 1,24 Volttur. Bir mol suyun elektrolizi i¢in gerekli en
diisiik enerji miktar1 65,3 watt-saat ve 1 m?® hidrojen tliretmek i¢in gerekli en diisiik

enerji miktar1 4,8 kW-saattir.
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Yiiksek saflikta hidrojen iiretimi saglamasina karsin hidrojen iiretiminde
kullanilan elektrik maliyeti bu metodun kullanabilirligini ciddi oranda

kisitlamaktadir.
b) Amonyagin katalitik ayristirilmasi ile hidrojen iiretimi

Proses sonucunda istenmeyen CO ve karbon igerikli yan {riinlerin
olusmamasindan dolayr amonyaktan hidrojen elde edilmesi islemi gelisen teknoloji
ile birlikte ileride daha 6nem kazanacagi diisiiniilen bir hidrojen iiretim yontemidir.
Amonyagin oda kosullarinda sivi olarak depolanabilirliginin miimkiin olmas1 da bu
yonteme olan ilgiyi arttirmaktadir. Bir adet azot atomunun biinyesinde 3 adet
hidrojen atomunu baglayabilmesi ve oda kosullarinda sivi olarak bulunmasi halen
calismalar1 slirmekte olan bir diger kaynak olarak degerlendirilen bor elementi gibi
hidrojen iiretiminde ve tasinmasinda onemli kaynak elementler arasinda olmasini
saglamaktadir. Amonyaktan hidrojen {retimi reaksiyonu endotermik  bir

reaksiyondur. Temel ¢alisma reaksiyonu asagida verilmistir.
2NH3; — N, + 3H, (210)

Bu prosesde yiiksek verimde hidrojen iiretimi, istenmeyen yan iriinlerin
olusmamasi ve yan iriin olarak yalniz saf olan N; olusumundan dolay1 diger

yontemlere gore tercih edilebilir bir avantaj saglamaktadir.

Ancak, giiniimiizde amonyagin {retim maliyetinin yliksek olmasi1 bu
yontemin temel kullanim metotlar1 arasina girebilmesini ve kullanilabilirligini

kisitlamaktadir.
¢) Biyolojik yontem ile hidrojen iiretimi

Bu yontem ile hidrojen iiretiminde cesitli bakteriler ve yesil yosunlar
kullanilir ve bu biyolojik yapilar giines 151811 absorbe ederek degisik kimyasallar ve
enzimler igeren ortamlarda diger bircok kimyasalin yani sira Hidrojen gazi da
olustururlar. Uzun vadede diisiiniildiiglinde verimli olarak degerlendirilen bu metot
i¢in iki 6nemli sinirlama mevcuttur. Birincisi diisiik 151k enerjisi ile hidrojen tiretimi
veriminin diismesidir ve Giines enerjisinin ancak % 5-6’ s1 bu kimyasal doniisiimde

kullanilabilmektedir.
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Ikinci sinirlayici faktor ise reaksiyonun sulu ortamda gerceklesmesi nedeni ile
ayrilan hidrojenin biiyiik kismi1 olusan diger enzimler veya oksijen ile reaksiyona

girerek Hidrojenin saf elde edilebilen miktarinin azalmasidir.
2.2.3. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin giivenli bir sekilde iletimi ve diisik maliyetli hidrojen dagitim
aginin kurulmasi ¢ok hassas calismalar gerektiren zorlu bir siirectir. Gaz tretim
tesislerinde {iretilen hidrojen genellikle tankerlerle tasinma yolu ile iletilerek
endiistriyel Ol¢ekte kullanilmaktadir. Hidrojen talebi arttik¢a endiistri, hidrojenin
depolanmast ve iletimi i¢in boru hattt yapiminda ileri teknolojiler kullanarak

hidrojenin iletimi ve tasinmasindaki artan iiretime karsilayabileceklerdir.

Hidrojen, gaz halinde, sivi halinde veya bir kimyasal bilesik icinde
depolanabilir. Daha ¢ok gaz halinde saklanmaktadir. Fakat hidrojen c¢ok diisiik
yogunluga sahip oldugundan hacimce ¢ok yer kaplar. Bunun icin basinglh tanklarda
ve tliplerde sikistirilmis olarak saklanir. Tank malzemeleri gilivenlik agilarindan
gelistirilmektedir. Genellikle yiiksek basinca dayanikli malzemelerle {iretilmis

yekpare tank veya tiipler kullanilmaktadir.

Sivi hidrojen hacimce gaz formuna nazaran daha az yer kaplar. Fakat
hidrojenin sivilastirilmasi i¢in ¢ok yiiksek enerji (sivilastirilan hidrojenin enerji

degerinin 1/3’ i kadar) gerekir.

Kat1 sekilde hidrojen depolamasi ig¢in metal hidriirler kullanilmaktadir.
Hidrojen gazi metal hidriirlerin yiizeyinde ve i¢ kisimlarinda bulunan gozeneklerde
depolanir. Bu yontemin dezavantaji metal hidriirlerin agir olmalaridir. Bu sorunun
¢oziilmesi i¢in agirligi daha hafif ve daha yiiksek yiizey alanma sahip karbon

nanotiipler gelistirilmektedir.

Hidrojen depolamada amaglanan 6zellikler su sekilde siralanabilir;
1) Maksimum geri doniisiimlii depolama kapasitesi
2) Minimum geri birakim sicakligi

3) Maksimum tekrarlanabilir dolum sayis1
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Hidrojenin depolama yontemleri ve farkli depolama yoOntemlerine ait
depolama kapasitesi, agirlikca % hidrojen igerigi gibi verileri ¢izelge 2.2' de

verilmistir (Nuralin, 2008).

Cizelge 2.2. Hidrojen depolama yontemlerinin kiyaslanmas.

Yanma Isisinin
Depolama Tipi Hidrojen Miktar Depolama Enerji Yogunlugu
% Agirhk Kapasitesi g/mL Callg Cal/mL
MgH; 7.0 0.101 2373 3423
MgNiH,4 3.16 0.081 1071 2745
VH; 207 ? 701 ?
FeTiHy g5 1.75 0.096 593 3245
TiFeo7Mno2H1 9 1.72 0.090 583 3050
LaNisHe; 1.37 0.089 464 3051
R.E.NisH 1.35 0.090 458 3050
S1vi Hidrojen 100 0.070 33900 2373
Gaz Hidrojen (100 100 0.007 33900 244
atm basingta)

2.2.3.1. Hidrojeni Gaz Olarak Tanklarda Depolama

Hidrojenin depolanmasinda en yaygin olarak kullanilan ve bilinen depolama
yontemi, gaz olarak basingli tanklarda depolamaktir. Ancak bu yontemin mobil
sistemlerde kullanilabilir olmasi, kompozit tiiriinde hafif, dayanikli ve giivenli
tanklarin gelistirilmesine baghdir. Kat1 halde hidrojenin depolanmasi gaz ve sivi
halde depolamayla Karsilagtirildiginda daha uygun oldugu ve en umut verici
depolama yontemi oldugu goriilmektedir (Gasan, 2006). Hidrojenin sikistirilmis gaz
olarak depolanmasinin temel sebebi, hidrojenin hafif olmasindan dolayr hacimsel
enerji yogunlugu diisiiktiir ve yiiksek basing sebebiyle depolama tanklar1 ¢ok agir
olmaktadir. Bu durum ise verimi diisiirmektedir. Bu nedenle hidrojenin gaz olarak

depolanmasi, hidrojenin geri kullanim verimliligini arttirmaktadir.
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Kompozit tank kullanimi sayesinde depolama basinglar1 700 bar’ a kadar
cikarilabilmektedir. Ancak hangi tip tank kullanilirsa kullanilsin yiiksek basingta

depolama giivenlik sorunlar1 olugturmaktadir.
2.2.3.2. Hidrojenin Siv1 Olarak Depolanmasi

Hidrojen ¢ok diisiik sicakliklarda sivi hale gelmektedir. Yaklasik olarak 20 K
ve 2 bar basing altinda sivilasmaktadir. Bu diisiik sicakliklar i¢in 6zel imal edilmis,
stiper izoleli ¢ift cidarli kaplar ile depolama yapilmaktadir. Bu sivilastirma ve taginir
hale getirme yontemlerine iizerine ¢alismalar devam etmektedir. Yaygin kullanima

engel olan temel faktorler su sekilde siralanabilir (Eward, 1998).

» Depolama sistemlerinin yiiksek hacmi
» Sivi Hidrojen maliyetinin yiiksekligi
» Hidrojenin buharlagma kayiplari

Hidrojenin sivi olarak depolanmasinda kullanilan tanklar diger yakat
tanklarina nazaran daha hafif olmalarma ragmen hacimce daha biiyiiktiirler. Ornegin
bir sivi Hidrojen deposu i¢in 117 It' lik bir depo 65 kg tank agirligina ve sistem
olarak 73 kg' a ulasmaktadir.

2.2.3.3. Nanotiiplerde Depolama

Hidrojen grafit tabakalarmmin tiip sekline donligmiis hali olan karbon
nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Karbon nanotiiplerin ¢aplar1 birka¢ nanometre
veya 10-20 nanometre mertebesinde, boylari ise mikron civarindadir. Nanotiipler tek-

duvarli ve ¢ok-duvarli olmak tizere iki tipde iiretilebilmektedir.

Hidrojen, fiziksel ve kimyasal olmak tizere nanatiiplerde iki sekilde
depolanabilmektedir. Zayif -van der Waals etkilesimi- sonucu fiziksel olarak
depolanan hidrojen geri alinabilmekte ve kayip olmaksizin sisteme tekrar ayni
miktarda hidrojen yiiklenebilmektedir. Kovalent baglarin olusumu ile kimyasal
olarak depolanan hidrojen ise ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda geri alinabildigi i¢in
¢ok uygun ve verimli bir yontem degildir (Atkinson et al., 2001).

Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla nanotiipiin tek

duvarl veya cift duvarli olmasinin yanisira, tiiplerin kapali veya agik olmasina, tiip
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Olctilerine (tiip ¢ap1 ve uzunlugu v.b) ve tiip yiizeylerinin aktifligine bagl olarak
degisiklik gostermektedir. Son yillarda karbon nanotiiplerde hidrojen depolama

konusu 6nde gelen arastirma konulart igerisindedir.
2.2.3.4. Metal Hidriirlerde Depolama

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve ara metallerde hidriir
olarak depolanabilmektedir. Metal alasimlar1 ile kimyasal bilesikleri seklinde
depolanabilen ve daha sonra sistemin 1sitilmasi seklinde hidrojenin tekrar gaz haline

getirildigi sistemlerdir.

Bu yontemle depolamada, gaz hidrojenin kiicliik molekiillere sahip olusu ve
yiiksek difiizyon ozelliginden faydalanilir. Bu 6zellige sahip olan gaz hidrojen kati
metallerin kafes seklindeki i¢ yapilarina niifuz ederek kristal yapinin ¢esitli yerlerine
baglanir. Hidrojen graniiler metallerin atomlar1 arasindaki bosluga depolanir. Bu
amagla cesitli metaller kullanilir. Kullanim sirasinda da 1sitma ile hidrojen salinir.
Metal hidrat sistemleri giivenilir ve az yer kaplar ancak agir ve pahalidir. Aragtirma
asamasindaki uygulamalarda agirlikca %7 hidrojen depolanabilmektedir ancak
yakitin disariya salinimi icin enerji harcanir. Reaksiyon, basinca ve sicakliga bagh
olarak yon degistirmekte ve metalin cinsine gore endotermik veya ekzotermik
olabilmektedir. Sarj prosesinin egzotermik ve desarj prosesinin endotermik oldugu

reaksiyonlar Es. 2.11. ve Es. 2.12.’de verilmistir (Y1ldiz, 2004).

Sarj M + XHy; — MHoy + Is1 (2.11)
Desarj MHyy + Is1 — M + xH; (2.12)

Genellikle atomlarindaki dis yoriingeleri elektronlarla tamamen dolu olmayan
maddeler hidrat reaksiyonlara daha uygundur, bu durumda bilesik olusumu
kolaylagmaktadir. Reaksiyon hizt maddenin alani ile de artmaktadir bunun i¢in toz

haline getirmek yararli olacaktir.

Metal hidriirler hidrojen depolamanin bir araci olarak degerlendirilebilecegi
gibi, kendine 6zgili farkli uygulama alanlart da mevcuttur. Bunlardan en onemlisi

reaksiyonun 1sisina ve reaksiyonun tersinir olma 6zelligine dayali 1sitma-sogutma
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uygulamalaridir. Bu tiir uygulamalarda reaktér de 1s1 ve sicaklik kontrolii 6nem

kazanmaktadir.

Metal hidriirler seklinde depolama isleminin gram metal basina depolanan
hidrojen hacminin agirlikca % 0-5 ila 2 arasinda olmasi bu yontemin yiiksek
depolama verimi sunmadigi i¢in mobil kullanimlar i¢in uygun olmadig1 gercegini
ortaya koymaktadir. Ayrica bu yonteme esas olan Hidrojenin safsizlik igerme
thtimali metal yapmin tekrarli sarj desarj islemleri sonrasi ciddi performans kaybini
netice vermekte ve metal yapimin degisim gerekliligi nedeni ile kullanimlarim

siirlandirmaktadir (Y1ildiz, 2004).
2.2.3.5. Alanatlarda Depolama

Alanatlarda hidrojen depolama hidriirlerde oldugu gibi toz esashi olarak
yapilmaktadir. Calismalar agirlikli olarak sodyum-alimiinyum hidriir tizerinde
yogunlasmaktadir ve bu ¢esit depolama yiiksek sicaklik gerektirmektedir. Hidrojenin
alanatlarda depolanmasinin kullanim amaci, hidrojenin metal hidriir olarak depolama

sistemine gore daha ucuz olmasidir.
2.2.3.6. Bor Esash Depolama

Bor elementinin yapisal 6zelligi nedeni ile ¢ok hidrojen baglayabilecegi
tizerine son yillarda birgok ¢alisma yapilmaktadir. Kimyasal hidrirler yiiksek
hidrojen igerikleri acisindan oldukg¢a O6nemlidirler. Bor esasl sistemler ana olarak

sodyum bor hidriirii esas almaktadir.

Sodyum bor hidriir’iin depolamada tercih edilmesinin en 6nemli nedeni
depolanan hidrojenin uygun katalizor varhiginda diisiik sicakliklarda bile  geri
aliabilmesidir. NaBHy ’lin hidrojen depolamada yaygin olarak kullanilabilmesi igin
geri doniislimiiniin nispeten basit ve ekonomik tercihen ayristirma gerektirmeyen
yontemlerle gergeklestirilmesi biiylik Onem tasirmaktadir. NaBH,' {in hidrolizi

sonucu ¢evreye zararli olan yan iiriinlerin olugmamasi bir bagka avantajidir.
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3. SODYUM BORHIDRURDEN HiDROJEN
URETIMI
3.1. Hidrojen Tasiyicis1 Olarak Hidriirlerin Se¢imi

Hidrojen depolama o6zelliklerinden dolayr hidriirler olduk¢a onemlidirler.
Hidroliz reaksiyonlar1 sonucu hidrojen gazinin elde edilmesinden dolay1 basit
hidriirler, aliminyum hidriirler ve Na, Mg, Ca, Li borhidriirler hidrojen tasiyicisi
olarak olduke¢a tercih edilmektedirler. Belirtilen hidriirlerin hidrojen depolama
bilesikleri olarak uygunlugu 1992 yilinda Macpherson tarafindan ortaya konulan bazi
kriterler dikkate alinarak degerlendirilebilirler (Giildal, 2006). Bu kriterler;

1) Maksimum hidrojen igerigi
2) Standart sartlardaki faz ve yogunluk
3) Hidroliz reaksiyonunun kontrol edilebilirligi
4) Depolanabilirlik
5) Geri kazanimi
6) Cevresel etki
7) Reaksiyon 1sis1
a) Maksimum Hidrojen icerigi

Hidrojen tastyici hidriirler igerisinde agirlik¢a en yiiksek hidrojen igerigine
sahip ilk ti¢ hidriir sirast ile; LiBH4, Mg(BH4), ve LiH diir. Bu 6zelliklerinden dolay1
bu hidriirler bir¢ok kullanim agisindan avantaj saglamaktadir. Sekil 3.1' de c¢esitli
iyonik hidriirlerin yapilarindaki agirlik¢a hidrojen igerigi agisindan kiyaslanmasi

grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 3.1. Kimyasal hidriirlerin hidrojen igerikleri (Kong et al.,1999).

b) Standart sartlardaki faz ve yogunluk

Hidriirlerin kat1 yada sivi fazda olmalar1 kullanilimlar1 ag¢isindan daha
kolaydir. Hangi alanda olursa olsun hidriirlerden hidrojen iiretimi diisiiniiliiyorsa
uygulanacak sistem hacmi dikkate alinarak birim hidrojen basina en diisiik hacimli
hidriir tercih edilmelidir. Bu o&zellikler dikkate alindiginda borhidriirler diger

hidriirlere gére daha avantajlidir.
c¢) Hidroliz reaksiyonunun kontrol edilebilirligi

Kimyasal hidriirlerin hidrolizinden kontrollii bir sekilde hidrojen tiretmek i¢in
bu hidriirlere ait spesifik veya molar tepkime isilarinin dikkate alinmasi gerekir.
Hidroliz edildiginde yiiksek 1silar agiga ¢ikaran hidriirlerin kullanilmasi sistemin
kontrol edilebilirligi agisindan pratikte zorluklar olusturmaktadir. Bu yiizden bu tarz
ozellige sahip hidriirlerin hidroliz tepkimesi sirasinda ortam sicakligi stabil hale
getirilmelidir. Ayrica tepkime ortamindaki sicaklik ylikselmesi hidriirliin yapisina
zarar verebilecegi gibi hidriirlin faz degistirmesine de yol acabilir. Sekil 3.2' de bazi

hidriirlere ait birim kiitle bagina hidroliz 1s1 degerleri verilmistir.
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Sekil 3.2. Cesitli hidriirlere ait hidroliz 1s1 degerleri (Kong et al.,1999).

Bor esasli sistemler ana olarak sodyum bor hidriirii esas almaktadir. Sodyum
bor hidriir diigiik hidroliz reaksiyon 1sisina sahip olmasindan dolay1 kontrollii
hidrojen iiretimi acisindan olduk¢a dnemlidir. Hidrojen tastyicist olarak Sodyum bor
hidriiriin en 6nemli istiinliiklerinden biride depolanan hidrojenin oda sicakliginda
geri alinabilmesi ve geri alimin katalizor yardimi ile kolaylikla kontrol

edilebilmesidir.
3.2. Hidrojen Tasiyicis1 Olarak Sodyum Borhidriir

Yakit olarak saf hidrojen gazmin kullanildig1 yakit pillerinde veya enerji
doniistim sistemlerinde hidrojen gazi iretimi tizerine prosesler gelistirilmis ve
gelistirilmesine devam edilmektedir. Bir yandan da bu proseslere alternatif yeni
yontemlerin  bulunmas1 lizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Alternatif yeni

yontemlerden birisi de sodyumbor hidriiriin kullanimidir.

Giliniimiizde, hidrojen tasiyict olarak NaBH,; ekonomik, cevresel,
yenilenebilirlik ve enerjik bazi zorluklar1 asmak zorundadir. Dolayisiyla NaBHy,
hidrojen tastyici 6zelliginin yani sira enerji tasiyicit olarak da bircok arastirmaci
tarafindan yogun ilgi gérmektedir (Demirci and Miele, 2008). Sekil 3.3' de sodyum

borhidriiriin karakterizasyonu iizerine yapilmis bilimsel ¢alismalarin yillara gore
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dagilimi1 verilmistir (Santos and Sequeira, 2011). Grafik incelendiginde 21. yiizyilin

sonlarina dogru dogal bir artisin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Sodyum borhidriiriin 6zellikleri tizerine yapilan bilimsel ¢aligmalarin

yillara gore dagilimai.

3.2.1. Sodyum Borhidriiriin Genel Ozellikleri

Sodyum tetrahidroborat olarak da bilinen sodyum borhidriir NaBH, (CAS
numarasi:16940-66-2) kimyasal formuliine sahip bir hidrirdiir. Beyaz renkli,
genelde toz veya graniil halinde bulunan bir kimyasal maddedir. Asirt nem gekici
Ozellige sahip olan sodyum borhidriir 400 C' nin iizerindeki sicakliklarda yavasca
bozunmaya baglar (Yamamoto, 2003). Kat1 haldeki sodyum borhidriiriin kimyasal ve

fiziksel ozellikleri ¢izelge 3.1 de goriilmektedir.
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Cizelge 3.1. Sodyum borhidriiriin Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Gortiniim Toz veya graniil halde
Renk Beyaz

Koku Kokusuz
Molekiil agirlig 37.83 g/mol
Yogunluk 1.03 g/lcm®
Kristal enerjisi 697.5 kJ/mol
Erime noktas1 (10 atm H, | ~500 °C
basincinda)

AfH*(25 °C) -183 kJ/mol
AfG® (25 °C) -123,9 kd/mol
Entropi (°S) -101.3 kJ/mol

Genel olarak NaBH,, hidroksi veya amin grubu igeren polar ¢oziiciilerde
kolaylikla ¢oziinmektedir. NaBH4' in farkli ¢oziciilerdeki ve oda sicakligindaki

¢ozintrlik degerleri gizelge 3.2” de verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Sodyum borhidriiriin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliigii (Yamamoto,

2003).
Coziicii Coziicii Kaynama Coziiniirliik
Sicakhg (°C) (25 °C, g/100g ¢oziicii)

Su 100 55.0
Metanol 37.7 16.4
Etanol 78.5 4.00
Isopropil amin 34.0 6.00
Dieiti eter 36.0 Co6zlinmez
Tetrahidrofuran 65.0 0.10
Toluen 111 Coziinmez
Amonyak -33.3 104
Dimetilformamid 153 18.0
Pridin 115.3 3.10
Etilen glikol mono etil eter 125 16.7
Dietilen glikol dimetil eter 162 5.50
(diglim)

Dimetil siilfoksit 189 5.80

Hidroliz hiz1 pH azaldik¢a ve sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir. NaBH,'tin
25°C' deki ¢oziiniirliigii i¢in en fazla kullanilan ¢oziicii sivi amonyaktir. NaBH,'lin
farkli sicakliklarda sudaki ¢oziiniirliik degerleri sekil 3.4' de verilmektedir. Sodyum
borhidriir ¢ozeltisinin raf Omriinii uzatmak i¢in bu ¢ozeltilere sodyum hidroksit veya
potasyum hidroksit gibi bazlar eklenerek alkali ¢ozeltileri halinde depolanir . Normal
saklama kosullarinda, %12' lik NaOH' teki NaBH, ¢ozeltisinin yillik kayb1 % 0.1'
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den daha azdir. Sulu ortamdaki ¢oziiniirliigii, ¢ozeltinin alkalinitesi arttikca azalir ve

pH=13 civarinda sulu ¢6zeltilerde hidroliz ¢ok yavastir.

=
\

= =

lilk, e NaBH: /
ﬂ

Coziiniirlik,

[I ] | T ] 1 I
0 10 20 30 <0 50 60 70
Sicaklik

Sekil 3.4. Farkli sicakliklardaki NaBH,' iin sudaki ¢6ziintirliigi (Othmer, 1978).

3.2.2. Sodyum Borhidriiriin Kristal Yapisi

Lityum disindaki alkali metal borhidriirlerin kristal yapisi1 yiizey merkezli
kiibiktir Ortam kosullarda NaBHy4, NaCl yapisindadir. Orgii parametreleri, Na ve B
atomlar1 arasindaki ve ayni zamanda tedrahedral yapiya sahip olan BH, anyonunda
ki bor ile hidrojen atomu arasindaki uzaklik sodyum atomunun atom numarasina

baglidir. Sekil 3.5' de sodyum bor hidriiriin kimyasal yapis1 verilmistir.

— H - —
l

nat| B
H H/ \H

Sekil 3.5. Sodyum borhidriiriin kimyasal yapis1
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3.3. Alkali Sodyum Borhidriir Cozeltilerinin Hidrolizi ile

Hidrojen Uretimi

Sodyum borhidriiriin su ile olan hidroliz reaksiyonu:

NaBHj4 + 2H,0O — 4H; + NaBO; + 1s1 AH=—212.1 kJ/ mol (3.1)

(3.1) reaksiyonuna gore uygun katalizor varliginda alkali sodyum borhidriir
cozeltisi hidrolize ugrar. Sodyum bor hidriiriin hidrolizi siireci, genellikle oda
sicakligima yakin kosullarda degisik heterojen ve homojen katalizorler

kullanilmastyla gerceklestirilmektedir.

Sodyum bor hidriiriin hidrolizi siirecinde kullanilan heterojen katalizorlerin,
homojen katalizorlere gore bazi avantajlar1 vardir. Bu avantajlar su sekilde

siralanabilir.

» Katalizoriin daha uzun siire ¢alismasi,

» Katalizoriin hidroliz tepkimesinde yan iiriin olarak olusan sodyum metaborat
¢ozeltisinden kolaylikla ayrigsmast,

» Hidroliz tepkimesi siirecinde, sodyum metaboratin disinda, diger yan
uriinlerin, ozellikle de dretilen hidrojeni kirletebilecek  gazlarin

olusmamasidir.

Katalitik aktiviteyi hizlandirict 6zellik gosteren katalizorlerde aranan bazi
ozellikler; yiiksek ylizey alanina sahip olmasi, reaksiyon sartlarindan etkilenmemesi

ve tekrarlanabilirliginin olmasi olarak siralanabilir.

Reaksiyon sonucu iiretilen hidrojen gazinin teorik olarak agirlik yiizdesi:

8 gr Hp
37.83 gr NaBH,+ (2X18) gry,0

x100 (3.2)

(3.2) esitligindeki stokiyometrik orana gore % 10.8' dir.
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Sekil 3.6. NaBH4 (ag.%) derisimine bagli olarak tretilebilecek hidrojen miktar1
(Suda, 2003).

Hidroliz reaksiyonunda toplamda iiretilen 4 mol Hy' nin 2 molii sudan diger 2
moliide BH4  iyonundan saglanmaktadir. Dolayisiyla 1 mol NaBH,' iin su ile
hidrolizi sonucu 4 mol veya sodyum borhidriire gore agirlik¢a % 21.2 hidrojen

olusmaktadir.

Ekzotermik 6zellik gosteren hidroliz reaksiyonunda agirlik¢a % 10.8 hidrojen
tiretilmektedir ve agiga ¢ikan 1sinin teorik degeri 53 kJ/mol Hy' dir. Teorik reaksiyon
1s1s1 tepkimeye giren bilesiklerin standart olusum entalpilerinden hesaplanmaktadir

(Zhang et al., 2006).

(AH't) NaBH, = -192 kd/mol, (3.3)
(AH'f) H,0 = -285.8 kd/mol, (3.4)
(AH’t) NaBO, = -975.7 kd/mol, (3.5)
(AH'$)H, =0 (3.6)

AH = (AH’f) NaBO, + (AHs)H, — (AH’f) NaBH, — 2(AH’) H,0

= - 212.1 kJ/mol (3.7)
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3.3.1. Sodyum Borhidriiriin Hidrolizi Uzerine Homojen
Katalizorlerin Katalitik Etkisi

Sodyum bor hidriir ¢ozeltilerinden hidrojen gazi iiretmek amaciyla katalizor
olarak kullanilan organik veya inorganik asitler homojen Kkatalizérler olarak

adlandirilmaktadir.

Ilk kez 1950' li yillarda Schlesinger ve arkadaslari homojen katalizorlerin
Sodyum bor hidriiriin hidrolizi tizerine katalitik etkisini incelemisler ve oksalik asit,
suksinik asit gibi kuvvetli asitlerin hidroliz reaksiyonunu hizlandir1 6zellik
gosterdigini, reaksiyon hizinin ise sadece pH' a baghh oldugunu bulmuslardir

(Schlesinger et al., 1953).

Ancak, asitlerin varliginda NaBH,' tn hidroliz reaksiyonunun kontrol
edilebilirliginin  zor ve tekrarlanabilirliginin miimkiin olmamasindan dolay1

giiniimiize kadar yapilan ¢aligsmalar sinirli sayida kalmastir.

Son zamanlarda yapilan bir calismada, Ozkar ve arkadaslar1 NaBH,' iin
hidrolizinde homojen katalizor olarak rutenyum(III) asetilasetonu kullanmislar ve
katalitik aktiviteyi arttirict Ozellik gosterdigini fakat hidroliz reaksiyonunun
durdurulabilirliginin zor oldugundan dolay1 kontrol edilebilirliginin gii¢c oldugunu, bu

yiizden de uygun bir katalizér olmadigini tespit etmislerdir (Kegeli and Ozkar, 2008).
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3.3.2. Alkali Sodyum Borhidriir Cozeltilerinin Hidrolizine Heterojen
Katalizorlerin Katalitik Etkisi

Bir c¢ok tepkime, uygun bir katalizor yiizeyinde gergeklestirilerek
katalizlenebilir. Katalizor ve tepkimeye giren maddelerin farkli fazlarda bulundugu
bu tiir iglemlerde, tepkimeye giren molekiiller katalizor ylizeyinde adsorplanir ve
tepkime kat1 yilizeyinde gergeklestirilerek katalizlenir. Boyle bir kataliz, heterojen
katalizdir. Heterojen katalizde birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip gecis
metalleri kullanilir. Heterojen katalitik tepkimeler kimyasal ve fiziksel reaksiyon
basamaklarindan olusur. Katalitik prosesin olugmasi icin reaktantlar katalizor

yiizeyine taginmalidir.
Heterojen katalizorlerin kullanildig: katalitik proses genel olarak soyledir;

Reaktantlarin gézenekler i¢ine diflizyonu
Gozeneklerde reaktantlarin adsorpsiyonu
Katalizor yiizeyinde kimyasal reaksiyon

Uriinlerin katalizor yiizeyinden ayrilmasi

YV V V V V

Uriinlerin gézeneklerden disar1 difiizyonu

Gegis metalleri d orbitallerinde bulunan serbest elektronlardan dolay: katalitik
etki gosterirler. Birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip olmalar bazi
indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinde katalitik etki yapmalarini saglar (Petrutcci
and Harwood, 1993).

Sodyum Borhidriiriin katalitik hidrolizinde katalizor olarak kullanilan gecis
metalleri cogunlukla metalin tuzundan elde edilir. Metal kaynagi olarak tuzlarin suda
¢Oziinebilir versiyonlari olan kloriirlii veya nitratli bilesikleri kullanilir. Yaygin
olarak kullanilan metal tuzlar1; CoCly, NiCly, PdCl,, Ni(NO3), Co(NO3),, HoPtClg vb.
gibidir.

Gegis metalleri tuzlarinin sodyum borhidriirle indirgenmesi sonucu metaller
(M°) veya metallere ait boriir formlari (MyB) olusmaktadir. indirgenme islemi

sonucunda ilgili metale ait siyah renkli ¢okelti elde edilir (Levy et al., 1960).

Y1 Chen, metal kloriirlerin sodyum borhidriir ile indirgenme reaksiyonlarinin
genel olarak 3 basamakli oldugunu ortaya koymustur (Chen, 1998).
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BH, + 2H,0 — BO, + 4H, (3.8)
BH, +2M?* + 2H,0 — BO, + 4H" + 2H, (3.9)

BH; + H,O - BOH +25H, (3.10)

3.4. Heterojen Katalizorler ve Performans Karsilastirmalari

Sodyum borhidriiriin  hidrolizinden saf hidrojen eldesi igin heterojen
katalizorler lizerine birgok caligma yapilmistir ve yapilmaya devam edilmektedir.
Yapilan ¢alismalar hidroliz reaksiyonunun hizli ve verimli bir sekilde gergeklesmesi
icin etkin katalizorlerin sentezlenmesi lizerine olmustur. Bu amacla bir¢ok
arastirmact farkl katalizorler varliginda en iyi reaksiyon verimini elde etmek icin
deneysel c¢alismalar yapmaktadir. Ancak sodyum bor hidriiriin katalitik hidrolizi
katalizor tiiriiniin yani sira sicaklik, sodyum hidroksit ve sodyum bor hidriiriin
yogunlugu gibi diger parametrelere de baghdir. Arastirmacilar ¢esitli katalizorlerin

varliginda bu parametrelerin NaBH,' iin hidroliz hizina etkisini incelemislerdir.

Yapilan birgok caligmada Rh, Ru, Pd, Pt gibi soy metallerin yiiksek aktivite
gosterdikleri bulunmustur. Ancak bu metallerin yeryiiziinde bulunabilirliginin diisiik
olmast ve buna bagli olarak maliyetlerinin yiiksek olmasindan dolay1 aragtirmacilar
alternatif metaller iizerine yonelmislerdir. Alternatif metaller icerisinde Co, Ni, Fe,
Cu gibi metaller bulunmaktadir. Katalizorlerin aktivitelerini arttirmak amaciyla bu
metaller yiiksek yilizey alanina sahip metal oksit, karbon tiirevleri gibi tastyici bir
ylizey iizerine kaplanarak sentezlenmislerdir. Destek malzemesi kullaniminda ki
temel amag, metali yiiksek ylizey alanina sahip bir tasiyici {lizerinde homojen bir
sekilde dagitarak katalizoriin  kullanimi  sirasinda  olusabilecek  partikiil

topaklagmasinin (aglomerasyon) oniine gegmektir.

Schlesinger ve arkadaslari metal kloriirlerin NaBH,' tin katalitik hidrolizi
tizerine etkilerini incelemisler ve en yliksek aktivitenin CoCl, katalizorii varliginda
oldugunu, NiCl,' nin kobalt kloriire nazaran daha diisiik aktivite gosterdigini, CuCly,
FeCl; ve MnCl; ise birbirlerine benzer sekilde diisiikk aktivite gosterdiklerini tespit
etmislerdir (Schlesinger et al., 1953).
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Sonraki ¢alismalarda CoB katalizorlerin katalitik yapilar1 {izerine ¢alismalar
yapilmis ve katalitik aktivitenin baslica NaBH, derisimi olmak {izere sicaklikla

o

degistigi bulunmustur (Levy et al., 1960).

Ik kez 1971 yilinda Holbrook ve Twist gbzlenen reaksiyon kinetigini

hesaplamak i¢in bir ¢alisma mekanizmasi 6nermislerdir (Holbrook and Twist, 1971).

2M +BH; === H

I—m—I
T
+

MBH3- # BH3 +M+ eM_
BH; + OD° — BH;0D"
M + eM- + D20 — > M'D + OD-

M-H+M-D —— 2M + HD

Sekil 3.7. Metal katalizor varliginda sulu NaBH,' {in katalitik reaksiyon
mekanizmasi.

Dong ve arkadaslari 1s1l islemin nikel boriir (NixB) katalizorii tizerine etkisini
incelmiglerdir. Vakum ortaminda 150 °C' de kalsine edilen katalizoriin aktivitesinde
goriiniir sekilde artis oldugunu gézlemlemislerdir. Sentez sonrasi karakterize ettikleri
katalizoriin amorf yapida oldugunu, 1s1l islem sonrasinda kristalizasyonunun arttigini,
bununda katalitik aktiviteyi olumlu sekilde etkiledigini 6nermislerdir (Dong et al.,
2003).

RuM (M: Cu, Pd, Ag, Pt) gibi degerli metallerin alasimlart Demirci ve Garin
tarafindan Onerilmistir. Rutenyumun platin ile yapilan alasimlarinin saf Ru ile ayni
aktivitede oldugu fakat Cu, Pd yada Ag gibi inaktif metallerin rutenyumun

performansini azalttigi sekil 3.8' de gosterilmektedir.
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Sekil 3.8. TiO; destekli baz1 rutenyum katalizorlerin hidrojen tiretim hizlar1 (Demirci
and Garin, 2008).

Homojen bir sekilde katalizér dagilimini saglamak ve yiiksek aktivite elde
etmek icin karbon destekli katalizorler gelistirilmistir. Ornegin, Ru/C (Shang and
Chen, 2006) ve karbon destekli platinyum katalizorler miikemmel aktivite
sergilemiglerdir. Grafitik karbon destek malzemeleri haricinde karbon nanotiiplerinde
(CNT) destek malzemesi olarak kullanilabilecegi Pena-Alonso ve arkadaglari

yaptiklar1 ¢caligmada gostermislerdir (Alonso et al., 2006).

Metal oksitler, bir destek malzemesi olarak kullanilmalarinin yani sira,
NaBH, ¢ozeltilerinden H, gazi iiretmek amaciyla katalizor olarak kullanildiklarinda
belirli bir katalitik etki gostermeleri bu metal oksitlerin kullanimint cazip

kilmaktadir.

Kojima ve arkadaslar1 Platin metalinin g¢esitli metal oksit destekli katalizor
formlar1 {izerine g¢aligmalar yapmis ve en yiiksek aktivite degerine Pt-LiC0O;

katalizor varliginda ulasmislardir (Yoshitsugu et al., 2004).
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Sekil 3.9. Cesitli metal oksitlerin kullanilmasiyla 20-23°C’de elde edilen hidrojen
tiretim hizlari (Kojima et al., 2002).

Krishnan ve arkadaslar1 destek malzemesi olarak IRA-400 ve LiCoO;
tastyicilarii  Kullanarak destekli  Pt/IRA-400 ve Ru/IRA400 anyon regine,
Pt/LiCoO,, Ru/LiCoO, ve bimetalik Pt-Ru/LiCoO, katalizorlerinin katalitik
aktivitelerini inceleyerek hidrojen tiretim kinetiklerini karsilastirmigtir (Krishnan et
al., 2005). Sekil 3.10' da gosterildigi gibi destek malzemesi olarak LiC0O,
kullanildig1 katalizorlerin iyon degistirici regine destekli katalizorlere gore daha iyi

performans gosterdiklerini tespit etmislerdir.
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Sekil 3.10. Farkl: katalizorlerin hidrojen iiretim hizlar1 (Krishnan et al., 2005).

Tasiyict olarak LiCoO, destek malzemesinin kullanildig:r katalizorlerin
katalitik aktivitelerinin yiliksek olmasmin nedeni, suyun adsorpsiyonunun tasiyict
tizerinde gerceklesmesi olarak gosterilmektedir. BH4 anyonunun yapisinda buluna
H™ iyonunun sudaki H" iyonunu indirgeyerek H, gazini olusturmaktadir. Katalizoriin
aktif olan bolgelerinin ¢evresinde su molekiillerinin bulunmasi hidroliz reaksiyonunu

hizlandirict etki gostermektedir. (Krishnan et al., 2005).

Kojima ve arkadaslar1 katalizér yiizeyinde hidrojen gazinin olusumunu

asagidaki sekilde onermislerdir (Kojima et al., 2002).

H" +H — H, (3.11)
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Sekil 3.11. Pt-LiCoO; katalizorii {izerinde, su molekiilleri ile NaBH4 molekiillerinin

reaksiyon modelinin sematik gosterimi (Kojima et al., 2002).

Yapilan caligmalar igerisinde en aktif katalizoriin Simagina ve arkadaslari
(360.000 mL Ha/dk/ggn) tarafindan TiO, destekli Rh oldugu bulunmustur (Simagina
et al., 2007). Ancak, katalizor aktivite testinin 40 °C' de gergeklestirildigi goz ardi
edilmemelidir. Ciinki pek cok diger katalizor 10-15 °C daha diisiikk sicaklik
degerlerinde test edilmistir. Ayn1 TiO; destekli Rh katalizoriiniin 23 °C' de yapilan
katalitik aktivite testinin sadece 21.000 mL Hj/dk/grp oldugu bir baska caligmada
bulunmustur (Larichev et al., 2010). Tiim bunlara ek olarak Rh metalinin 6zellikle Pt
ve diger pek ¢ok metale gore daha pahali olmasi , rodyum bazli katalizorlerin

kullanimin1 kisitlamaktadir (Sean and Xiangdong, 2011).
3.5. Sodyum Borhidriiriin Kullanim Alanlari

Sodyum borhidriir, endiistriyel 6lgekteki kimyasal uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmasmin yani sira ilag imalatinda ara iiriinlerin elde edilmesinde ve
hassas kimyasal {iretim islemlerindeki uygulamalarda kullanilan metal tuzlarn igin
onemli bir indirgeyicidir. Aldehit ve ketonlardan alkollerin elde edilmesinde de
kullanilan sodyum bor hidriir, LiAIH4' {in aksine esterler, amidler ve karboksilik

asitlerle reaksiyon vermez.

Endiistriyel uygulamalarda diger bor hidriirlerin iiretilmesinde de sodyum bor
hidriir baglangi¢ malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin, potasyum bor hidriiriin

endiistriyel 6lgekteki tiretimi (3.12)" deki reksiyona gore gerceklesir.
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NaBH, + KOH — KBH, + NaOH (3.12)

3 ve 4 degerlikli alkali toprak bor hidriirler ise asagida verilen tepkime iizerinden

sentezlenir.

nNaBH, + MX, — M(BH,) + nNaX (3.13)

M: Periyodik tablonun 3 ve 14 no' lu gruplar1 arasinda ki alkali metaller,
X: F, Cl, Br gibi halojenler,
n: Alkali metallerin degerlikleri.

Ayn1 zamanda, endiistriyel atiklardaki metal iyonlar1 ile kimyasal
stireglerdeki karbonil ve peroksit safsizliklarinin uzaklastirilmasinda bir aritici olarak

kullanilmaktadir.

Sodyum borhidriir, yakit pilleri ve hidrojen yakan i¢ten yanmali motorlar i¢in
bir hidrojen kaynagi olarak da degerlendirilmektedir. Sodyum borhidriir, yakit
pilinde bir anodik yakit olarak dogrudan kullanilabilecegi gibi hidrojen depolayan bir

ortam olarak da gorev yapabilmektedir.

4. DENEYSEL CALISMALAR

Sodyum bor hidriiriin  hidrolizi ile PEM tipi yakit hiicrelerine gerekli
hidrojenin kontrollii bir sekilde saglanmasi, bunun gergek bir uygulama icin yeterli
hizlarda oldugunun gosterilmesi ve hidroliz reaksiyon hizini arttiracak etkili
heterojen katalizorlerin iiretimi, karakterizasyonu ve katalizor tiplerinin reaksiyon

tizerindeki etkilerinin arastirilmistir.
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Sentezlenen heterojen Kkatalizorler, enstriimantal tekniklerle analiz edilmistir.
Son olarak, tiretilen katalizorlerin farkli siire¢ kosullarinda aktivite testleri yapilarak

hidroliz tepkimesinde ki performanslari belirlenmistir.

4.1. Deneysel Calismalarda Kullamilan Kimyasallar

Cizelge 4.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler.

Kimyasal Alndig1 Firma

Nikel (II) kloriir hekzahidrat Alfa Aesar
(NiCl,.6H,0, 99%)

Kobalt (IT) kloriir hekzahidrat Alfa Aesar
(COC|2.6H20, 99%)

Anbhidrit demir (III) kloriir Alfa Aesar

(FeCls, 98%)

v-Al,03 Alfa Aesar

Aktif karbon Alfa Aesar (Norit GSX)
NaBH, (98%) Merck

SiO; Saint Gobain Nor Pro

Al,03-SiO, Saint Gobain Nor Pro

Karbon siyahi Vulcan XC-72

NaOH Alfa Aesar
Etanol (99.9%) Sigma-Aldrich
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4.2. Deneysel Cahismalarda Kullamilan Ekipmanlar

Cizelge 4.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar.

Ekipman Marka/Model
Kriyostat Lauda Proline
Yiiksek sicaklik firini Protherm
Santrifiij Niive
Vakumlu etiiv Niive
Etiiv Binder VD 53
Vakum pompast KNF
Isiticili manyetik karigtirici IKA
Ultrasonik karistiric U400S
Dijital hassas terazi Kern&Sohn

Su saflastirma sistemi

Sartorius Arium UV ultra-purification

system

Deneysel ¢alismalarda kullanilan cam malzemeler:

50 mL' lik balon joje
80, 100 mL' lik beher

10 mL' lik numune kaplari

10, 25 ve 100 mL' lik meziir

25 ve 100 mL' lik biiret
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4.3. Yontem

4.3.1. Metal Boriir Katalizor Sentezi

Saf etil alkolde ¢oziinmiis metal kloriir ¢ozeltisi (MCly) dnceden hazirlanmis
IM sodyum borhidriir ¢ozeltisi ile buz banyosunda siirekli karistirma altinda
kontrollii bir sekilde damla damla ilave edilerek indirgenmistir. Indirgemenin tam
olarak saglanabilmesi icin NaBH4:MCly mol oran1 bes olarak se¢ilmistir. Indirgeme

islemi esitlik 4.1' te verilen stokiyometrik oran {izerinden ger¢eklesmektedir.
2MCI; + 4NaBH, + 9H,0 - M,B + 4NaCl + 12.5H, + 3B(OH)3 (4.1)

(M: Co, Ni)

Hidrojen gaz ¢ikis1 kesildikten sonra borik asit veya sodyum kloriir gibi
¢oziinebilir safsizliklar su - etil alkol karisimi ile yikanarak uzaklastirilmis ve
santrifiij yardimiyla katalizor sivi fazdan ayrilmistir. Elde edilen katalizor vakum

ortaminda 120 “C' de kurutulup depolanmastir.
4.3.2. Destekli Katalizor Sentezi

Desteklenmis katalizor sentezi ¢aligmalarinda kolaylik, disik maliyet,
kontrol edilebilirlik ve tekrar edilebilirlik yoniinden avantajli bir yontem olan yas
emdirme-indirgeme yontemi secilmistir. Etiivde kurutulan destek malzemesi, uygun
miktarda yliklemeye karsilik gelecek sekilde saf etil alkolde ¢ozlinmiis metal kloriir
cozeltisine (MCly) ilave edilerek ultrasonik banyoda 10 dakika karistirilmistir. Bu
karigim oda sicakliginda 12 saat siireyle bekletilmistir. Siire sonunda vakumlu etiivde
etil alkol buharlastirilmis ve elde edilen katalizor 120 °C' de kurutulmustur. Metal
emdirilen katalizorler tepkimeden hemen &nce indirgenmistir. indirgeme asamasinda
IM sodyum bor hidriir ¢ozeltisi hazirlanmis, buz banyosunda siirekli karistirma
altinda kontrollii sekilde damla damla ¢ozeltiye eklenmistir. Indirgemenin tam olarak

saglanabilmesi igin NaBH4:MClx mol orani bes olarak se¢ilmistir.

Hidrojen gaz cikis1t kesildikten sonra borik asit veya sodyum kloriir gibi
¢oziinebilir safsizliklar su - etil alkol karisimi ile yikanarak uzaklastirilmis ve

santrifiij yardimiyla katalizor sivi fazdan ayrilmistir.
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Sekil 4.1. Destekli katalizor sentezinin sematik gosterimi

Bu tez galismasinda Sodyum Borhidriir’ den PEM tipi yakat pillerinde gerekli
hidrojeni tretmek icin asagida ayrintilartyla gosterilen heterojen katalizorler

sentezlenmistir.

[1] Metal boriir ve kloriir katalizorler
- Ni-B, Co-B, Fe-B
- NiCly, CoCl,, FeClj;
[2] Metal oksit ve zeolit destekli katalizorler
- %10 CoCl,/Zirkonya
- %10 CoCl,/Klinoptilolit
- %10 CoB/TiO;
- %10 CoB/y-Al,04
- %5 CoCly/Al,03-Si0;,, %10 CoCl,y/Al03-SiO,, %15 CoCl,/Al,03-SiO;
- %5 CoCl,/SiO,, %10 CoCl,/SiO,, %15 CoCl,/SiO,
- %5 CoCly/y-Al,03 %10 CoCly/y-Al,03 %15 CoCly/y-Al,04
— %5 NiCl,/SiOz, %10 NiCl2/SiO,, %15 NiCl,/SiO,
- %5 NiCly/y-Al,03, %10 NiCly/y-Al,O3 %15 NiCly/y-Al,03
[3] Karbon destekli katalizorler
- %10 CoCl,/Ca (aktif karbon)

- %10 CoCl,/Cg (karbon siyahi)
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Kullanilan tasiyicilarin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 77 K’ de
Quantachrome Autosorb-1B cihazi kullanilarak elde edilmis, yiizey alanm1 BET
yontemi ile gézenek boyut dagilimlart BJH yontemi ile hesaplanarak Cizelge 4.3” de

verilmistir. Olgiimlerden dnce numuneler 200 °C' de gazsizlastirilmstir.

Cizelge 4.3. Tasiyicilarin BET yiizey alanlar1 ve ortalama gozenek caplari.

Tasiyicl Sger (M°.g™) Ortalama gozenek cap1
CA)
v-Al,03 204.9 59.11
SiO, 184.1 52.06
Al,O3- SiO, 399.1 29.19
Aktif karbon (AC) 1292.0 14.97
Karbon siyah1 (CB) 430.8 18.21

4.4, Test Diizeneginin Hazirlanmasi

Sentezlenen katalizorlerin sodyum borhidriiriin  hidrolizindeki katalitik
etkinliklerini test etmek amaciyla sekil 4.2" de verilen deney diizenek hazirlanmistir.
Bu diizenekte yogunlugu yiiksek sivilar1 karistirabilen manyetik karistirict tizerindeki
ceketli 1sitict igerisindeki 50 mL’ lik tepkime kabinin sabit sicaklikta kalmasi i¢in -30
°C ile 60 °C araliginda ceketten su sirkiilasyonunu saglayan kriyostata baglanmistir.
Tepkime sicakligi reaktdr icine yerlestirilmis termometreyle belirlenmistir.
Reaktordeki karistirma manyetik karistirici ile saglanmis ve tim denemelerde 700
rpm’ de sabit tutulmustur. Reaktore katalizor yerlestirildikten sonra hizli bir sekilde
NaBH, ¢ozeltisi beslenmistir. Tepkime esnasinda agiga ¢ikan hidrojen, gaz yikama
tinitesinden gectikten sonra zamanla su seviyesindeki azalmaya bagli olarak gaz

biiretinden Slgiilmustiir.
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1.Kriyostat, 2.NaBH, besleme (basing borulu) 3. Termometre 4.

Manyetik karistirict 5. Reaktor 6. Yikama sigesi 7. Gaz biireti 8.
Seviye ayarlama hunisi

Sekil 4.2. Katalitik tepkimelerde kullanilan diizenek.

5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Metal Kloriir ve Metal Boriir Katalizorlerinin Aktivite

Testlerli

Katalizorlerin aktivitelerinin belirlenmesi ve karsilastirilmasi igin %5 NaOH
ile stabilize edilen %10 luk NaBH, ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Tepkime sicakliginin 40
°C' de sabit tutularak gerceklestirilen denemeler sonunda reaksiyon hizlari birim
zamanda elde edilen hidrojen gazinin hacmine goére belirlenmekte ve daha sonra,
kullanilan katalizoériin 1 grami basina elde edilebilecek hiz degerlerine
dondstirilmektedir (mL H; dk. g_lkatalizér). Bu sekilde sistematize edilmis hiz
degerlerinin  kullanilmasi, aktivite testi yapilan katalizorlerin  performans

karsilastirmalar i¢in olduk¢a uygundur.
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Birinci grup denemelerde metal kloriir ve borilir katalizrlerinin testleri

gerceklestirilmis ve ¢izelge 5.1' de sunulmustur.

Cizelge 5.1. Sentezlenen metal kloriir ve metal boriir katalizorlerinin standart

kosullardaki hidrojen {iretim hizlar1, (%10 NaBH,4, %5 NaOH, T=40 °C).

Katalizor Reaksiyon | Hidrojen Uretim
No Katalizor
Miktari siiresi (dk.) | Hiz1 (mL g dk.™)
1 NiCl, 50 mg 48.0 987.500
2 CoCl, 50 mg 25.0 1896.00
3 FeCl; 50 mg 101 469.310
4 Ni-B 20 mg 148 800.680
5 Co-B 10 mg 46.0 5152.17
6 Fe-B 40 mg 120 493.750

Test edilen katalizorler arasinda en aktif metalin kobalt oldugu ve aktivitenin

Co-B>>CoCl,> NiCl,> Ni-B> FeCl3> Fe-B> seklinde siralandigi tespit edilmistir.

Kalsinasyon sicakligmin katalitik aktiviteye etkisinin incelenmesi i¢in

sentezlenen katalizorler 200 — 600 °C araliginda 100 °C' lik artinmlarla, 6 saat

stireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Kalsinasyon sicakliginin hidrojen {iretim

hizlarina etkisi ¢izelge 5.2' de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Kalsinasyon sicakliginin hidrojen iiretim hizlarina etkisi.

o e | Kb | Kl | fesbion | g g
(mL g~dk™)

1 Co-B-200 200 10 mg 58.0 4086.210

2 Co-B-300 300 10 mg 22.0 10772.73

3 Co-B-400 400 10 mg 40.0 5925.00

4 Co-B-500 500 10 mg 19.0 12473.60

5 Co-B-600 600 10 mg 31.0 7645.160

6 Ni-B-200 200 100 mg 263 90.1100

7 Ni-B-300 300 100 mg - <25

8 Ni-B-400 400 100 mg - -

9 Ni-B-500 500 100 mg - <10

10 Ni-B-600 600 100 mg - <10

11 Fe-B-200 200 100 mg 107 221.490

12 Fe-B-300 300 100 mg 131 180.920

13 Fe-B-400 400 100 mg - <15

14 Fe-B-500 500 100 mg - <20

15 Fe-B-600 600 100 mg - <20
Kalsine edilen oOrneklerin XRD desenleri incelendiginde (Sekil 5.1),

hazirlandiklar1 sicaklikta elde edilen katalizorlerin amorf 6zellikte oldugu,

kalsinasyon sicakliginin artmasi ile kirmim desenindeki yeni piklerin varligindan

kristal yapiya doniistiigli anlagilmaktadir.
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Kalsine edilen Ni-B ve Fe-B katalizorlerinin hidroliz tepkimesinde diistik
aktivite gosterdigi bunun aksine Co-B nin ise en yiiksek aktiviteye 500 °C' de
kalsinasyon sonrasi ulagildigi gézlemlenmektedir. Artan sicaklikla beraber kristal
boyutlariin biiylimesi ve buna bagli olarak aktivitenin diismesi beklenmektedir.
Ancak kobalt’in kristal formunun daha aktif oldugu yapilan ge¢mis ¢alismalarda da
tespit edilmistir (Wu et al., 2005; Demirci et al, 2010). Katalizérlerin kalsinasyonu
hava atmosferinde yapildigindan yiiksek sicaklikta metallerin metal oksitlere
donistiigi.  XRD desenlerinden anlasilmakta ve bu nedenle diigiik aktivite

gosterdikleri diigtiniilmektedir.
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Sekil 5.1. Farkli sicaklikta kalsine edilmis metal boriirlerin X-1sinlar1 kirinim

desenleri a) Fe-B b) Ni-B c) Co-B
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Cizelge 5.3. Farkli sicaklikta kalsine edilmis metal boriirlerin X-1sinlar1 kirinim

acilari.
Komponent 20
Fe 44.29 (100), 82.093
Fe,O4 (magnetit) 30.08, 35.47 (100), 57.066, 62.67
FesBOg (demir borat) 24.12,30.29 (100)
Ni 43.18 (100),61.66
NiB (nikel boriir) 33.10,38.76 (100)
NiO (bunsenit) 32.14,37.25,43.34 (100), 62.83

7.6, 18.88, 31.16, 37.04 (100), 44.73,

Co0304 (kobalt oksit) 59.47. 65.36

5.2. Metal Oksit ve Karbon Destekli Katalizorlerin Aktivite
Testleri

Birinci grup denemeler sonucunda en aktif olarak tespit edilen Co/B
katalizoriiniin farkli metal oksit, zeolit ve karbon tasiyicilar ile desteklenmis
katalizorleri ile bimetalik platin-kobalt katalizorlerinin ~ standart kosullarda
performans testleri yapilmistir. Her katalizor i¢in elde edilen toplam hidrojen miktari
zamana bagl olarak belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglardan yola ¢ikarak ortalama
hidrojen iiretim hizlannt (mL g dk.m) hesaplanmis ve Cizelge 5.4' de topluca

gosterilmistir.

49



Cizelge 5.4. Sentezlenen destekli katalizorlerin standart kosullardaki hidrojen iiretim

hizlart (%10 NaBHa, %5 NaOH, T=40 °C).

No | Kafalizér Katalizor | Reaksiyon |Hidrojen I"?fetin?1
Miktan (g) |siiresi (dk.) |Hizi (mL g~ dk.™)
1 %10 CoB/Al;03-SiO; 0.2 28.5 4121.7
2 | %10 CoB/SiO, 0.2 27.0 4388.8
3 | %10 CoB/Klinoptilolit 0.2 32.0 3703.1
4 %10 CoB/ZrO, 0.2 15.0 7900.0
5 %10 CoB/TiO; 0.2 15.0 7900.0
6 %10 CoB/y-Al,03 0.2 115 10304.3
7 %10 CoCl,/AC 0.1 36.0 6583.3
8 %10 CoCly/AC 0.05 80.0 5925.0
9 %10 CoCl,/CB 0.02 17.0 6970.6
10 | %10 CoCl,/CB 0.05 70.0 6771.4
11 | %30 CoCl,/CB 0.05 32.0 4937.5
12 | %4 Pt/CB 0.11 59.0 9129.4
13 | %4 Pty7—Coo3/CB 0.11 131.0 4090.9
14 | %4 Pto5—Coos/CB 0.11 103 5229.0
15 | %4 Pto3—Coo7/CB 0.11 52.0 7596.0
16 | %4 Pty1—Cooo/CB 0.11 51.7 10425.0
17 | %4 Co-B/CB 0.125 28.5 16631.0
18 | %4 Co-B/AC 0.125 38.5 12311.0
19 | %4 Pty5—Cogs/AC 0.11 249.0 2454.0
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Cizelge 5.4° te gorildigli gibi hidrojen iiretim hizlarma gore destek
malzemeleri CB > AC > y-Al,O3 > ZrO, ~ TiO; > SiO; > Al,03-Si0, > Klinoptilolit
seklinde siralanmaktadir. En iyi hidroliz veriminin aluminyum oksit ve karbon siyahi
(Vulcan  XC-72)  destegiyle hazirlanan katalizorler —varliginda  oldugu
gbzlemlenmistir. Tablodan goriildiigii gibi kobalt igeren katalizorlerin ayn1 miktarda
platin iceren katalizorlerden daha aktif oldugu anlasilmaktadir. %4 Pt/CB katalizorii
9129.4 mL g* dk™ Hy iiretirken, toplamda aymi miktarda metal igeren katalizor
kompozisyonunda kobalt miktari arttik¢a hidrojen tiretim hizida artmaktadir (Cizelge
5-4: No 12-16). Tamamen kobalt iceren %4 CoB/C katalizériinde (N0:17) ise 16631
mL g'1 dk* H, aciga c¢ikmaktadir. Bu sonuclardan yola ¢ikarak Co-B katalizorlerin,
PEM yakit dizinlerine hidrojen saglayan jeneratorlerde yillardir kullanilan ve pahali
bir soy metal olan platinyum katalizorden daha yiiksek aktivite gostermesi, bu
caligmanin da ana hedeflerinden biri olan ucuz ve etkili katalizor gelistirme ile

ortiismektedir.

Karbon destekli katalizorler karsilastirildiginda; CoB/CB’ na gore daha
yiiksek yiizey alanina sahip olan CoB/CA katalizoriiniin daha diisiik katalitik aktivite
gostermesi, bu iki karbon tiirevi dikkate alindiginda Co-B katalizorler igin ylizey
alaninin hidrojen tiretim hizina etki eden en 6nemli faktor olmadigint géstermektedir.
Daha yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon, aktif faz1 daha iyi disperse etmesine
karsin gerek daha mikro-g6zenekli yapisi (<2 nm) gerekse hidrofobik 6zelligi ile
sodyum bor hidriiriin i¢ yiizeylere diflizyonunu zorlasmakta ve hidroliz siirecinde

aktif faz ile NaBH, temasini azalmaktadir.

Karbon destekli katalizorlerin SEM goriintiiler1 (Sekil 5.2) ve EDX
spektrumlar1 (Cizelge 5.5) incelendiginde Co-B/CB destek malzemesinin ig
kisimlarindansa yiizeyde daha yiiksek oranda kobalt borid taneciklerinin var oldugu
goriilmektedir. Elementel analiz degerlerinden yola ¢ikarak aktif karbon yiizeyinde
agirlikga %2.82 Co, karbon siyahinda ise %3.80 Co ‘in var oldugu tespit edilmistir.
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(@) (b)

Sekil 5.2. Karbon destekli kobalt borid katalizorlerin SEM goriintiileri ve EDX
spektrumlari (a) Co-B/AC (b) Co-B/CB.

Cizelge 5.5. Karbon destekli Co-B katalizorlerinin elementel analiz degerleri.

Katalizér B ¢ © Co
(Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)

Co-BIAC 10.15 81.80 5.23 2.82

Co-B/CB 10.22 77.69 8.29 3.80

Sodyum bor hidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi katalizér performansinin
yant sira tepkime sicakligi ve NaBH, derisimi gibi diger parametrelere de baghdir.
Bu parametrelerin hidrojen iiretimine etkisinin aydinlatilabilmesi i¢in sicaklik (30

°C), alkali miktar1 (%5 NaOH) ve sodyum borhidriir konsantrasyonu (%10 NaBH,)
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degerlerinden ikisi sabit tutularak diger parametrenin etkisi yapilan g¢alismalarda
metal oksit destekli katalizorler igerisinde en yiiksek katalitik aktivite gosteren %210’

luk Co-B/ y-Al,O3 katalizori varliginda belirlenmistir.

300 ———F——7T 7T T 1 T T T 1
—~ 2500 |- .
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Sekil 5.3. y-Al,O3 destekli kobalt katalizor varliginda NaBH4 derisiminin hidrojen

uretim hizina etkisi.

NaBH,; baslangi¢ derisimi ne bagli olarak 30 °C tepkime sicakliginda elde
edilen zamana bagli olarak iiretilen toplam hidrojen miktarlar1 Sekil 5.3° de
verilmistir. Bilindigi gibi NaBH4 derisimi arttik¢a enerji yogunlugu da artmaktadir.
Ancak, sodyum bor hidriir derisimi arttikca hidrojen {retim hizinin azaldig
gozlemlenmektedir. Sodyum bor hidriir miktarinin artmasi ile ¢ozeltinin viskozitesi
artmaktadir. Viskozite artist1 sodyum bor hidriiriin ¢ozeltiden katalizor ylizeyine

transferini zorlagtirmaktadir.
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Sekil 5.4. y-Al,O3 destekli kobalt katalizor varliginda NaOH derisiminin hidrojen

uretim hizina etkisi.

NaOH derisiminin etkisinin incelendigi denemelerde, NaOH miktarinin %0’
dan %15' e kadar artmasi ile kademeli olarak hidrojen tiretim hiz1 artmakta oldugu,
NaOH derisimi %15 den %20' ye yiikseltildiginde ise liretim hizinda ciddi bir diisiis
oldugu gozlemlenmektedir. Cozeltide sodyum hidroksitin varligi birbiri ile yarigan
iki mekanizma gergeklestirmektedir. Birincisi, artan NaOH konsantrasyonu aktif faz
olan kobalt borid olusumunu artirmakta bu da aktiviteye olumlu etki yapmaktadir.
Diger taraftan, artan NaOH derisimi ile ¢ozeltinin pH’ s1 artmakta, hidroliz
tepkimesinde OH™ iyonlarinin inhibitdér rolii oynamasi ve proton derisiminin
azalmasima neden olmaktadir. NaBH,’ iin bu sekilde yavas iyonlasmasi katalitik
aktiviteyi olumsuz etkilemektedir. Bu iki mekanizma dikkate alindiginda %15’ lik
NaOH derisimine kadar birinci mekanizmanin sonrasinda ise ikinci mekanizmanin

daha aktif rol oynadig1 gézlemlenmektedir.
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Sekil 5.5. y-Al,O3 destekli kobalt katalizor varliginda tepkime sicakliginin hidrojen

uretim hizina etkisi.

Sicakligin etkisinin incelendigi deneysel ¢aligmada gozlemlendigi gibi
sicakligin 20 °C' den 50 °C' ye artist ile hidrojen iretim hizi artmaktadir. Tim
sicakliklarda hidrojen ftiretim hiz grafiginin lineer olarak artmasi, katalizoriin
reaksiyon sonuna dek sabit aktiviteyle c¢alistigin1 veya baska bir deyisle stabil
oldugunu gostermektedir. Katalizor aktivitesini literatlir degerleri ile karsilagtirmak
icin, hidrojen tretim hizlar1 (K) hesaplanmig) ve Arhenius esitligi yardimi ile

aktivasyon enerjisi hesaplanmustir (Cizelge 5.6).

Cizelge 5.6. Hidrojen iiretim hizlar1 ve hiz sabitleri.

Sicakhik Hidrojen iiretim hiz Hiz sabiti
(K) (mL min~'g™) (mol mint g™
293 1721.13 0.0715
303 3500.73 0.1400
313 8567.55 0.3336
323 16704.00 0.6303
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Ink =Inky+ (<) (4.2)
burada ko hiz sabitini (mol min* g %), E, aktivasyon enerjisini (kJ mol™), R gaz
sabitini (8.314 J mol > K™), T ise reaksiyon sicakligmi (K) gostermektedir. In k ya
kars1 ¢izilen mutlak sicakligin tersi (1/T) grafiginde, lineer dogru In k = -6248.3 1/T
+ 18.705 (R? = 0.9879) olarak bulunmus, aktivasyon enerjisi bu dogrunun
egiminden 51.948 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Literatiirde Yi Chun ve arkadaslar1 aktivasyon enerjisini 56.8 kJ/mol olarak
bulmuglardir(Yi Chun et al.,). Yapilan bu c¢alismada aktivasyon enerjisi 51.948
kJ/mol' e diisiiriilerek yaklasik olarak %8.5' lik bir iyilesme saglanmistir.
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6. BULGULAR

Giliniimiizde enerji kaynag1 olarak kullanilan fosil yakitlarin ¢evreye verdigi
olumsuz etkilerin yani sira gelecekte Diinya enerji ihtiyacin1 karsilamakta yetersiz
kalacak olmalar1 yeni enerji teknolojileri kapsaminda alternatif enerji kaynaklarinin
kullaniminin gerekliligini ortaya koymaktadir. Alternatif yakitlar iginde en verimlisi
ve kullanislis1 olarak kabul edilen hidrojen, yakilarak dogrudan enerji iiretiminde
kullanilabilirliginin yan1 sira, en etkin kullanim yolu yakit pillerinde kullanimiyla

elektrik enerjisinin elde edilmesidir.

Hidrojen depolayici olarak sodyum borhidriiriin tercih edilmesinin en 6nemli
nedeni depolanan hidrojenin uygun katalizér varliginda diisiik sicakliklarda bile
kontrollii bir sekilde iiretilebilmesidir. Bu tez calismasi kapsaminda PEM tipi yakit
hiicreleri gibi mobil sistemlerde kullanilabilmesini miimkiin kilmak amaciyla
sodyum bor hidriiriin katalitik hidroliz reaksiyonunu hizlandiracak destekli ve
desteksiz katalizorlerin sentezi ve karakterizasyonu gercgeklestirilerek asagidaki

bulgulara ulagilmistir:

1. Katalizor sentezi ¢alismalarinda kolaylik, diisiik maliyet, kontrol edilebilirlik ve
tekrar edilebilirlik yoniinden avantajli bir yontem olan yas emdirme-indirgeme
yontemi kullanilarak destekli ve desteksiz metal katalizorler sentezlenip, aktivite

testleri yapilarak karakterize edilmislerdir.

2. Desteksiz metal boriir katalizorler igerisinde yapilan aktivite karsilastirmalarinda

kobalt boriir katalizorlerin en yiiksek aktiviteye sahip oldugu bulunmustur.

3. Kalsinasyon sicakliginin katalitik aktiviteye etkisinin incelendigi metal boriir
katalizorlerde, sentez sonras1 amorf yapida olan katalizorlerin 1s1l islemle birlikte
kristal yapiya sahip olduklari ve buna bagli olarak da aktivitenin yiikseldigi

gozlemlenmistir.

4. Destek malzemesi kullanilarak gelistirilen tiim katalizorlerin desteksiz formlarina
gore daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu, 6zellikle metal oksit ve karbon destekli

katalizorlerin yiiksek performans gosterdikleri goriilmiistiir.
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5. Alkali sodyum bor hidriiriin hidrolizi ile hidrojen eldesinde, metal oksit destekli
kobalt katalizor aktivitelerinin y-Al,03 > ZrO, ~ TiO, > SiO, > Al,03-SiO, >

Klinoptilolit seklinde siralandig tespit edilmistir.

6. Karbon destekli katalizorler igerisinde aktif karbona gore daha diisik yiizey
alanina sahip olmasina ragmen karbon siyahi destekli kobalt katalizoriin daha ytliksek

aktiviteye sahip oldugu gézlemlenmistir.
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