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OZET

Yapilan calismalarda sodyum tetrahidroborat bir hidrojen tasiyicist olarak ele alinmaktadir.
Sodyum tetrahidroborat’in alkali karakterli ¢ozeltilerinden elde edilecek hidrojen gazinin
pratik bir wuygulama i¢in kullanilabilmesini miimkiin kilmak amaciyla, sodyum
tetrahidroborat’in  hidroliz  reaksiyonunu hizlandiracak  katalizérler iiretilmis ve
karakterizasyonu  yapilmustir.  Uretilen katalizorler alkali sodyum tetrahidroborat
coOzeltilerinden hidrojen gazi elde etmek amacl kullanilmis, bu katalizdrlerin reaksiyon hizi
ve verimine katkilar1 ve sagladiklar1 hidrojen depolama kapasiteleri arastirilmistir. Elde
edilen deneysel sonuglar literatiirde yer alan benzer ¢alismalarla karsilagtirilmistir.

Anahtar kelimeler: Sodyum tetrahidroborat, hidrojen, rutenyum katalizori.



ABSTRACT

In our studies, sodium tetrahydroborate is considered as a hydrogen carrier. In order to use
hydrogen produced from alkaline sodium tetrahydroborate solutions in a practical application,
some catalysts which accelerate the hydrolysis of sodium tetrahydroborate were produced and
characterised. The catalysts were used to produce hydrogen gas from sodium tetrahydroborate
solutions and investigated in terms of their contribution to reaction rates, efficiency and
hydrogen storage capacity of the system. The data obtained in our experiments are compared
with the similar results in the literature.

Keywords: Sodium tetrahydroborate, hydrogen, ruthenium catalyst.
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1. GIRIS

Diinyanin kars1 karsiya kaldigi en biiylik sorunlardan ikisi ¢evre kirliligi ve kiiresel 1sinmadir.
Diinya niifusunun giderek artiyor olmasina paralel olarak, artan niifusun gelisen teknolojiyle
birlikte daha iyi yasam kosullarina ulagma istegi ve bunu gerceklestirmek icin daha c¢ok

tiiketime yonelme egilimi sonucunda, artan iiretimin ihtiyacini karsilayacak enerji miktar1 da

artmaktadir.

Diinyada kullanilan enerjinin ¢ogu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fosil yakitlarin
yakilmasiyla atik maddeler olusur, bunlar ¢ogunlukla atmosfere salinan, yakitin yanmasindan
kaynaklanan gazlar, tozlar, kiil veya ciiruftur. Bu atik maddeler ¢evreye zararlidir, bazilart
lokal olarak bazilar ise daha biiyiik alanlarda etki yapar. Fosil yakitlarin biiyiik miktarlarda
kullanilmasi, tehdidi olusturan tek neden degildir, buna ek olarak bu yakitlar miktar olarak ta
siirlidir. Genel diisilince, 21 yiizyilin baslarinda fosil yakitlarin neredeyse yarisinin tiikenmis

olacag1 yoniindedir (Akansu vd., 2004).

Yanma sonucu olusan CO, CO,, SOy, NOy, C,H, gibi gazlar sera gazlar1 olarak
adlandirilmaktadir. Sera gazlar1 atmosferde birikerek, diinyadan uzaya dogru olan termal
radyasyonu azaltmakta ve kiiresel 1sinmaya yol acmaktadirlar. Artan sera gazlarinin diinya
atmosferini 1sitmasi sonucu kutuplardaki buzullarin erimesiyle deniz seviyelerinin yiikselecek
olmasi, sicakligin degisimine dayali olarak canlilarin olumsuz yonde etkilenecegi ve dogal
afetlerin (asit yagmurlari, sel, firtina vs.) de artabilecegi hesaba katildiginda bunlara neden
olan fosil yakit kullaniminin azaltilmasi yada minimuma indirilmesi ve neticede fosil

yakitlardan tamamen vazgec¢ilmesi gerekliligi 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu noktada bir yakit tipinden vazge¢mek, baska bir yakit tipiyle miimkiin olacaktir. Bu yeni
yakit tipi, yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilebilecek hidrojendir. Hidrojen,
hidrokarbondan olusan fosil yakitlarin aksine birincil enerji kaynagi olmamasina ragmen,

diinyada en ¢ok suyun yapisinda olmak iizere bolca bulunan bir elementtir.

Iklim degisimi riskini azaltmak igin diinya capinda CO, emisyonunun azaltilmasi, enerji
sisteminde biiyiik yapilanmay1 gerektirmektedir. Hidrojenin enerji tastyicisi olarak kullanimu,
CO, emisyonlarin azaltilmasinda uzun vadeli bir opsiyondur. Fosil yakitlarin, enerji
ihtiyaglar1 icin kiiresel kullanimlar1 diinya ¢apinda ¢ok kritik ¢evresel sorunlara yol

acmaktadir (Momirlan ve Veziroglu, 2005).

Hidrojenin kullanilabilmesi i¢in bu elementi igeren kaynaklarin arastirilmasi ve bu

kaynaklardan belli yontemlerle diisiik maliyette tiretilebilmesi, isin ekonomik ve miihendislik



yoniiniin agir basmasina neden olmaktadir. Hidrojenin iiretilmesi, depolanmasi ve

kullanilmast i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur.

Hidrojenin tretilmesinde kullanilacak kaynaklarin arastirilmasi, bu kaynaklardan iiretim
sirasinda ¢evresel zararlarin olusmamasi (COx emisyonlari), iiretim maliyetlerinin diigiik

olmasi ve hedeflenen iiretim miktarlarinin karsilanmasi hususlar1 hedeflenmelidir.

Diger bir konu ise hidrojenin depolanmasidir. Depolama ic¢in uygulanacak yontemlerin
cesitlendirilmesi ve gelistirilmesi bakimindan depolamada kullanilacak yeni malzemelerin

arastirilmasi ve gelistirilmesi en 6nemli noktalardan birini olusturmaktadir.

Uretilen ve ardindan depolanan hidrojenin kullanimi i¢in g¢evresel hassasiyet agisindan en
uygun yontem yakit pillerinin kullanilmasidir. Bir yakit pili, hidrojen ve oksijen gazlarinin
kullanildig1 ve hidrojenin oksijenle reaksiyona sokulmasi sonucunda 1s1, su buhar1 ve elektrik
akiminin tretildigi elektrokimyasal tepkimelerin gerceklestigi bir cihazdir. Yakit piline saf
hidrojen gaz1 beslendigi takdirde atik olarak salinacak su buhari, ¢evre agisindan son derece
zararsizdir. Hidrojen, modifiye edilmis i¢ten yanmali motorlarda da kullanilabilir, fakat bu tiir
motorlarda yanmadan kaynaklanan yliksek reaksiyon 1silarindan dolay1 ¢evre agisindan zararli
olan azot oksitler olusmaktadir. Hidrojenin kullanim alanlar1 ¢ok genistir. Hidrojen, sabit
enerji istasyonlarinda, araglarda (otomobil, ucak vs.), evlerde, mobil cihazlarda (diz iistii PC

vs.) kullanilabilir bir yakattir.

Hidrojenin depolanabilecegi ve kullanim sirasinda kolay ve giivenli bir sekilde aciga
cikarilabilecegi sistemler olan kimyasal hidriirler, sahip olduklar1 hidrojen igerikleriyle,
DOE’nin koydugu alt limit degerini (agirlik¢a % 6 hidrojen) asmaktadirlar. Bu kimyasal
hidriirlerden biri olan NaBH4, sahip oldugu hidrojen igerigiyle (agirlikga % 10.57) diger
hidriirlere gore baz1 avantajlar sunmaktadir. NaBH,4’lin alkali sulu ¢ozeltilerinin bir katalizor
varliginda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonu sonucu aciga ¢ikarilan hidrojen gazinin bir
yakit piline beslenerek elektrik {iretiminde kullanilmasi, oldukca pratik sistemlerin
tasarlanabilmesini saglamaktadir. Bu sistemlerin, tagit uygulamalarinda arag {istiinde istenen
anda hidrojen tiretilebilmesi ve iiretim esnasinda COy’leri olusturmamasi agisindan birtakim
avantajlariin  bulunmasi, sodyum tetrahidroborata dayali hidrojen iiretimini ilgi ¢ekici

kilmaktadir.



2. GUNUMUZDE ENERJi KAYNAGI OLARAK KULLANILAN FOSIL
YAKITLAR, OZELLIKLERI, CEVRESEL ETKILERI VE HIDROJEN
EKONOMISINE GECIS

2.1 Diinya Enerji Tiiketimi

Giliniimilizde diinyanin baglica tiikettigi enerji kaynagi fosil yakitlardir. Fosil yakatlar, (komiir,
petrol, dogal gaz) ulasim sektorii, iiretim ve enerji olmak iizere her alanda kullanilan temel

yakit olma 6zelligini tasimaktadirlar.

Diinyanin enerji ihtiyaci artmaktadir, bunun iki ana sebebi: diinya niifusunun siiregelen artisi
ve yasam standartlarinin yiikseltilmesi bakimindan gelismekte olan iilkelerin talepleridir.
Gilinlimiiz sartlarinda, diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismu (yaklasik % 70), bulunabilirligi
ve elverisliliginden dolayi siv1 fosil yakitlardan (petrol, dogal gaz vs.) karsilanmaktadir. Sivi
yakitlara olan bu talep yavaglayarak yillik yaklasik 1.6x1012 GJ degerine ulasacak ve gelecek
on yildan itibaren sivi yakitlarin {iretimi ile talebi arasinda biiyliyen bir agik olacaktir

(Veziroglu, 2003).

2001 yilinda 426 EJ olan toplam enerji tiiketiminin, % 54 artarak 2025 yilinda 657 EJ’a
cikmasi beklenmektedir. Enerji kullanimindaki bu artista gelismekte olan iilkelerin pay1
biiyiiktiir. Cin ve Hindistan’in gelecek ¢eyrek ylizyilda enerji tiiketimlerinin giiniimiize oranla
iki katindan fazla olmasi ve 2001 ile 2025 yillar1 arasinda birincil enerji tiiketimlerinin
gelismekte olan tlkelerde yillik ortalama % 2.7, endiistrilesmis tlkelerde yillik ortalama %
1.2, Dogu Avrupa ve eski Sovyetler Birligi iilkelerinin yer aldig1 ge¢is ekonomilerinde ise %

1.5’lik bliylime gosterecegi tahmin edilmektedir (EIA, IEO 2004).



EJ

844
Gegmis Tahminler

657

633 - 599
496

545

Sekil 2.1 Diinya enerji tiiketimi, 1970-2025 (International Energy Outlook, 2004)

2.2 Fosil Yakitlarin Enerji Sektoriindeki Yeri ve Rezerv Durumu

Enerji sistemini olusturan fosil yakitlar, ulasimda, konut ve endiistriyel 1sitmada, elektrik
tiretiminde kullanilmaktadirlar. Ulagimda agirlikli olarak petrol {iriinleri olan benzin, motorin,
jet yakit1 vs. tiketilmektedir. Komiir ise elektrik liretiminde en ¢ok kullanilan yakit olma

Ozelligini tagimaktadir.

1973 2003
. o Enerji Dis1 Di kterler* Enerji Disi
Diger sektérler Kullanim iger se :r Kullamm
24.6% 6.4% 157% 6.6%

Endtistri
19.9%

Endustri

7%
Ulasim 26.7% Ulasim

42.3% 57 8%
2141 Miep | | 3108 Mtep

* Diger sekttrler; ziraat, ticari&kamu hizmeti, konutsal ve tanimlanmamis
Sekil 2.2 1973 ve 2003 yillar i¢in diinya petrol tiiketiminin sektdrel paylasimi (IEA, 2005)

Son 80 yilda, fosil yakit ¢esitlerinin kullanim dagilimlari 6nemli miktarlarda degismistir.

1925’te enerji ihtiyacinin % 80’1 komiirden karsilanirken, ge¢mis birkac on yil i¢cinde enerji



ithtiyacinin % 45’1 petrolden, % 25’1 dogal gazdan ve % 30’u komiirden karsilanmistir (Midilli
vd., 2005).

1973 2003

Yanici Elektorik Di?e;c; Kaémur Elektrik Di:?zr; Kemir
yenilenehilrler 7% S0 13.4% Vame: 16.1% e 7 4
& Atik ; -
yenilenebilirler
14.3% & Atik
: 14.0%
Gaz
14.6%
Petrol
46.5%
4606 Mtep 7287 Mtep

* Diferleri ; jeatermal, glines, rlzgar, vs.

Sekil 2.3 1973 ve 2003 yillar1 i¢in diinya toplam enerji tiiketiminin yakitlara gére dagilimi
(IEA, 2005)

IEO2004 projeksiyonuna gore petroliin ileriki yillarda da agirlikli enerji kaynagi olarak
kullanilacagi tahmin edilmektedir. Endiistrilesmis {ilkelerde, petrol kullanimindaki artig
ulasim sektoriinden kaynaklanmaktadir. 2001-2025 yillart arasinda yillik ortalama % 2.2
biiytime ile en hizli biiytliyen birincil enerji kaynagi olarak ongoriilen dogal gazin ise elektrik
iretim sektoriinde agirlikli olarak kullanilacagi tahmin edilmektedir ve elektrik iiretimindeki
paymin 2001 yilindan 2025 yilina kadar % 18’den % 25’e ¢ikmasi beklenmektedir (EIA, IEO
2004).

Diinyanin enerji ihtiyaci ve tiikketimi simdiki hiziyla seyretse bile fosil yakit kaynaklar1 sonsuz
degildir. Baglica petrol ve dogal gaz olmak iizere fosil yakit rezervleri siirlidir. Petrol ve
dogal gazin bilinen rezervleri yaklagik 8000 EJ (1EJ=10"® J=22.7x10° TEP) civarindadir. Bu
rezerv miktarinin, giiniimiizdeki tiiketim hizinda yaklasgitk 40 yil yeterli olmasi
beklenmektedir. Diinya niifusunun eksponansiyel biiylime hizi ve enerji tiikketim hizinin
artacagl da hesaba katilirsa, petrol rezervlerinin yaklasik 25 yillik dmri kalmistir. Heniiz
kesfedilmemis kaynaklarin da bu miktara eklenmesiyle, toplam rezerv émrii yaklasik 30 yil
olacaktir. KOomiiriin rezerv miktarlar1 ise daha fazladir, bilinen komiir rezervleri ~20000

EJ’dur (Veziroglu, 2003).

Enerji uzmanlarinin tahminlerine goére dogal gazin 60 yil, komiiriin ise 250 yil icinde

tilkkenecegi belirtilmektedir (Midilli vd., 2005).



2.3  Fosil Yakitlarin Yanmalar: Sonucu Olusan Emisyonlar ve iklim Degisimi

Fosil yakitlar karbon, oksijen, kiikiirt, hidrojen elementlerini farkli oranlarda bulundururlar.
Enerji elde etmek amaciyla yanmalari neticesinde atmosfere g¢esitli oksitler salarlar. Bunlar;
CO, CO,, NOy, SOy, C,H,, dir. Ayrica kiil, toz gibi ugucu ve atmosferi kirleten partikiilleri de

olustururlar. Atmosfere salinan biitiin bu ugucular hava kirliligi yaratmaktadirlar.

Endiistriyel donemin Oncesinden beri, atmosferdeki sera gazlarinin konsantrasyonu, insan
etkileri nedeniyle artmakta ve en yliksek seviyesine ise 1990’larda ulagmistir ve halen artarak
devam etmektedir. 1750-2000 yillar1 arasinda atmosferdeki CO, konsantrasyonu, fosil yakit
kullanimi, arazi kullanimi sebebiyle % 31+4 artmustir. Sera gazlarini olusturan CO,, CHa,
N,O gazlarinin 1000-1750 yillar1 arasinda atmosferdeki konsantrasyonlar: sirastyla, 280 ppm,
700 ppb ve 270 ppb iken, 2000 yilinda bu degerler sirasiyla, 368 ppm, 1750 ppb ve 316 ppb
degerine ulasmistir. CO, % 31+4, CHs %I151£25 ve N,O %I17+5 artis gostermistir.
Atmosferdeki CO, konsantrasyonu, fotosentez ve su kullaniminin hizint ve verimini
etkilemekte ve boylece bitkilerin iiretkenligine ve diger ekosistem proseslerine de etki

etmektedir.

20. yiizy1l boyunca istikrarli ve biiyiik ol¢ilide kara ve okyanus 1sinmalar1 gergeklesmistir. Son
50 yilda gdzlemlenen 1sinmanin nedeni atmosferdeki sera gazlarinin konsantrasyonlarinin
artmasidir. Son 100 yil boyunca, kiiresel ortalama yiizey sicakligi 0.6+£0.2°C (0.4-0.8°C)
artmis ve 1998 yili en sicak yil olarak gbzlemlenmistir. 1950’den bu yana, deniz yiizeyi
sicakliklari, ortalama kara ylizeyi hava sicakliginin yaris1 kadar artmistir. Gel-git ol¢timii
kayitlarina gore, 20. yiizyll boyunca deniz seviyesinin ortalama yillik artis1 1 ile 2 mm

arasindadir.

2000 yilinda ~368 ppm ve endiistriyel donem oncesi ~280 ppm olan atmosferik CO,
konsantrasyonunun 2100 yilinda 540 ppm’den 970 ppm’e ¢ikmasi beklenmektedir. Kiiresel
ortalama yiizey sicakliginin 1.4’den 5.8°C’ye artmasi ve kiiresel ortalama deniz seviyesinin
ise 0.09 m’den 0.88 m’ye yiikselmesi beklenmektedir. Deniz seviyelerinin ylikselme sebebi

okyanuslarin termal genislemesi ve buzullarin erimesidir (Gitay vd., 2002).

Sekil 2.4’de son 50 yillik siirecte atmosferde biriken CO, konsantrasyonlarinin artmasina

paralel olarak diinya atmosferinin ortalama sicakliginin yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 2.4 1950-2000 yillar1 arasinda atmosferik CO, konsantrasyonlar1 ve kiiresel ortalama
yiizey sicakligt degisimi (Dunn, 2002)

2.4 Hidrojen Ekonomisi

Gilinlimiizde diinyanin enerji ihtiyacin1 karsilayan fosil yakitlar (petrol, dogal gaz, komiir)
hizla tilkenmektedir. Ayrica bu yakitlarin yanmalar1 sonucu, sera gazi etkisi, ozon tabakasinin
delinmesi, asit yagmurlart ve hava kirliligi gibi ¢evremiz ve gezegenemizdeki tiim canl
yasamini tehdit eden sorunlar olusmaktadir. Cogu bilim adaminin bu sorunlarin ¢éziimii
konusunda ortaya koyduklar1 genel fikir, varolan fosil yakit sisteminin, Hidrojen Enerji
Sistemiyle degistirilmesidir. Hidrojen, temiz ve verimli bir yakittir ve yanmasi sonucu sera
etkisi yaratan gazlart olusturmamakla beraber ozon tabakasmnin delinmesi yada asit
yagmurlarina neden olacak bilesenleri de olusturmaz. Yenilenebilir kaynaklardan (giines)
iretilen hidrojen, bir daha degistirmek zorunda kalmayacagimiz siirekli bir enerji sisteminin

olusturulmasini saglayacaktir.

1860’larda buhar makinesinin icadiyla baslayan endiistriyel devrim, insan ve hayvan giiciiniin
yerine doganin enerji kaynaklarmin kullanilacagi parlak bir donemi baslatmistir. Onceleri
odun ve komiirle baglayan dogal kaynak kullanimi, daha sonra yerini petrol ve dogal gaza
birakmistir. Bu sayede daha fazla iiriin iiretilebilmis ve yasam kalitesi artmaya baglamistir.
Fosil yakitlarin kullanimi, ekonomik gelismeyi beslemis fakat bu yakitlarin kullaniminin
stirekli artmas1 beraberinde iki dnemli sorunu da getirmistir: 1) Fosil yakitlar belli bir siire
igerisinde tiikkeneceklerdir, 2) fosil yakitlar ve yanma iirlinleri kiiresel ¢evre sorunlarina yol

agmaktadir.



Fosil yakitlarin agiga ¢ikarilmasi, nakli, islenmesi ve son tiiketimi ile ilgili teknolojiler ¢evre
tizerinde zararl etkiler yaratmakla beraber, ekonomi ilizerinde direk ve dolayli olarak negatif
etkiler olusturmaktadir. Bilim adamlarinin yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda fosil yakitlarin
cevreye verdikleri zararlar hesaplanmistir. 1998 yilinda, sadece komiirden kaynaklanan zarar
14.51 $/GJ, sadece petrolden kaynaklanan zarar 12.52 $/GJ, sadece dogal gazdan kaynaklanan
zarar ise 8.26 $/GJ’dur. Fosil yakitlarin verdigi ortalama zarar ise 12.05 $/GJ olarak
hesaplanmistir. Bu zararlar fosil yakitlarin fiyatlarin1 icermemekte fakat dolayli veya direk
olarak insanlar tarafindan, vergiler, saglik harcamalari, sigorta primleri ve azalan yasam
kalitesi olarak Odenmektedir. Fosil yakitlarin maliyetlerinin bu zararlara eklenmesiyle,
ekonomiye ve c¢evreye zarari dokunmayacak daha temiz bir yakit olan hidrojenin kullaniminin

gerekliligi 6n plana ¢ikartilmalidir.

Cizelge 2.1 Cesitli enerji sistemlerinin ¢evresel zararlar1 ve uygunluk faktorleri (Veziroglu,

2003)
Enerji Sistemi ve Yakit Cevresel Zarar (1998, $ /GJ) Cevresel Uygunluk Faktort,
Dk
Fosil Yakit Sistemi 12.47 0.055
Komiir 14.51
Petrol 12.52
Dogal Gaz 8.26
Komiir/ Sentetik Fosil 15.46 0.044
Sistemi
20.34
Syn-Gaz
13.49
SNG
Giines- Hidrojen Enerji 0.68 1.000
Sistemi
0.68
Hidrojen




Enerji konusundaki arastirmacilar, fosil yakitlarin yerini almasi bakimindan muhtemel enerji
kaynaklar1 iizerinde g¢aligmaktadirlar. Bu kaynaklar; termoniikleer enerji, gilines enerjisi,
rlizgar enerjisi, hidrogli¢, jeotermal enerji, okyanus akimlari, dalgalar ve gel-git hareketleridir.

Kurulacak enerji sistemi i¢in segilecek yakitin saglamasi gereken 6zellikleri:
e Ulasim i¢in giivenilir olmals,
e Diger enerji formlarina kolayca doniistiirtilebilmeli,
e Yiiksek kullanim verimliligine sahip olmali,
e Kullanimi giivenli olmali

Bunlara ek olarak secilen enerji sistemi ¢evreye uygun ve ekonomik olmalidir (Veziroglu,

2003).

Bu kriterleri saglayan hidrojen yeni bir enerji sistemi i¢in en uygun yakit olarak kendini
gostermektedir. Ayrica yeni enerji kaynaklarinin arastirilip kullanilmasi gerekliligine tek
sebep fosil yakitlarin sinirli olmalar1 degil, 6zellikle petroliin iilkeler arasinda savaslara neden
olmasi, bu sebepten masum insanlarin 6lmesi ve savas bolgelerinde siyasi ve ekonomik
istikrarsizligin olusmasi diinya i¢in yeni sorunlara (terdr vs.) yol agmaktadir. Bu nedenle, her
iilkenin kendi kaynaklarimi en iyi sekilde kullanip enerji ve ekonomik olarak gelecegini
garanti altina alacagi siirekli ve disa bagimsiz bir enerji sisteminin kurulmasi i¢in yatirimlar
yapmast zorunludur. Bu sayede petrol savaglarinin olmayacagi bir diizenin kurulmasi

kolaylagabilir.

elektrik dretimi

konut is yerl sanayl
prlmer enerji enerji

enerji tasiyici tilketim
kaynaklari

sektorleri

Sekil 2.5 Siirdiiriilebilir Hidrojen Ekonomisi (Veziroglu, 2000)
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3. ALTERNATIF HIDROKARBON YAKITLAR ve HIDROJEN

3.1 Alternatif Hidrokarbon Yakitlar

Dogal gaz, sivilastirilmis petrol gaz1 (LPG), etanol, metanol ve dogal gazdan yada komiirden
elde edilen sentetik yakitlar (FT sivilar1) alternatif hidrokarbon yakitlari olugturmaktadirlar.
Ulasimda kullanilan bu yakitlardan kaynaklanan COyx ve NOy emisyonlari, benzinin
olusturdugu emisyonlardan daha azdir. Argonne Ulusal Laboratuvarlarinda hava kirletici
emisyonlar lizerine yapilan bir aragtirmaya gore LPG ile ¢alisan bir aragtan agiga ¢ikan NOy
miktarlari, benzinli bir aracin agiga ¢ikardigi NOy miktarindan % 10 ve CO miktar1 olarak ise

% 40’1 kadar diigiiktiir (Ogden, 2003).

Alternatif hidrokarbonlarin yanmalar1 sonucu olusan emisyonlar her ne kadar bezinden daha
az olsa da, hidrojenin yanmasiyla sadece su buhart olusturdugu diisiiniiliirse, bu bakimdan
hidrokarbon yakitlar hidrojene gecis silirecinde tasitlar igin bir segenek olusturmaktadirlar.
Hidrojen ve hidrokarbon yakitlarin enerji icerikleri, bir aragta kullanimlariyla ilgili en 6nemli
konulardan biridir. Hidrokarbon yakitlarin, hidrojene gore iistiin olduklart durum hacimsel
enerji yogunluklar1 iken, kiitlesel enerji yogunlugu diisiiniildiigiinde hidrojenin istiinliigii
ortaya ¢ikmaktadir. Cesitli alternatif hidrokarbon yakitlar, benzin ve hidrojenin depolamaya

iliskin 6zellikleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Hidrokarbon yakitlar ve hidrojenin depolamaya iligkin 6zellikleri (Baykara, 2001)

Yogunluk Enerji igerigi kg(vakit)
Yakit (kg/m’) (MJ/kg) (MJ/m’) | kg(depo+yakut)

Benzin 70 4438 311.70 0.92
Metan Gazi 114 50.00 56.85 -

Sivi Propan 510 44.4 236.00 0.80

Metanol 797 20.10 160.20 0.92

Etanol 795 26.86 213.70 0.92

S1v1 Hidrojen 71 120.9 85.90 0.40
Hidrojen Gazi 1.07 120.9 12.92 -
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3.2 Alternatif ve Yenilenebilir Yakit Olarak Hidrojen

3.2.1 Hidrojene Genel Bakis

Hidrojen bir proton ve bir elektrondan olusan en basit elementtir. Ayrica evrende en c¢ok
bulunan element olma 6zelligini de tasir. Hidrojen, bu olumlu 6zelliklerinin aksine diinyada
gaz halinde bulunmaz, her zaman diger elementlerle bilesik yapar. Buna en iyi 6rnek su
molekilidiir. Bir su molekiiliinde iki hidrojen, bir oksijen molekiilii ile bag yaparak
yeryliziinde en ¢ok bulunan maddeyi olusturur. Hidrojen, bunun yanisira hidrokarbonlarin
yapisinda da bulunmaktadir. Yakit olarak kullanilan benzin, dogal gaz, metanol ve propan

gibi bilesikler bu hidrokarbonlara 6rnek olarak verilebilir (Momirlan ve Veziroglu, 2005).

Hidrojen gaz halinde yakit olarak kullanilabilecek bir maddedir. Hidrojen birincil enerji
kaynag1 olmamasina ragmen giines, riizgar, dalga gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan
cesitli yontemlerle iiretilebilmektedir. Hidrojen iiretimi bu ozelligi ile esneklik gosterir.
Hidrojen yandiginda, fosil yakitlarin yanmasiyla olusan COy’ler olusturmamakta, sadece su
buhar1 olusturmaktadir. Fosil yakitlarin ¢evresel zararlari, canli sagligi tizerindeki olumsuz
etkileri ve bu yakitlarin belli bir zaman sonra tiikenecegi hesaba katildiginda, hidrojen hem
temiz ve hem de yenilenebilir enerji kaynaklarindan siirekli olarak iiretilebilme 6zellikleri ile

onemli bir yere sahip olacaktir.

3.2.2 Hidrojen Gazimin Ozellikleri

Renksiz ve kokusuz bir gaz olan hidrojen 2,016 g olan molekiil agirligi ile en hafif
maddedir. Yogunlugu havanin yogunlugundan 14 kat kii¢iiktiir (standart sicaklik ve basingta
yogunluk: 0,08376 kg/m’). Hidrojen atmosferik basingta ve 20,3 K’nin altindaki
sicakliklarda sivi halde bulunur. Hidrojen gazi birim kiitle basina en yiiksek enerji
yogunluguna sahip yakiattir. Isil degeri 141,9 MJ/kg’dir ve benzinin 1s1l degerinden ii¢ kat
fazladir (Barbir, 2003).
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Cizelge 3.2 Hidrojenin baz1 6zellikleri (Barbir, 2003)

Molekiiler agirlik 2.016
Yogunluk kg/m’ 0.0838
Yiiksek 151l deger MlJ/kg 141.9
MJ/m’ 11.89
Diistik 1511 deger MlJ/kg 119.9
MI/m’ 10.05
Kaynama noktasi K 20.3
Sivi halde yogunlugu kg/m’ 70.8
Kritik sicaklik K 32.94
Kritik basing bar 12.84
Kritik yogunluk kg/m’ 31.40
Alev alma sicakligi K 858
Havada alev alma sinir1 % hacimsel 4-75
Havada stokiyometrik % hacimsel 29.53
karigimi
Havada alev sicakligi K 2318
Difiizyon katsayisi cm?/sn 0.61
Ozgiil 151 (Cp) kJ/kg.K 14.89

3.2.3 Hidrojen Uretimi

Cesitli kaynaklardan hidrojen iiretmek icin farkli prosesler mevcuttur. Bu kaynaklar;
hidrokarbonlar, su, kimyasal hidriirler, yapisinda hidrojen atomu ihtiva eden ¢esitli organik

bilesikler, biyokiitle vs.’dir.

Hidrojen bozundurma prosesiyle, 1s1 uygulanarak hidrokarbonlardan ayristirilarak
tiretilebilir. Glinlimiizde hidrojen gazinin ¢ogu bu yolla dogal gazdan iiretilmektedir.

Hidrojen, elektrik akimi verilerek suyun hidrojene ve oksijene ayristirilmasi ile de
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tiretilebilmektedir. Bunun yani sira bazi alg ve bakteriler, giines 15181 enerji kaynagi olarak

kullanildiginda bazi sartlarda hidrojen vermektedirler (Momirlan ve Veziroglu, 2005).

tiretim

dadutim

uygulama
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| iiretim yerinde molekdiler hidrojen |
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Sekil 3.1 Hidrojenin ¢esitli kaynaklardan iiretimi, depolanmasi, dagitimi ve son noktada

kullanimi (Gosselink, 2002)

Hidrojen ve elektrik birbirlerini tamamlayic1 olarak goriilen enerji tasiyicilaridirlar.

Hidrojeni, elektrik ile birlikte ideal bir enerji tastyicisi yada yakit yapan bazi essiz 6zellikleri

vardir. Bunlar:

v

v

Elektrikte oldugu gibi hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklar1 dahil bir¢ok enerji
kaynagindan tiretilebilir.

Hidrojen elektrikten iretilebildigi gibi elektrige de yiliksek verimliliklerde
dontstiiriilebilir. Gilines enerjisinden direk olarak hidrojen iiretmek i¢in baz1 prosesler
gelistirilmektedir, bunlar: fotoelektrokimyasal doniisiim yada biyolojik fototiretimdir.
Hidrojen iiretimi i¢in ham malzeme, cokca bulunan sudur. Hidrojen tamamen
yenilenebilir bir yakittir. Hidrojenin kullanimiyla olusan iiriinler saf su veya su buharidir.
(Yakma prosesi yada kimyasal-elektriksel doniistim ile )

Hidrojen gaz halinde depolanabilir (genis ¢apli depolama igin uygun), sivi halinde
depolanabilir (hava ve uzay tasimaciligl i¢in uygun) yada metal hidriirlerin yapisinda
depolanabilir (yiizey araglar1 yada diger goreceli kii¢iik 6l¢ekli depolama gereksinimleri

i¢cin uygun)
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v' Boru hatlar1 yada tankerler vasitasiyla uzak mesafelere aktarilabilir (¢ogu durumda
elektrige gore daha verimli ve ekonomik olarak)

v’ Diger yakitlardan daha verimli olarak, diger enerji formlarina gesitli yollarla
doniistiiriilebilir. Ornek olarak, katalitik yanma, elektrokimyasal doniisiim ve hidriirleme
ve tabi ki alevli yanma.

v Hidrojen, bir enerji tasiyicisi olarak ¢evresel agidan uygun bir yakittir. Elektrik
kullanilarak tiretimi (yada direk gilines enerjisinden), depolanmasi ve aktarilmasi ve son
kullanim1 esnasinda kirleticiler (hidrojenin hava ile yakilmasiyla olusan NOy disinda) ve
cevreye zarari olabilecek diger etkiler olusmaz. Ayrica sera gazi etkisi yaratan baslica

CO, gibi gazlar iiretilmez.

Hidrojen ve elektrik, enerji kaynaklarindan bagimsiz olarak kalici bir enerji sistemi
olusturabilirler. Bu enerji sistemindeki anahtar teknolojiler, hidrojen iiretimi, depolanmasi,

nakli ve kullanimu ile ilgili teknolojiler olacaktir (Barbir, 2003).

3.2.4 Hidrojenin Depolanmasi

3.2.4.1 Hidrojenin Sivi Olarak Depolanmasi

Hidrojenin sivi hale getirilip endiistride kullanilmas1 yaklagik 70 yildir uygulanmaktadir.
Bundan yaklagik 20 yil once ise otomobil iireticileri sivi hidrojenle calisan ilk prototip

araclar1 denemeye baslamiglardir.

Hidrojenin siv1 hale getirilebilmesi i¢in sicakligmin 20 K’ye (-253°C) diisiiriilmesi gerekir.
Hidrojen bu haliyle karyojenik bir yakit olarak adlandirilir. Hidrojeni sivi olarak
depolamadaki amag yiiksek enerji yogunlugunun elde edilebilmesindendir. 0.1 MPa basingta

ve 20 K sicaklikta siv1 hidrojenin enerji icerigi ~8.49 MJ/L dir.

70 MPa basingtaki sikistirilmis hidrojen gazinin sahip oldugu ~4.93 MJ/L’lik hacimsel enerji
yogunlugu ile karsilastirildiginda, siv1 hidrojenin ¢ok daha diisiik basingta olsa bile ~1.7 kat
daha fazla enerji igermesi, sivi hidrojenin gaz hidrojene goére hacimsel avantajini

vurgulamaktadir.

Sivi hidrojen bu bakimdan otomobil, otobiis, kamyon, ugak gibi tasitlarda kullanilabilmek
bakimindan avantajlar sunmaktadir. Bir tagitta yakit deposunun kaplayacagi hacim ve onun
agirhigi, tasit tasariminda dikkate alinmasi gereken hususlardir. Ancak hidrojeni araglarda

siv1 olarak depolamanin zorluklar1 mevcuttur. Herseyden 6nce karyojenik bir yakitin araca
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nakledilmesi, depolama esnasinda olusabilecek sorunlarin iistesinden gelinmesi
gerekmektedir. Sivi hidrojenin, araglarda yaygin olarak kullanilmaya baslamasi igin

giivenlik sorunlari ele alinmali ve uygun alt yap1 ve dolum istasyonlar1 insa edilmelidir.

Karyojenik hidrojen depolamanin en biiylik sorunu, depolama sirasinda olusabilecek
kaynamadir. Kaynamanin nedeni, depo her ne kadar 1sidan izole edilse de, depoya sizan
kiigiik miktarda 1sidir. Bu 1sinin girisi minimuma indirilebilmektedir. Fakat hi¢bir zaman
tamamen engellenemez. Zamanla 1sinin etkisiyle buharlagan hidrojen, tanktaki basincin

artmasina neden olur.

Bir aracin deposu doldurulduktan 3 giin sonra, basing kritik bir degere ulasmaktadir. Fakat

bu siire, yeni bir sistem kullanilarak ~ 4 katina ¢ikarilabilmistir (Wolf, 2003).

Hidrojeni siv1 olarak depolamak ve aktarmak i¢in 6zel ekipmanlar gerekmekte ve bu da
maliyetleri artirmaktadir. Ayrica hidrojeni sivi haline getirmek i¢in kullanilmasi gereken
enerji yakit olarak kullanilacak H,’nin % 60°1 kadardir. Bu sorunlar ve izolasyon sorunlari
asilabilirse sivi hidrojen, araclarda, hava tagimaciliginda kullanilabilecek olgunluga

erisebilir.

3.2.4.2 Hidrojenin Sikistirilmis Gaz Olarak Depolanmasi

Hidrojeni yiiksek basingta gaz olarak depolama, arag iizerinde depolama teknolojilerinden
biridir. Bunun i¢in yiiksek basinca (200 bar) dayanikli celik silindirler kullanilmaktadir.
Boyle bir sistemde hidrojenin depolama kapasitesi ag. ~% 1 civarindadir. Kapasitenin bu
denli diisilk olmasinin sebebi c¢elik tanklarin agirliklarinin yiiksek olmasidir. Fakat son
zamanlarda gelistirilen daha hafif kompozit tanklar, hidrojenin agirlikca depolama
kapasitesinin arttirilmasina olanak tanimaktadirlar. Kompozit tank kullanimi sayesinde
depolama basinglar1 700 bar’a kadar ¢ikarilabilmektedir. Ancak hangi tip tank kullanilirsa
kullanilsin yiiksek basingta depolama giivenlik sorunlar1 olusturmaktadir. Ayrica gaz olarak

depolama yapildiginda hacimsel ve agirlik¢a enerji yogunluklar1 da 6nem kazanmaktadir.

Hidrojenin 0.1 Mpa’dan 80 Mpa basinca izotermal olarak sikistirilmasi i¢in harcanan enerji
2.21 kWh/kg’dir, bu deger hidrojenin sivilastirilmasi i¢in gerekli enerjiden daha azdir (Zhou,
2005).
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3.2.4.3 Hidrojenin Metal Hidriirlerde Depolanmasi

Bu yontemde, hidrojen gaz1 graniil yapidaki metallerin atomlar1 arasindaki bosluklarda, belli
bir basing ve sicaklikta adsorplanarak depolanir. Hidrojenin kullanim esnasinda metalden
serbest birakilmasi ic¢in disaridan 1s1 verilmesi gerekmektedir. Bu sistemlerde hidrojen,
agirhikca % 7 olacak sekilde depolanabilir. Metal hidriiriin yeniden kullanilmasi igin
harcanmas1 gereken enerji, sikistirilmis gaz ve karyojenik H, depolamayla
karsilastirildiginda daha azdir. Metal hidriir sistemleri agirdir ve pahalidir fakat kapladig

hacim azdir ve tehlikesi yoktur. Bu sistemdeki reaksiyonlar:
Absorpsiyon: M+xH, — MHy +1s1 (3.1)
Desorpsiyon: MHy +151 > M+ xH, (3.2)

M, metal, element veya metal alagimi temsil etmektedir. Bu reaksiyonlarin hizlar yiizey
alanindaki artigla birlikte artmaktadir. Bu nedenle hidriirler toz halinde kullanilmaktadir

(Barbir, 2003).

Metal hidriirlerin en 6nemli kullanim alanlarindan biri otomobil uygulamalaridir. Tasit
istlinde yer alan bir metal hidriir tanki, hidrojen ihtiyacinin oldugu siire boyunca icerdigi
hidrojen molekiillerini siirekli olarak sisteme beslemelidir. Bir metal hidriirden agiga c¢ikan
hidrojen gazimi kullanarak elektrik enerjisine doniistiiren yakit pilinin metal hidriir ile

olusturdugu sistem goriilmektedir (Sekil 3.2).

yeniden doldurulan Hy

sarj

Yakit pili

°z L]

Yakit pili atik 1sisinin geri alinmasi

H,basinci ve
akis kontrolii

Y

yeniden doldurma isisi

Sekil 3.2 Metal hidriir- yakat pili sistemi (IEA HIA, 2006)

(3.1) reaksiyonunda da goriildiigii gibi hidriirleme (sarj) islemi ekzotermik bir reaksiyondur.
Fakat metal hidriir sistemleri yakit pillerine hidrojen gazi saglayacak bir kaynak olarak

kullanilacagi i¢in bu reaksiyonun tersi yoOniinde olan (3.2) desorpsiyon (desarj)
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reaksiyonunun endotermik olmasindan dolay1 sistemden hidrojen gazinin salinmasi igin

disaridan bir 1s1nin uygulanmasi gerektigi aciktir.

Diisiik sicaklikta metal hidriir depolama yonteminde, hidrojenin salinmasi i¢in gerekli enerji
yakit pilinin veya motorun atik 1sisindan saglanabilir. Yiiksek sicaklik metal hidriir
depolama yonteminde, aracin enerji tiiketiminin yarisi, hidrojenin metal hidriirden serbest

birakilmasi i¢in harcanir fakat bu sistemler daha ucuzdur (Dinger, 2002).

Kullanilan hidriir tipine bagh olarak, reaksiyonun AH degeri 25-35 kJ/mol Hj, hidrojenin alt
1s1l degerinin % 10-15’1 kadaridir (Sandrock, 2003).

Bir metal hidriir sisteminin pratik acidan ¢alismasi icin sisteme 1s1 degistiriciler entegre
edilmektedir. Ayrica yakit pilinden saglanan 1sinin, hidriirdeki tiim hidrojenin serbest

kalmasina yetecek kadar olmasi saglanabilmektedir.

Fakat bu sistemlerin en biiyiik sorunu bosalan deponun yeniden hidrojen ile doldurulmasidir.

Arag iistii depolamada bu is i¢in ¢ok kisa siireler gerekmektedir

Tasit uygulamalarinda sikistirilmis H, gazi (200-350 atm) yonteminin metal hidriir
sistemlerine gore avantajlari bulunmaktadir. Metal hidriir sistemleri ve sikistirilmis H, gazi

yontemlerinin birbirlerine gére avantajlari ve dezavantajlart:

1. Her iki yontemde de depolama tankindan, yakit piline kadar olan mesafede bir basing
yada akis kontrolii bulunmasi gerekir.

2. Metal hidriir sistemleri H> nin serbest birakilmast i¢in dahili 1s1 degistiriciye gereksinim
duyarlar, fakat sikistirilmis gaz yonteminde buna ihtiya¢ yoktur.

3. Metal hidriir sistemleri, sikigtirilmis gaz yontemine gore pahalidir, ayrica 1s1 degistirici
maliyetleri de eklenirse daha pahalidir.

4. Sikistirilmis H, gazinin depolanmasinda 6nemli miktarda basing gerekir (200-350atm).
Yiiksek basinglt H» icin gelecekteki hedef 700 atm basingta depolama yapan tanklardir.
Fakat gazin sikistirilmasi i¢in harcanan enerji ve yiiksek basingli kompresorlerin maliyeti
ve bakimi dezavantajlaridir. Metal hidriir tanklar1 goreceli olarak daha diisiik basingta (3-
30 atm) depolama yapmaktadirlar.

5. Yiiksek basingli H, tanklar1 giivenlik agisindan risk olusturmaktadir. Bir kaza aninda
darbe alan tanktan hizl1 bir H, kayb1 meydana gelebilir. Metal hidriir sistemlerinde metal
hidriir tanki1 bir darbe alirsa H, gazi serbest kalmaz ¢iinkii bunun i¢in 1smnin verilmesi
gerekir.

6. Yiiksek basin¢li H, tanklari, metal hidriir tanklarindan daha hafiftir.
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7. Metal hidriir depolama yonteminde hacimsel verimlilik, yiiksek basingta H, depolamaya
gore daha iyidir.

8. Metal hidriir depolama yodntemiyle, H, saf olarak yakit piline gonderilir (Sandrock,
2003).

3.2.4.4 Hidrojenin Kompleks Kimyasal Hidriirlerde Depolanmasi

1. Basit Iyonik Hidriirler

Basit iyonik hidriirlerden hidrojen iiretilmesi, asagidaki hidroliz reaksiyonuna gore

gerceklesir.
MH; + xH,O — M(OH)x + xH; (3.3)

Burada M, valensi x olan bir metaldir. Iyonik hidriirlerin yapisin1 olusturan hidriir iyonu, H

cok kuvvetli bir indirgeme ajanidir.

Bu hidriirler su ile reaksiyona girme acgisindan son derece reaktiftirler ve hidroliz

reaksiyonlar1 kuvvetlice ekzotermiktir (Kong vd., 1999).
2. Kompleks Hidriirler

Kompleks hidriirler, yapisindaki hidrojenin diger iki bilesen ile (genellikle metal
elementleri) sabit oranlarda birlesmesiyle olusan bilesiklerdir. Bu bilesiklerin genel formiili

M(M'Hy), olarak gosterilmektedir.
n: M metalinin valensi
M’ : Grup III A elementi (Or: B yada Al)

NaBH., NaAlHs, LiAlH4, LiBH4, KBH4, Ca(BH4),, Mg(BH4), bilesikleri kompleks
hidriirlere 6rnek olarak verilebilir. NaBH4 ve NaAIH4 en 6nemli ticari kompleks hidriirlerdir

(Kong vd., 1999).

3.2.5 Hidrojenin Kullanimi

3.2.5.1 Hidrojenin Yakit Pillerinde Kullanimi

Hidrojen, yanma reaksiyonu gerceklesmeden, oksijenle bir elektrokimyasal reaksiyon ile
birlestirilir ve elektrik {iretilir. Boyle bir reaksiyonun gergeklestirildigi cihaza

elektrokimyasal yakit pili yada sadece yakit pili denir (Barbir, 2003).
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Bir yakit pili hiicresi iki elektrot arasina sikistirilmis bir elektrolit ve gozenekli elektrotlar
tizerinde bulunan katalizorlerden olusan, H, ve O, ’nin cihaza belli kaynaklardan beslenerek

elektrik tiretilen en kiiciik birimdir. Her hiicre birlestirilerek yakit pili kiimeleri olusturulur.
Kullanilan elektrolit tipine bagli olarak, ¢esitli yakit pilleri mevcuttur, bunlar:

* Alkali Yakit Pilleri (AYP) : Yiksek sicaklik (250° C) ¢aligmalar1 i¢in elektrolit olarak
konsantre (85% ag ) KOH ve diisiik sicaklik (< 120°C) ¢alismalart i¢in (35-50 % ag )
diisiik konsantrasyonlarda KOH kullanirlar. Elektrolit bir matriksin (genellikle asbest)
icinde tutulur ve genis bir aralikta elektrokatalizor kullanilabilir (Ni, Ag metal oksitler ve
kiymetli metaller). Bu yakit pili, yakitta veya oksidantta bulunan CO;’e kars: toleransh
degildir.

* Polimer Elektrolit Membran yada Proton Degistirici Membranli Yakit Pilleri (PEMYP) :
Elektrolit olarak ince bir polimer membran (perflorosulfonlu asit polimeri) kullanirlar.
12-20 mikron kalinliginda ¢ok iyi proton iletkenlikleri olan membranlar iretilmistir.
Katalizor yiiklemesi tipik olarak 0.3 mg/cm*’dir. Fakat beslenen hidrojen gazinda diisiik
miktarlarda CO varsa Pt-Ru alagimlar1 kullanilir. Calisma sicakligi genelde 100°C’nin

altindadir, tipik olarak 60 ve 80°C arasinda.

* Fosforik Asit Yakit Pilleri (FAYP): Elektrolit olarak konsantre (~100%) fosforik asit
kullanirlar. Asidin tutulmasi i¢in kullanilan matriks genellikle SiC’dir ve anotta ve

katottaki elektrokatalizor platin siyahidir. Calisma sicakligi 150-220°C arasindadir.

» FErimis Karbonat Yakit Pilleri (EKYP): Alkali (Li, Na, K) karbonatlarin birlestirilmesiyle
olusturulan elektrolit kullanirlar. Elektrolit, LiAlO, seramik matriksinde tutulur. Caligsma
sicakliklari, karbonatlarin iletken eriyik tuz olusturduklar1 600-700°C arasindadir. Iyonik
iletkenligi karbonat iyonlar1 saglar. Boyle yiiksek sicakliklarda degerli metal

katalizorlerine gerek yoktur.

* Kati Oksit Yakit Pilleri (KOYP): Kat1 ve gozeneksiz metal oksitleri elektrolit olarak
kullanirlar. genellikle Y,03 destekli ZrO, elektrolit olarak kullanilir. Calisma sicakligi,
iyonik iletkenligin oksijen iyonlartyla gerceklestirildigi 900-1000°C arasindadir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar, {i¢ fazli ara ylizeyde (gdzenekli elektrod /elektrolit /reaktanlar)

gergeklesir (Barbir, 2003).
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Sekil 3.3 Yakit pilinin sematik goriiniimii (Hoogers, 2003)

3.2.5.2 Hidrojenin Katalitik Yanmasi

Hidrojen ve oksijen, uygun bir katalizoriin varhi§inda alevli yanmanin gerceklestigi
sicakliklardan daha diisiik sicakliklarda (gevresel sicakliktan 500°C’ye ) birlestirilir. Bu
prensip, katalitik yakicilarin ve 1siticilarin tasariminda kullanilabilir. Katalitik yakicilar,
konvensiyonel alevli yakicilara oranla daha fazla yiizey alani ile g¢alisirlar. Bu ylizden
katalizor, porlu destek malzeme tizerine dagitilir. Reaksiyon hizi ve sicakligi, hidrojenin akis
hiz1 ayarlanarak kontrol edilebilir. Reaksiyon, hidrojenin ve oksijenin zit taraflardan difiize
olarak geldigi, porlu katalitik sinterlenmis metal silindir veya plakalar {izerinde gerceklesir.
Yakilacak karisim sadece reaksiyon bolgesinde olusturulur ve bir katalizér yardimiyla diisiik
sicakliklarda yanma gerceklestirilir. Katalitik yanmanin tek {iriinii su buharidir. Diisiik
sicakliklardan dolay1 nitrojen oksitler olusmaz. Katalitik yakicilarin muhtemel kullanim

alanlaria 6rnek olarak; firin, ocak verilebilir (Barbir, 2003).

3.2.5.3 Hidrojenin icten Yanmal Motorlarda Kullanimi

Hidrojen, i¢ten yanmali motorlarda kullanmak i¢in ¢ok iyi bir yakittir. Hidrojenle ¢alisan
icten yanmali motorlar benzinle ¢alisanlara oranla % 20 daha verimlidir. Bir i¢ten yanmali

motorun termal verimliligi:

n=1-(1/r)*"! (3.4)
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r : sikigtirma orant
k: 6zgiil 1silarin oran1 (Cp / Cv)

Bu denklem sikistirma orami yada 6zgiil 1s1 kapasitelerin oraninin artttirilmasiyla termal
verimliligin gelistirilebilecegini gostermektedir. Hidrojen motorlarinda her iki oran da
benzinli motorlara oranla yiiksektir. Bunun nedeni hidrojenin kendiliginden tutusma

sicakliginin diisiik olmasidir.
Hidrojenin igten yanmali motorlarda kullanilmasinin avantajlari;

- Hidrojenin yakit olarak icten yanmali motorlarda kullanilmasinin en biiylik avantaji,

hidrojen motorlarinin, benzin motorlarina oranla daha az kirletici tiretmeleridir.

- Temel olarak, hidrojenin havada yanmasiyla olusan iirlinler sadece su buhar1 ve diisiik

miktarlarda azot oksitlerdir.

- Hidrojenin genis bir aralikta (havada hacimce % 5’den % 75’¢) alev alabilme 6zelligi
bulunmaktadir ve bu ylizden yiiksek miktarlarda fazla hava daha verimli olarak

kullanilabilir.
- Hidrojen / hava yanmasindan kaynaklanan azot oksitler fazla hava kullanilarak azaltilabilir.
- Azot oksit emisyonlar1 ayrica yanma odasi ¢evresinin sogutulmasiyla da azaltilabilir.

- Hidrojen motorlarindan kaynaklanan NOy emisyonlari, esdeger benzin motorlarindan

kaynaklanan NOy emisyonlarindan bir kat daha azdir.
Dezavantajlart:

- Hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda kullaniomi motor silindirindeki stokiyometrik

karisimin diisiik enerji igerigi nedeniyle gii¢c kaybiyla sonuglanir (Barbir, 2003).

3.2.5.4 Hidrojenin Oksijenle Yanmasiyla Buhar Uretimi

Saf oksijenle yakilan hidrojen, saf buhar olusturur:
2H, + 0, —» 2H,0 (3.5)

Hidrojen buhar jeneratorii gii¢ tesislerinde, elektrik iiretiminde, endiistriyel buhar destek
aglarinda ve mikro buhar jeneratorii olarak medikal ve biyoteknolojide kullanilabilir (Barbir,

2003).
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4. SODYUM TETRAHIDROBORATTAN HiDROJEN URETIMIi

4.1 Hidrojen Depolama ve Kullanim Sistemleri icin Hidriirlerin Se¢cimi

Basit hidriirler, aliiminyum hidriirler ve Na, Li, Ca, Mg borhidriirler, hidroliz reaksiyonlari
icin aday hidriirler olarak ele alinmaktadirlar. Bu aday hidriirlerin hidrojen depolama
bilesikleri olarak elverisliligi, MacPherson (1992) tarafindan verilen secim kriterleri

degerlendirilerek ortaya konabilir. Bu kriterler;
1) Maksimum hidrojen igerigi

2) Normal sartlardaki hal ve yogunluk

3) Depolanabilirlik

4) Reaksiyonun kontrol edilebilirligi

5) Elementlerin elverigliligi

6) Diisiik ¢evresel etki

7) Geri doniistiiriilebilirlik

8) Reaksiyon 1s1s1

9) Ekonomik fizibilite i¢in potansiyel tagimasi

Maksimum Hidrojen Igerigi

LiBH4, Mg(BH4), ve LiH en yiiksek hidrojen igerigine sahiptirler. Bu 6zellikleri ile bu
hidriirler en diisiik sistem agirligt hedefinin karsilanmasi ve her tiirli kullanim alam

acisindan avantaj sunmaktadirlar.
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CaH, Ca(BH“)2 LiH LiAIH, LiBH, NaH NaAlH, NaBH, MgH, Mg(BH,), KH KBH,

Sekil 4.1 Cesitli iyonik hidriirlerin maksimum hidrojen icerikleri (Kong vd., 1999)

Normal Sartlardaki Hal ve Yogunluk

Kullanimlarinmi kolaylastirmak icin hidriirler kat1 yada sivi fazda olmalidirlar. Sekil 4.1°de
gosterilen tim hidriirler kati fazdadir. Bu tip hidriirlerden hidrojen iiretimi konusunda,
diisiiniilen herhangi bir uygulama alan1 i¢in, sistem hacmi ele alinmas1 gereken 6nemli bir
parametredir. Bu konuda, iiretilen birim hidrojen basina en diisiik hacimli hidriir tercih

edilmelidir.

Borhidriirler ve MgH,’tin CaH,, LiH ve aluminyum hidriirlere gore 6nemli bir hacim

avantaj1 vardir.
Depolanabilirlik

Bir kimyasal hidriiriin kullanilmas1 durumunda dikkate alinmasi gereken diger bir husus ise
hidriiriin ¢evresel sartlardaki kararliligidir. Depolama ve tasima siireglerinde kiitlesel
kayiplarin olmamasi, yapisinin bozunmamasi, istenen fiziksel halde bulunmasi, higroskopik

ozelliginin az olmas1 veya bulunmamasi degerlendirmeye tabi tutulmalidir.
Reaksiyonun Kontrol Edilebilirligi

Sekil 4.2°de baz1 hidriirlerin birim kiitleleri basina hidroliz reaksiyonlarinda agiga ¢ikan 1s1
degerleri goriilmektedir. Bu hidriirlerden hidroliz reaksiyonu ile kontrol edilebilir bir siiregle

hidrojen tiretmek igin, spesifik yada molar reaksiyon isilarinin hesaba katilmasi gerekir.
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Hidroliz edildiginde yiiksek 1silar agiga ¢ikaran hidriirlerin kullanilmasi pratikte zorluklar
olusturmaktadir. Bu tarz reaksiyonlarda, reaksiyon ortaminin sicakliginin daha diisiik sabit
bir sicakliga getirilmesi ve bunun i¢in ek donanimlarin tasarlanmasi gerekmektedir. Ayrica
aciga cikabilecek yiiksek 1silar dolayisiyla hem hidriiriin yapisinda hem de onu tasiyan
malzemenin yapisinda bozunmalar olusabilir. Ayrica hidriir yiiksek sicaklikta faz

degistirebilir (LiAIH4’in erime sicakligi 125°C’dir).

100
92.2

Birim kitle basina hidroliz 1s1s1 (kJ/kg)

CaH, LiH LiAIH,  LiBH, NaBH,  MgH,

Sekil 4.2 Cesitli hidriirlerin spesifik hidroliz 1silar1 (Kong vd., 1999)

Sulu borhidriir ¢ozeltileri diisitk pH’da kontrollii bir sekilde reaksiyona sokulabilir. NaBHy,
diger borhidriirlere gore diisikk hidroliz reaksiyon 1sis1 vermesi dolayisiyla kontrollii ve
giivenli hidrojen {iretimi agisindan 6nemli bir bilesik olarak diisliniilmektedir. 1 mol

NaBHy’iin agirlikca maksimum H; igerigi:

2 100 |=10.57 % (ag) (4.1)
37.83grNaBH ,

hidroliz reaksiyon 1s1s1 -212 kJ/mol ve spesifik hidroliz 1s1s1 40.3 kJ/kg NaBH,’diir.

Elementlerin Elverigliligi

Ca, Mg, Na ve Al bolca bulunan elementlerdir. Fakat Li ve B goreceli olarak ender bulunan

elementlerdir. Bu durum MgH, ve CaH,’in lehinedir. B,O5’lin diinyadaki yillik iiretim
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kapasitesi, borhidriirlerin tiretilmesi bakimindan yeterli gériilmektedir (Kong vd., 1999).

4.2 Hidrojen Kaynag Olarak Sodyum Tetrahidroborat

PEM vyakat pilleri veya hidrojen kullanan enerji doniisiim makinalaria beslenmesi gereken
saf (COy icermeyen) hidrojen gazinin iiretimi i¢in, gelistirilmis veya gelistirilmekte olan
proseslerin yanisira bazi alternatif yontemler iizerinde de caligmalar yapilmaktadir. Bu
yontemlerden birisi ise bir kimyasal hidriir olan sodyum tetrahidroborat, diger adiyla
sodyum borhidriiriin kullanimidir. Sodyum borhidriir, bir sodyum atomuna bagli bor atomu
ve dort hidrojen atomundan (NaBH4) olusmaktadir. Beyaz renkli, kokusuz, higroskopik ve

toz yada graniiler yapida olan bir maddedir.

Cizelge 4.1 NaBHy’{in 6zellikleri

Molekiil agirligt 37.83 g/mol-g
Yogunlugu 1.07 g/em’
Sudaki ¢oziintirliigii (25°C) 550 g/L (ag. % 35)
Termal ayrigma sicaklig >220°C
Erime noktasi ~400°C
Kaynama noktasi ~500°C
Alev alma sicakligi ~220°C
20°C’de 10 g/L H,O’daki pH ~11

Sodyum borhidriiriin bir hidrojen kaynagi olarak ele alinmasi konusunda bir ¢ok calisma
yapilmis ve sodyum borhidriirden hidrojen elde etmek i¢in hidroliz reaksiyonunun
kullanilmas1 ve reaksiyonun hizlandirilmasi i¢in gesitli asitlerin ve metal tuzlarinin etkileri
lizerine cesitli deneyler yiirlitiilmiistiir (Schlesinger vd., 1952; Levy vd., 1960; Brown ve
Brown, 1962; Kaufman ve Sen, 1985).

Sodyum borhidriiriin suyla olan hidroliz reaksiyonu:

NaBH, + 2H,0 —“=_5 4H, + NaBO, + 151 AH= -212 kJ/ mol 4.2)



26

yada NaBO,’in suyla olusturdugu yapi1 olan NaB(OH)s; veya NaBO,.2H,O asagidaki

reaksiyonda gosterilebilir:
NaBH, + 4H,0 —“="_5 4H, + NaB(OH), + 151 4.3)
(4.2) reaksiyonuyla iiretilen hidrojen gazinin teorik agirlik yiizdesi:

Sngz
37'83ngaBH4 +(2x1 S)ngzO

x100 (4.4)

stokiyometrik oranina gore %10.8’dir.

12.5
Teorik deder: kitlece 10.84 %

_100r
£
S
= 75 kitlece
2 51.2 %
(]
o
c
2 50
o
T
T
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NaBH,'un sudaki konsantrasyonu

Sekil 4.3 NaBHj4 (ag.%) konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tiretilebilecek hidrojen
miktar1 (Suda, 2003)

Uretilen 4 mol H, gazinmm 2 molii BH, iyonundan, diger 2 molii sudan gelmektedir.

Dolayisiyla hidroliz i¢in kullanilan su molekiilleri de hidrojen kaynagi roliini

ustlenmektedir.

Bu reaksiyonla tiretilen hidrojen agirlik¢a % 10.8°dir. NaBHy’iin suyla olan (4.2) reaksiyonu
ekzotermik reaksiyondur ve bu reaksiyonda agia cikan isinin teorik degeri 53 kJ/mol
H,’dir. Teorik reaksiyon 1sis1, reaksiyonda yer alan bilesiklerin standart olusum

entalpilerinden (25°C) hesaplanmaktadir (Zhang vd., 2006).

(A, ), o = ~285.8ki /ol ,
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(AH® ¢ )\uso, =—975.7ki/mol ,

(ar°s),, =0

Standart olusum 1silarindan reaksiyon 1sisimin hesaplanmasr:

A, = (A ) o, +4(AH ), — (001", 28 ), 4.5)

=-212.1 kJ/mol

Sodyum borhidriir, alkali karakterli ¢oziiclilerde kararli halde bulunabilen bir sodyum
tuzudur. Alkaliniteyi saglamak ic¢in sulu NaBH4 ¢ozeltilerine NaOH, KOH vs. gibi bazik
bilesikler eklenmektedir. NaBH,’iin suda, katalizorsiiz ortamda hidroliz edilmesi, ¢ozelti
pH’1 ve sicakligina baglidir. Bu bagimlilik su ampirik ifadeyle verilmektedir (Kreevoy ve
Jacobson, 1979):

log ti» =pH-(0.034.T-1.92) (4.6)
t12 : yar1 dmiir (NaBHy4 ¢6zeltisinin yarisinin bozunmasi i¢in gegen siire, dk)
T: Mutlak Sicaklik (K)

Ornegin pH 14 ve sicaklik 25°C iken, yar1 émiir 430 giindiir. Fakat belirli katalizorlerin

varliginda ayn1 pH ve sicaklikta bozunma siiresi gozle goriiliir bir bicimde diigsmektedir.

NaBH, Gozeltisinin Bozunma Hizi

16,000

14,000
12,000

10,000

— T=20°C
T=30"C
T=40°C

Yari Omdr (saat)

/
/
8,000 /
6,000 /
4,000 /
2,000 __4
0+ : -—
1 115 12 125 13 135 14
pH

Sekil 4.4 NaBHy lin farkli sicakliklarda pH ile degisen yarilanma 6mrii (Richardson vd.,
2005)
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4.2.1 Sodyum Tetrahidroborat’in H, Kaynagi Olarak Avantajlar: ve Dezavantajlar

Alkali sodyum borhidriir ¢ozeltilerinden katalitik hidroliz reaksiyonuyla hidrojen iiretiminin,

basta otomobil olmak iizere herhangi bir uygulama alani i¢in sundugu ¢esitli avantajlar soyle

siralanabilir;

NaBH,4 ¢ozeltileri alev almaz,

NaBH, ¢ozeltileri havaya acik ortamda aylarca kararliligini korur,

H, iiretimi, sadece 6zel se¢ilmis bir katalizoriin varliginda gergeklesir,
Olusan gaz iiriin sadece su buharidir,

Reaksiyon iirlinleri ¢evreye zararl degildir,

H; tiretim hizlar1 kolayca kontrol edilebilir,

Hacimsel ve kiitlece H, depolama verimlilikleri yiiksektir,

Reaksiyon tirlinleri geri doniistiiriilebilir,

H,, 0°C’de bile iiretilebilir.

Ayrica NaBHy ten katalitik olarak H; tiretmenin diger avantajlart:

(4.2) reaksiyonu ekzotermiktir, dolayisiyla, H, gazi iiretmek i¢in ortama 1s1 verilmesi
gerekmez,

Borhidriir ¢ozeltileri hem bir H; tasiyicist hemde bir depolama ortamidir,

Kullanilacag1 noktada, istenen miktarda hidrojen iiretmek icin, alkali NaBH4 ¢ozeltisi
uygun bir heterojen katalizor ile temas ettirilmekte ve bu sayede hizli, kontrollii ve
giivenli bir reaksiyon baslatilmaktadir,

Boyle bir sistem normal sicakliklarda caligsabildiginde mekanik sikistirma, asit ekleme

gibi diizeneklerin olusturulmasina ihtiya¢ yoktur (Amendola vd., 2000a).

Dezavantajlart:

Boyle bir sistemin en biiylik dezavantaji, NaBH,’iin maliyetidir. NaBH4 maliyeti 900
YTL/kg’dir. Yiiksek maliyet, bu sistemin kiiciik ve orta Ol¢ekli H, kaynagi olarak
yayginlagmasini sinirlamaktadir.

Reaksiyon yan {riinii olan NaBO,, su molekiilleri ile kristal bir yap1 olusturarak
reaksiyon ortaminda birikmekte ve H, iretim reaksiyonunu olumsuz yonde

etkilemektedir.

NaBHy cozeltilerinden katalitik hidroliz yoluyla hidrojen iiretiminin tasit ve daha kiigiik

Olgekli uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in dezavantajlarin giderilmesi gerekmektedir. Bu

konuda yapilan ¢alismalardan biri, reaksiyon yan iriinii olan NaBO, nin NaBHs’e geri

doniistiiriilmesi i¢in verimli ve ucuz bir proses gelistirilmesidir.
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NaBH,iin Diger Hidriirlere Gore Avantajlar: ve Dezavantajlar

Sodyum tetrahidroboratin, literatiirdeki diger kompleks hidriirlere kiyasla kiicliik ve orta
Olcekli uygulamalar i¢in kullanilabilmesini miimkiin kilan birtakim avantajlara sahiptir.
Bunlardan biri sudaki ¢oziintirliigiin yiliksek olmasidir. Coziiniirliigiin yliksek olmasi bazi
yararlar saglamaktadir. Hidroliz reaksiyonlarinda harcanan su molekiilleri dolayisiyla, metal
hidriirlerin ¢ozeltideki konsantrasyonlar1 artabilmekte ve maksimum ¢oziiniirliik limitlerini
astiklar1 takdirde c¢oOkelmeler olusabilmektedir. Bu bakimdan maksimum ¢oziiniirliik
limitinin yiiksek olmasi, ¢okelmenin hemen gergeklesmeyebilecegi bir durum olusturur.
Fakat, sonucta hidroliz reaksiyonu i¢in iyi bir sistem kurmak amaciyla reaksiyon ortamina
bir kaynaktan (yakit pilinden atik olarak ¢ikan su vs.) su beslenerek hidriirlerin ¢ozeltide

kalmas1 saglanmalidir.

Pratikte uygun ve verimli bir sistemin kurulabilmesi amaciyla gozoniine alinmasi gereken
diger parametreler hidroliz reaksiyonunun verimi ve reaksiyon 1sisidir. Hidroliz reaksiyon
verimi, agiga c¢ikan H, gazmin agirlikca yilizdesi olarak ifade edilir. Olusan H, gazinin
kiitlesinin, reaksiyona giren metal hidriir ve H,O molekiillerinin toplam kiitlesine orani
alimarak hesaplanmaktadir. Hidroliz reaksiyon verimi agisindan bakildiginda, agirlik¢a
%10.8 H, olan reaksiyon verimiyle NaBH4, LiBHs’den sonra en yiiksek verime sahip
borhidriirdiir. Ekzotermik reaksiyon 1silar1 ele alindiginda, NaBH4’lin reaksiyon 1s1s1 AH=-
210£11 kJ/mol Hy’dir ve en diisiik reaksiyon 1sisina sahip kompleks hidriirdiir. Reaksiyonla
aciga cikan 1sinin diisiik olmasi, bu 1smnin daha kolay uzaklastirilabilmesini saglar. Ayrica
reaksiyonla cok yiiksek sicakliklara ¢ikilmast durumunda, 1sinin uzaklagtirilmasi igin
kullanilmas1 gereken 1s1 degistirici kapasitesi artmak zorundadir, bu ise maliyetleri arttiracak

bir etki yaratir.
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Cizelge 4.2 Bazi hidriirlerin hidrojen depolama ve tiretim performanslar1 (Fakioglu vd., 2004)

LiH MgH, LiBH, LiAlH, NaBH, NaAlH,
% H» (ag.) 13 7.6 18.2 10.6 10.5 7.4
Hidrojen Piroliz | Hidroliz Hidroliz Piroliz Hidroliz Piroliz
liretim
reaksiyonu
Reaksiyon 13 ~6.2 13.8 8.82 10.8 5.55
verimi
(ag. % Hz)
Absorpsiyon 825°C, 20 saat - Oda - 104°C,
kosulu 0.317 e sicakligi, 87 atm

oglitme
bar H, >50 atm H,, 17
H, saat
Desorpsiyon 950°C Tim Organiklerle 200°C Oda 180-
kosulu hidroliz reaksiyonu sicakligi 235°C
icin 4 ile ag. % 2.5
saat H,

Yogunluk 0.78 1.45 0.66 0917 1.07 -
(g/em’)
Hidroliz 1s1s1 -145 -160 -90 -150 -80 -142

(kJ/mol Hy)
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4.2.2 Alkali Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinin Katalitik Hidroliziyle Hidrojen
Uretimi

katalizor

BH4 +2H,0 — 4H, + BOy (47)

(4.7) reaksiyonuna gore, reaksiyon ortaminda yer alan uygun bir katalizor, yapisi

bozunmadan ortamdan ayrilir. Bu 6zellikleriyle katalizorler birden ¢ok kez kullanilabilirler.

Sodyum tetrahidroborat ¢ozeltilerini katalizleyecek uygun katalizorler; ge¢is metalleri, gecis
metallerinin boriirleridir. Bu metaller, peryodik cetvelde Grup 1B’den Grup VIII B’ye kadar

olan bolgede bulunmaktadirlar.

Genel olarak katalitik aktivitesi en yiiksek olanlar; Pt, Ru, Rh, Co, Ni gecis metalleridir.
Gegis metalleri tek baglarina kullanilabilecegi gibi ikili alagimlar seklinde de kullanilabilir.

Herhangi bir reaksiyonu hizlandirmasi beklenen bir katalizoriin gézoniinde bulundurulmasi
gereken bazi Ozellikleri; yiiksek ylizey alanina sahip olmasi, reaksiyon ortamindan

etkilenmemesi (pH, sicaklik, farkli bilesiklerin etkisi vs.) olarak sdylenebilir.

Alkali NaBH4 cozeltilerinin gecis metalleriyle hidroliz reaksiyonu sonucu hidrojen gazi
tiretimine iliskin ge¢cmiste bir ¢cok calisma yapilmistir. Brown ve Brown (1962), demir,
kobalt, nikel, rutenyum, rodyum, palladyum, osmiyum, iridyum ve platin gibi cesitli
metalleri, NaBH,4’{in suyla hidrolizinde kullanmis ve rutenyum, rodyum, platin, nikel, kobalt

ve demirin katalitik etkisinin diger metallere oranla daha iyi oldugunu gostermislerdir.

Schlesinger vd. (1952), manganez, demir, kobalt, nikel ve bakir metallerinin, NaBH4
cozeltilerinden hidrojen gazi liretmek amacl katalitik etkilerini aragtirmislar ve kobalt’in en

1yi katalitik etkiyi gosterdigini tespit etmislerdir.

Cizelge 4.3’de cesitli metal kloriirlerin NaBH4 hidroliz reaksiyonu i¢in aym sartlarda

verimlilik karsilagtirmalar1 gosterilmistir.
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Cizelge 4.3 Cesitli katalitik hizlandiricilarin hidrojen iiretimine etkisi (Schlesinger vd., 1952)

Hizlandiric, Ag¢iga ¢ikan hidrojen, %
kloriirler
5dk 10 dk 15 dk
Demir (IT) 38 53 65
Kobalt (II) 46 97 -
Nikel (II) 42 74 99
Bakar (IT) 32 43 49

4.2.2.1 Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinin Hidrolizine Asitlerin Katalitik Etkisi

NaBH4 c¢ozeltilerinden hidrojen gaz1 iiretmek amagli yapilmis calismalarda, gecis
metallerinin katalizor olarak kullaniminin yanisira, asitlerin de reaksiyon hizina katkilari

arastirilmistir (Schlesinger vd., 1952; Kaufman ve Sen, 1985).

NaBH,’iin suyla hidrolizinde asitler, homojen katalizor olarak kullanilmaktadir. Fakat
heterejon katalizin, homojen katalize gore birtakim avantajlar1 vardir. Bu avantajlar: genis
bir pH araliginda hidroliz reaksiyonu herhangi bir kdpiiklenme olmadan gergeklesebilir ve

ayrica katalizor yeniden kullanilabilmektedir (Kaufman ve Sen, 1985).

Schlesinger vd., asitlerle yaptiklari deneylerde, NaBH,4’lin hidroliz reaksiyonunun hizini
etkileyen faktorleri belirlemeye calismislar ve genel olarak kuvvetli asitlerin, daha iyi
katalitik etki gosterdiklerini ve sadece pH’1n reaksiyon hizina etki ettigini tespit etmislerdir.
En etkin hizlandiricilara 6rnek olarak oksalik asit, suksinik asit, fosfor oksit, aluminyum

kloriir ve bor oksit verilebilir (Schlesinger vd., 1952).
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4.2.2.2 Alkali Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinin Hidrolizine Gecis Metallerinin
Katalitik Etkisi

Bir ¢ok tepkime, uygun bir kati ylizeyinde gercgeklestirilerek katalizlenebilir. Bu tiir
tepkimelerde ara lriinler katalizor yilizeyinde olusurlar ve katalizor reaktan ve iiriinlerden
farkli bir fazdadir. Boyle bir kataliz, heterojen katalizdir. Heterojen katalizin mekanizmasi
tam olarak bilinmemesine ragmen, katidaki yilizey atomlarmin d orbitalleri ve d
elektronlarinin 6nemli iglevleri oldugu sanilmaktadir. Heterojen katalizde gecis elementleri
ve bunlarin bilesikleri kullanilir. Heterojen katalizde, gaz veya ¢ozelti fazinda bulunan
reaktanlar, katalizor ylizeyine tutunurlar. Fakat kat1 yiizeyindeki atomlarin hepsi katalizor

gorevi goremez. Katalizor gorevi gorebilen bolgeler etkin bolgelerdir.

Genel olarak bir heterojen kataliz mekanizmasi soyledir;

» Reaktanlarin adsorplanmasi
» Reaktanlarin yiizeye yayilmasi
» Etkin bolgelerde reaksiyonlarin ve adsorplanmis tiriinlerin olusmast

» Uriinlerin katalizdr yiizeyinden ayrilmasi (desorpsiyon)

Gegcis metalleri ve bilesikleri, d orbitalleri nedeniyle katalitik etkinlik gostermektedirler. Gaz
molekiillerini iistiin adsorplama yetenekleri bazi gegis metallerini (Ni ve Pt gibi) iyi birer
heterojen katalizr durumuna getirir. Birden c¢ok yiikseltgenme basamagina sahip
olabilmeleri, bazi ge¢is metali iyonlarmin bir kisim indirgenme-yiikseltgenme

reaksiyonlarina katalitik etki yapmasini saglar (Petrucci ve Harwood, 1993).

Sodyum tetrahidroborat ¢ozeltilerinin katalitik hidrolizinde kullanilan gegis metalleri, ilgili
metalin tuzundan elde edilir. Genelde kullanilan tuzlar, metallerin kloriir bilesikleridir.

Bunlar; CoCl,, NiCl,, RuCl;, RhCls, H,PtClg, CuCl, vs.’dir.

Kaufman ve Sen (1985), bu metal tuzlarmin katalitik aktivitesinin sadece katyona (Co™",
Ni**, Cu®" vs.) bagl oldugunu ve anyonlardan (CI, NOs vs.) bagimsiz oldugunu

bulmuslardir.

Metaller veya onlarin boriirleri (Me”, Me,B), NaBH, c¢ozeltileriyle olusan indirgeme
reaksiyonlar1 sonucu olusurlar. Borhidriir iyonunun, metal iyonlarim1 indirgeyerek onlari

metal haline (Me”) doniistiirdiigii diistiniilmektedir.

Asagidaki reaksiyonlarda goriildiigli gibi 2 degerlikli bir metal i¢in indirgeme reaksiyonu

sirasinda ayni anda hidrojen gazi da agiga ¢ikmaktadir.
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BH, + 4M*" + 3H,0 — B(OH); + 4M" + 7H" (4.8)
BH, + H" + 3H,0 — B(OH); +4H, (4.9)

4.8 no’lu reaksiyon indirgeme reaksiyonudur ve bu reaksiyonla olugan protonlar, ayni anda
4.9 no’lu reaksiyonu olusturarak hidrojen gazi agiga ¢ikar. Bunlara ek olarak metal tuzunun

kendisi de kii¢iik ve az miktarda hidrojen gazi olusturmaktadir, bu reaksiyonlar:
M*" + 2H,0 — M(OH), + 2H" (4.10)
BH, + 4M(OH), — B(OH), + 4M° + 4H,0 (4.11)

Fakat 4.10 ve 4.11 no’lu reaksiyonlarin toplam katalize etkileri ¢ok azdir. Boylece metal
tuzlarimin varliginda, toplam hidrojen {iretimi, es zamanli olarak metal ve asit

katalizorliigiinde ger¢eklesmektedir (Kaufman ve Sen, 1985).

Genel olarak tiim metal kloriirlerin sodyum borhidriir ile indirgenme reaksiyonu ii¢ bagimsiz

reaksiyonla gosterilebilir (Ma vd., 2006):

BH, +2H,0 — BO, +4H, T (4.12)
nBHy + 4M™ + 2nH,0 — 4M { + nBO, + 4nH"™ + 2nH, T (4.13)
BH, +H,0 > B{ +OH +25H, T (4.14)

(4.8) reaksiyonuyla olusan iiriin siyah renkli metal veya metal boriir ¢okeltileridir. MeB’un bir
kimyasal reaksiyonla olugmayip, metal tarafindan absorplanan BH4 ve ayrica isitma islemi

sonucunda, metal atomu kafes yapilarinin i¢ine yerlesmesiyle olusabilecegi diistiniilmektedir.

4.2.3 Alkali Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinden Hidrojen Gazi1 Elde Etmek

Amaciyla Kullamlabilecek Uygun Katalizorler ve Performans Karsilastirmalari

NaBH, ¢ozeltilerinden H, gazi iiretmek amacli yapilan ve yapilmakta olan bir ¢ok calisma
mevcuttur ve bu c¢aligmalarda bdyle bir hidroliz reaksiyonunun daha iyi verimle galigmasi
icin bir ¢ok parametre arastirilmaktadir. NaBH4’lin hidroliz reaksiyonu sonucu olusan
hidrojen gazinin pratik anlamda bir 6nem tagimasi ig¢in, reaksiyonun hizli ve verimli bir
sekilde gerceklesmesi gerekir. Bu konuda c¢esitli arastirmacilar farkli katalizorlerin
varliginda ve farkli reaksiyon sartlarinda (NaBH4 kons., NaOH kons., sicaklik, katalizor
miktari, aktif metal ylizdesi) en iyi reaksiyon verimi ve hizin1 daha digik sistem

maliyetlerinde elde etmek amaciyla deneyler yiiriitmektedirler.



35

Yapilmis bircok ¢alismada Pt, Ru, Rh, Co, Ni metallerinin tek baslarina kullanilmayip,
metalin sahip oldugu katalitik etkiyi arttirmak amaciyla g¢esitli destek malzemeleri (metal
oksitler; Al,O3, TiO,, CoO, LiCoO,, ZrO; vs., karbon, regine) lizerine kaplanmasi yontemi
tercih edilmektedir. Bu yOntemin avantajlari, destek malzemelerinin sahip oldugu yiiksek
ylizey alanina metalin dagitilabilmesi ve tutundurulmasi sayesinde, katalizoriin kullanimi ile

olusacak partikiil topaklasmasinin 6niine gegmek ve kolay kullanimidir.

Cizelge 4.4’de su ana kadar en iyi sonuglar1 veren katalizorler, bu katalizorler ile ¢esitli

reaksiyon sartlarinda elde edilmis hidrojen tliretim hizlar1 (ml Hy/sn.gk, ) gosterilmektedir.
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Cizelge 4.4 Alkali sodyum borhidriir ¢ozeltilerinden H, gazi elde etmek amaciyla kullanilabilecek, en yiiksek reaksiyon hizlarini veren

katalizorler
Katalizor Ag. metal Metal Ag. NaBHy/ | Sicaklik (°C) | Reaksiyon hizi Kaynak
yiizdesi miktart (mg) NaOH (ml Hy/sn.gra)
yiizdeleri
PtRu-LiCoO, % 10 PtRu 12.5 mg % 5 NaBH4 25°C 22.5
% 5 NaOH
Krishnan vd., 2005
Ru-LiCo0O, % 10 12.5 mg % 5 NaBH4 25°C 16
% 5 NaOH
Pt-LiCoO, % 10 239 mg % 5 NaBH4 25°C 6.79
% 5 NaOH
Pt-LiCoO, % 1.5 0.057 mg % 1 NaBH4 20-23°C 25
Pt-TiO, % 1.5 0.05 mg % 1 NaBH4 20-23°C 17 Kojima vd., 2002
Pt-CoO % 1.3 0.05 mg % 1 NaBH4 20-23°C 259
Pt-C % 6.88 20.6 mg % 5 NaBH4 Oda 18.5 Bai vd., 2006
% 10 NaOH sicakligl
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Katalizor Ag. metal Metal Ag. NaBHy/ | Sicaklik (°C) | Reaksiyon hizi Kaynak
yiizdesi miktart (mg) NaOH (ml Hy/sn.gra)
yiizdeleri
Pt-IRA400 % 5.5 239 mg % 5 NaBH4 25°C ~3.73 Krishnan vd., 2005
% 5 NaOH
Ru-IRA400 % 5 12.5 mg % 5 NaBH4 25°C 4.4 Amendola vd., 2000a
% 5 NaOH
Ru,B - 50 mg % 20 NaBH4 20°C 27.28
% 5 NaOH
Jeong vd., 2005
Co»-B % 90 50 mg % 5 NaBH4 20°C 25
% 5 NaOH
Rh-TiO; % 1.5 0.057 mg % 1 NaBH4 20-23°C 10.74 Kojima vd., 2002
Raney % 50 Ni- % 50 500 mg % ~0.9 20°C 10.8 Liu vd., 2005
NisoCOso Co NaBH4

% 10 NaOH
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Cizelge 4.4’de de goriildiigii lizere Pt ve Ru metallerinin hidroliz reaksiyonunu hizlandirmasi
bakimindan diger metallere gore daha iyi katalitik etki gosterdikleri ve destek malzemeleri
olarak kullanilan metal oksitlerin (LiCoO,, CoO, TiO,) katalitik etkiyi daha da arttirmakta

olduklar1 ortaya konmustur.

Metal oksitlerin, bir destek malzemesi olmasinin yani sira, NaBH4 ¢6zeltilerinden H, gazi
tiretmek amaciyla kullanildiklarinda, hidroliz reaksiyonu icin belirli bir katalitik etki
gostermeleri de ayrica 6nem teskil etmektedir. Kojima vd. (2002), cesitli metal oksitlerin
~20°C’de ag. % 1’lik NaBHy4 c¢ozeltileriyle temas ettirilmeleri sonucu olusan H, gazinin

olusum hiz degerlerini 6lgmiis ve LiCoO,’in en iyi katalitik etkiyi gosterdigini tespit

etmislerdir.
4
Metal Oksit 3.8 mg
E v . NaBH4 50mg, H,O 5
= 'c 3 e Al
o2
5 %o
s S 2r
S N
I == 1

H + + - v
Co304 TiO2 Si0, NiO LiMnp04TiO CoO TigO3LINIO, LiCoO,
Metal Oksit

Sekil 4.5 Cesitli metal oksitlerin kullanilmasiyla 20-23°C’de elde edilen hidrojen
iiretim hizlar1 (Kojima vd., 2002)

LiCoO; destekli katalizorlerle daha yiiksek verim elde edilmesinin nedeni, oksit desteginin
yiizeyi iizerinde suyun adsorpsiyonunun saglanmasi olarak gosterilmektedir. BH, de bulunan
H', katalizor iizerinden elektron verip sudaki H™ vyi indirgeyerek hidrojen gazi
olusturmaktadir. Katalizor aktif boélgelerinin civarinda suyun bulunmasi, hidroliz

reaksiyonunun hizlandirilmasi bakimindan avantajlidir (Krishnan vd., 2005).
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Katalizor yiizeyinde hidrojen gazinin olusum denklemi:
H +H — H, (4.15)

olarak gosterilmektedir (Kojima vd., 2002).

HHHH 00
\}3// \ /

H H® H H
G

Ve

Sekil 4.6 Pt-LiCoO; katalizorii lizerinde, su molekiilleri ile NaBH4 molekiillerinin
reaksiyon modelinin sematik gosterimi (Kojima vd., 2002)

LiCoO;’in gostermis oldugu katalitik etkinin diger ve onemli bir nedeni ise, LiCoO,’in
tizerinde bulunan Brénsted asidik yilizey fonksiyonel gruplar1 ve metal-destek etkilesimleridir

(Krishnan vd., 2005).

Diger bir destek malzemesi olan anyonik IRA400 recinelerinin tane biyiikligii ortalama
olarak 0.42 mm ve yiizey alam ~30 m?/g degerinde olup bu degerler diger destek
malzemeleriyle karsilagtirildiginda farklilik gostermektedirler (Amendola vd., 2000a). Metal
oksit ve karbon destekleri toz halinde kullanilarak ortalama tane biiytikliikleri pm seviyesinde
tutulmakta ve bu da malzemelerin spesifik yiizey alanlarinin yiiksek olmasini saglamaktadir.
Tane boyut farklari, reginelerle elde edilen reaksiyon hizlarinin, metal oksitlerle hemen hemen

ayni sartlarda elde edilen hizlardan daha diisiik olmasinin nedenlerinden biri olabilir.

Kimyasal indirgeme yontemiyle elde edilen ve bir destek {lizerine kaplanmamis olan Ru, Co,
metalik Co, Ni katalizorlerinin performanslar1 Sekil 4.7°de, LiCoO, ile IRA400’e bagli Ru, Pt

katalizorlerinin ayn1 sartlar altinda performans karsilastirmasi ise Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 Ru, Co, metalik Co ve Ni katalizorlerinin ag. % 20 NaBH4 + % 5 NaOH ¢ozeltisiyle
20°C’de hidrojen tiretim hizlar1 (Jeong vd., 2005)

Sekil 4.7, Ru katalizoriiniin Co ve Ni’e kars1 iistiinliigilinii agik bir sekilde gostermekle beraber
buna karsin kobalt katalizoriiniin de hidrojen iiretimi agisindan umut verici sonuglar sunmakta

oldugu belirtilmektedir (Jeong vd., 2005).

Her ne kadar Ru metalinin katalitik etkisi daha iyi ise de rutenyumun, kobalt’a ve nikel’e gore
daha yiiksek olan maliyeti, aragtirmacilar1 daha ucuz ve nispeten kabul edilebilir reaksiyon
hizlari1 saglayan metal veya metal alasimlarinin aragtirilmasima yonlendirmektedir.
Alasimlarla olusturulan katalizorler, tek bir metal ile yapilmis katalizorlerden daha iyi
sonuglar verebilmektedirler. Bunun yani sira bir degerli metalin (Pt, Ru, Rh vs.) daha diisiik
maliyetli bir metalle (Ni, Co vs.) olusturacagi alagim ile toplam maliyetlerde de azalma

meydana getirilebilmekle beraber fiyat performans orani olumlu yonde etkilenecektir.
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Sekil 4.8 Farkli katalizorlerle, ag. % 5 NaBHy, % 5 NaOH c¢ozeltisinden iiretilen kiimiilatif
hidrojen hacimleri (Krishnan vd., 2005)

Katalizor destek malzemelerinin NaBHy4 hidroliz reaksiyonu hizlaria etkisinin gosterilmesi
acisindan Sekil 4.8’de gosterilen veriler bu konuda anlamli bilgiler sunmaktadir. Pt ve Ru
metallerinin bir alasim halinde kullanilmasiyla olusturulan PtRu-LiCoO, katalizoriiyle elde
edilen reaksiyon hizinin, ayni sartlarda Ru-LiCoO; ve Pt-LiCoQ; ile elde edilen reaksiyon
hizlarindan sirasiyla 1.4 ve 3.3 kat daha yiiksek oldugu bulunmus ve LiCoO;’in rutenyum
metaline baglanmasi ile olusturulan katalizoriin, platinin LiCoO,’e baglanmas1 sonucu elde
edilen katalizérden daha aktif oldugu belirtilmistir. Ayrica LiCoO, destekli katalizorler ayni
metal yiiklemesinde, IRA400 destekli olanlardan daha iyi sonuglar vermektedirler (Krishnan
vd.,2005).
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4.2.4 Katalitik Hidroliz Reaksiyonlarinin Kinetigi ve Bunu Etkileyen Parametreler

Hidroliz reaksiyon hizlarinin bulunmasi ve bu hizlara etki eden parametrelerin ayri ayri tespit
edilmesi amaciyla yapilmis olan ¢alismalarda alkali NaBH4 c¢ozeltilerinin  hidroliz
reaksiyonuna etki eden parametreler; NaBH4 konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH degerini
ayarlayan ve ¢ozeltiyi kullanilmadigi durumlarda kararli halde tutmak i¢in eklenen NaOH
konsantrasyonu, sicaklik, katalizér cinsi, miktari, tane boyutu, spesifik yiizey alani ve

hazirlanis yontemi olarak ortaya konmaktadir.

Su ana kadar yapilmis olan ¢alismalarda Pt, Ru, Rh, Co, Ni metalleriyle olusturulan
katalizorlerin reaksiyon hizlarina etki eden bu parametreler incelenmistir. Elde edilen ortak
bulgular reaksiyon sicakliginin artmasinin reaksiyon hizina Onemli sekilde etki ettigi
yoniindedir. Sicakligin yani sira reaktan olan NaBH, ve reaksiyonu engelleyici bilesik olan
NaOH’in konsantrasyonlarinda yapilan varyasyonlarin hem hiz hem de {iretilebilecek toplam
H, gazimmin miktar1 {izerinde yaptig1 etkilerin tespiti, olusturulacak H, iiretim sistemlerinde

oynayacagi roliin belirlenmesinde degerli bilgiler sunmaktadir.

NaBH4’iin suyla olan hidroliz reaksiyonlari, reaksiyonlarin hizlandirilmasi bakimindan
sonugta bir katalizor varliginda gergeklestiginden dolayi, sistemin en Onemli unsurunu
katalizor olusturmaktadir. Dolayisiyla katalizoriin hangi durumlarda nasil etki yapacaginin
deneysel ortamda bulunup, ger¢ek sistemlerde karsilasilacak sorunlarin  6nceden
belirlenmesinde faydasi olmasi agisindan katalizorlerle ilgili bir ¢ok parametre
aragtirtlmaktadir. Bunlarin ¢ogu katalizér yiizey yapisiyla ilgilidir. Katalizoriin yilizey yapisi
kullanildig1 reaksiyonlarda belirleyici 6zellik gostermektedir. Yiizeyinde gozeneklerin
bulunup bulunmamasi veya bulunan goézeneklerin gozenek c¢api, tanecikli yapida olan
katalizoriin tane boyutu gibi etkenler bir katalizorii karakterize etmektedirler. Fakat
katalizoriin kullanilacag reaksiyonda nasil bir etki yaratacaginin daha iyi anlasilmasi i¢in en

uygun yontem katalizori, ilgili reaksiyonda kullanip sonuglarin analiz edilmesidir.

Sulu NaBH, ¢ozeltilerinden H, tiretim reaksiyonunu hizlandirmasi amaciyla ¢ozelti ortamina
eklenen heterojen katalizorlerin etkisinin goriilmesi i¢in uygulanan en genel yontem, liretilen
hidrojen gazinin bir diizenekle toplanip, hacminin zamana kars1 dl¢iilmesine dayanmaktadir.
Elde edilen veriler bir grafige gecirilerek reaksiyon hizlar1 ve reaksiyon hiz sabitleri

bulunabilmektedir.

Reaksiyon hizlarinin bulunmasi icin kullanilabilecek diger bir yontem, reaksiyona girmeyen



43

NaBH,4 molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan iyodometridir (Lyttle vd., 1952).

Su ana kadar yapilmis olan ¢alismalarda, degisik tip katalizor ve farkli reaksiyon kosullari
icin bulunan reaksiyon hiz dereceleri ve aktivasyon enerjileri (kJ/mol), katalizérlerin ve

sistemin performansi hakkinda fikir sahibi olabilmek bakimindan 6nemlidir.

Kaufman ve Sen (1985), Co, Ni ve Raney Ni katalizorleriyle yaptig1 denemelerde sifirinci
dereceden hiz sabitleri elde etmis, Co ve Raney Ni kullanimi durumunda hiz sabitlerinin
katalizor ylizey alanina bagimli olabilecegini, bu sonugla kinetigin gercekte sifirinci derece
olmayabilecegini de belirtmislerdir. Ni katalizorii kullaniminda ise hiz sabitinin ylizey
alanindan bagimsiz oldugu sonucuna varmislardir. Ayni sonuglar B. H. Liu vd. tarafindan,
ticari olarak satilan Co ve Ni tozlari, CoCl, ve NiCl, tuzlarindan elde edilen Co-B, Ni-B ve

Raney Co, Raney Ni katalizorleri i¢in de bulunmustur.

NixB katalizoriinlin kullanilmasiyla elde edilen reaksiyon hizi zamanla lineer bir sekilde

artmakta ve sifirinc1 dereceden reaksiyon kinetigi gostermektedir (Hua vd., 2003).

Co,B ile yapilan deneylerde, katalizoriin belli bir aktiflesme siirecinden sonra sifirinci
dereceden reaksiyon tespit edilmis ve kesikli reaktorde yapilan denemelerde hidrojen iiretim

hiz1 sabit bir degerde kalmistir (Jeong vd., 2005).

Sifirinc1 dereceden reaksiyon yada reaksiyon hizinin zamanla degismemesi durumu, Ru
katalizorii i¢in Amendola vd., ve Pt katalizorii i¢in Y. Kojima vd. tarafindan da ortaya
konmaktadir. Amendola vd. bu durumu, hidroliz reaksiyonunun birinci basamaginin bir
ylzey reaksiyonu igerdigini ve biiyiik olasilikla BH4 iyonunun Ru katalizorii {izerine

adsorpsiyonu seklinde gerceklesmesi olarak agiklamaktadir.

Sifirinc1 dereceden reaksiyonda, reaksiyon hizi katalizor tarafindan belirlenmekte ve NaBH4
konsantrasyonunun hiz iizerinde 6nemli bir etkisi goriilmemektedir. NaBH4’lin sifirinct

dereceden hidroliz reaksiyonunun hiz ifadesi:

d[NaBH,] d[H,]
it dr

—4x

=k (4.16)

seklindedir.

Reaksiyon hiz sabiti olan k, herhangi bir sicaklik degeri i¢in sabittir. Katalizor varliginda
farkli sicakliklarda yiiriitiilmiis olan deneylerin neticesinde hesaplanan reaksiyon aktivasyon

enerjileri asagidaki ¢izelgede verilmektedir.
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Cizelge 4.5 Alkali NaBH, ¢ozeltilerinin katalitik hidroliz reaksiyonlarinin aktivasyon

enerjileri
Katalizor Reaksiyon kosulu Aktivasyon enerjisi Kaynak
(kJ/mol)
Ru-IRA400 % 20 NaBH4 47 Amendola vd., 2000b
% 10 NaOH
Ru-IRA400 % 7.5 NaBH4 56 Amendola vd., 2000a
% 1 NaOH
Co - 75
Ni - 71 Kaufman ve Sen,
1985
Raney Ni - 63
Ni tozu % 1 NaBH4 62.7
% 10 NaOH
Liu vd., 2005
Co tozu % 1 NaBH4 41.9
% 20 NaOH
Raney NisoCos - 52.5
NiB % 1.5 NaBH4 38 Hua vd., 2003
% 10 NaOH
Co,B % 20 NaBH4 68.87 Jeong vd., 2005
% 5 NaOH
Rh-ALO; - 50.6+1.3 Simagina vd., 2005
Pt-ALLO; - 56.9+0.9
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Reaksiyon hizlarina etki eden diger parametreler NaBH4, NaOH ve sicakliktir. Bu {i¢
degiskenin reaksiyon hizina etkisi konusunda bir¢ok g¢alisma yapilmaktadir. Sicaklik, tiim
reaksiyonlar i¢in ayni etki yapmakta, sicaklik arttikca reaksiyonda hizlanmaktadir. Fakat
NaBH4 ve NaOH konsantrasyonlariyla yapilan ¢alismalar, bu degiskenlerin reaksiyon hiziyla
tamamen dogru orantili olmadigimi ve katalizér cinsine gore de farkliliklar gosterdigini

belirtmektedir.
NaBH,’iin Reaksiyon Hizina Etkisi

Tiim katalizorlerle yapilan hidroliz reaksiyonlarinda, reaksiyon hizi NaBHj’iin belli bir
konsantrasyon degerine kadar artmakta fakat belli bir degerden sonra azalma
gbzlemlenmektedir. Krishnan vd. (2005) % 10 NaBHi, Amendola vd. (2000) % 5 NaBHa,
Kim vd. (2004) % 12.5 NaBH, degerlerinde en yiiksek reaksiyon hizlarimi elde etmislerdir.

NaBHj, konsantrasyonu daha da arttik¢a reaksiyon hizlarinda azalmalar meydana gelmektedir.
NaOH'’in Reaksiyon Hizina Etkisi

NaOH’in konsantrasyonunun artmasi, Ru katalizorleriyle gergeklestirilen tepkimelerin hizinmi
azaltirken, Ni ve Co katalizorleriyle gergeklestirilen tepkimelerde NaOH’in belli bir degere

kadar arttirilmasi tepkime hizinm arttirmaktadir.

NaOH’in miktarinin artmasimin reaksiyon hizi iizerindeki etkisinin sebebi, suyun azalan
aktivitesi olabilir. OH™ iyonlarinin konsantrasyonunun artmasi dolayisiyla bu iyonlar su
molekiilleri ile kompleks olusturarak hidroliz igin gerekli serbest suyu azaltmakta, buda

reaksiyon hizinin azalmasina neden olmaktadir (Amendola vd., 2000a).
Reaksiyon Yan Uriin Olan NaBO> i Etkisi

Reaksiyon yan {irlinii olan sodyum metaborat (NaBO,) dolayli olarak reaksiyon hizina etki
eder. Reaksiyon ortaminda ¢okelmeye baslamasiyla katalizor yiizeyini tikayarak reaksiyonu
yavagslatir. NaBO,, farkli NaOH konsantrasyonlarinda farkli ¢oziiniirliikk degerlerine sahiptir.
NaOH konsantrasyonunun azalmasiyla NaBO, c¢oziiniirliigli artmaktadir (Amendola vd.,

2000a).

4.2.5 NaBH4 Cozeltilerinin Kiitle, Hacim ve Enerji Yogunluklar:

Sodyum borhidriirden H, iiretmek amaciyla kurulacak sistemler 6zellikle tasitlarda arag
iistiinde (on-board) gazin iretilip, es zamanli olarak bir enerji doniisiim cihazina veya

makinasina (yakit pili, igten yanmali motor) gdénderilmesi agisindan son derece basit ve
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giivenilir bir segenek sunmaktadir. Fakat boyle bir sistemin uygulamaya gecebilmesi i¢in bazi
gerekliliklerin yerine getirilmesi zorunludur. Bir aracta yakit olarak kullanilacak bir bilesigin

icerdigi enerji miktar1 belirlenen bazi degerleri agmalidir.

Amerikan Enerji Bakanligi’nin (U.S. DOE) hidrojenle ¢alisacak araclar i¢in koydugu baz alt
sinirlamalar bulunmaktadir. Bu sinirlamalar, aracta depolanacak hidrojenin kiitlesel, hacimsel
ve enerji yogunluklarmin sirasiyla 6.5 % ve 62 kg Hy/m® (Kojima vd., 2004) ve 2 kWh/kg
(Richardson vd., 2005) olmasidir.

NaBH, ile hazirlanacak ¢ozeltilerin belli konsantrasyon degerleri icin bu degerlere
yaklagilmakta ve bazi konsantrasyonlar icin ise bu degerler asilmaktadir. Cizelge 4.6’da tasit
uygulamalarinda kullanilabilecek degisik cozelti konsantrasyonlarinin (ag. % 10 NaOH

iceren) teorik Hy, enerji yogunluklar1 ve maliyetleri gosterilmistir.

Cizelge 4.6 Farkli konsantrasyonlardaki NaBHy ¢6zeltilerinin 25°C ve 1 atm’de H, depolama
yogunluklari, enerji yogunluklar: ve maliyetleri

Cézelti H,O/NaBH, | A3. % H, | gHJ/L | kWhikgy. | kWh/Les. | YTL/Les.

konsantrasyonu | (mol/mol)

% 20 NaBH4 7.35 % 4.2 46 1.688 1.84 221
% 30 NaBH4 4.2 % 6.34 69.12 2.537 2.76 319
% 35 NaBH4 3.3 % 7.4 80.3 2.96 3.21 366.7
% 46 NaBH4 2 % 9.73 104.6 3.89 4.18 469.8

Cizelge 4.6’daki enerji yogunluklarinin hesaplanmasinda H;’nin hacimsel enerji yogunlugu
3.2 kWh/m’ (Larminie ve Dicks, 2000) ve agirlikca % 10 NaOH igeren ve % 20, % 30, % 35
ve % 46 NaBH,4 konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerin yogunluklar: sirasiyla; 1.09, 1.089, 1.085
ve 1.075 g/em’ olarak almmustir (Li vd., 2004).

Maliyetlerin hesaplanmasinda, NaBH,’iin 0.9 YTL/g , NaOH’in ise 0.23 YTL/g degerleri

kullanilmastir.

Hidroliz reaksiyonunun stokiyometrik oraninda hazirlanan ¢ozeltide, NaBH,’iin H, depolama

kapasitesi, kati NaBH4’tiin H, igerigine (ag. % 10.8) yaklasmaktadir. Fakat ¢ok derisik
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coOzeltilerin kullanimi1 boyle bir avantaj sunmasina ragmen, NaBH,’lin ¢oziiniirliikk limitinin

asilmasi sonucu birtakim sorunlar olusmaktadir.

NaBHy ¢ozeltilerinin ig¢erdigi hidrojenin tamaminin serbest birakilmasi sadece katalizor ile
ilgili degil, sicaklik faktoriiyle de yakindan ilgilidir. Sicaklik, H,’nin depolanma verimini
etkilemektedir. Deneysel verilerden elde edilen ve % 34 NaBH4 -% 5 NaOH (ag.) ¢ozeltisinin
farkli ¢aligma sicakliklarinda (katalizorsiiz reaksiyon) reaksiyona giren miktarlari ve H;

depolama kapasiteleri Cizelge 4.7’ de gosterilmektedir.

Cizelge 4.7 10 g NaBH4 + 18 g H,O (% 5 ag. NaOH igeren) ¢ozeltisinde, farkli sicakliklarda
reaksiyona giren maksimum NaBH,4 miktar1 ve H; kapasitesi (Hua vd., 2003)

Sicaklik ° C Reaksiyona giren maksimum Maksimum H, depolama
NaBH, miktari (g) kapasitesi (ag. %)
45 9.20 6.77
35 9.20 6.77
25 9.12 6.70
15 7.84 5.77

Sicakligin 15°C’den 35°C’ye ¢ikmasi ile reaksiyon doniisimii % 78’den % 92’ye kadar

cikmakta, bu esnada H, depolama kapasitesi ise ag. % 1 artmaktadir.

4.2.6 Sodyum Tetrahidroborat’a Dayah Hidrojen Uretim ve Depolama Teknolojisinin

Karsilastig1 Sorunlar

NaBHy’e dayali hidrojen depolama teknolojisinin ticarilestirilmesi i¢in atilmasi gereken bir

¢ok adim bulunmaktadir. Bu teknolojinin 6niindeki engeller soyledir:
e Yakit olarak kullanilacak NaBH,4 {in yiiksek maliyeti (900 YTL/kg),
e Reaksiyon yan iiriinii olan NaBO, 1n NaBHy’e geri doniistiiriilmesi,

e NaBHyy’iin agirlikca % 35’den yiiksek konsantrasyonlarinda, ¢oziiniirliik limiti (suda
ag. % 35) asildigindan dolay1, daha yiiksek konsantrasyonlarda yakit hazirlamanin

zorlugu,
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e Yan iriin olan NaBO,’in, NaBHy4’lin yiiksek konsantrasyonlarinda (> ag. % 25)

kristallenerek ¢okelmesi ve sistemde tikanmalara neden olmast,

e Reaksiyonu hizlandirmak i¢in kullanilan katalizorlerin (Ru, Pt) pahali olmalar1 ve

katalizorlerin yiiksek sicaklik ve bazi kimyasallara kars1 ¢ok dayanikli olmayislari

NaBHy’e dayal1 hidrojen {iretim ve depolama teknolojisinin gelismesinde ve ticarilesmesinde
karsilagilan en bilyiik sorunlardan biri, reaksiyon yan {iriinii olan NaBO, nin NaBHy’e geri
donistiiriilebilmesidir. Geri doniistirme islemi i¢in bir¢ok c¢alisma yapilmaktadir. Bu
calismalardan biri MgH,, kok komiirii veya metanin NaBO, ile reaksiyona sokularak NaBHy
iretilmesine dayanmaktadir. NaBO, ve MgH;’lin reaksiyona girmesiyle NaBH; elde

edilebilmektedir. NaBH,’lin sentezlenmesi i¢in gerekli NaBO,, (4.2) reaksiyonuna gore elde

edilebilir.

NaBHy’iin kok komiirii ile geri kazanilmasi islemini baglatmak i¢in, CO ve H,0, 200-500°C

sicaklik araliginda Fe,O; - Al,O; katalizorii varliginda tepkimeye sokulur. Reaksiyon soyledir:
2CO +2H,0 — 2CO, + 2H, (4.17)

(4.17) reaksiyonuyla iiretilen H, asagidaki reaksiyona gore Mg ile tepkimeye girip MgH,

olusturulur.

NaBH, elde etmek icin, NaBO, (4.18) reaksiyonuyla iiretilen MgH, veya H, atmosferinde
Mg,Si ile 550°C’de 0.5-7 MPa basing araliginda tepkimeye girer:

NaBO; + 2 MgH, — NaBH4 + 2 MgO (4.19)

NaBHy’iin geri kazanim isleminde, Mg elementininde geri kazanimi yapilabilir. (4.19)
reaksiyonuyla elde edilen MgO, indirgeyici 6zelligi bulunan silikonla 1200°C’de 107

mmHg’ nin altinda bir basingta tepkimeye sokulur.
2MgO + Si —» 2Mg+ SiO, (4.20)

(4.20) reaksiyonundaki silikon, bir ferrosilikon alagimi olarak kullanilmaktadir. Ferrosilikon,

silikanin (Si0,) demir varliginda karbotermal indirgenmesiyle elde edilmektedir.

Si0, + 2C + Fe —> Si(Fe) +2CO (4.21)
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(4.17)’den (4.21)’ye kadar olan reaksiyonlarin toplami:
NaBO, + 2C + 2H,O — NaBH4 + 2CO, (4.22)

(4.22) reaksiyonu, katalitik hidrojen {retimi reaksiyonu olan (4.2) reaksiyonu ile

birlestirilirse:
2C +4H,0 — 2CO;, +4H; (4.23)
Boylece 4 mol H; iiretmek i¢in 2 mol karbon kdmiirii gerekmektedir.

NaBH,’iin metan (CHy4) ile geri kazanimi i¢in, metan yiiksek sicakliklarda (850-950°C)

karbon ve hidrojen elde etmek i¢in bozundurulur.

2CH; — 2C +4H, (4.24)
(4.22) ve (4.24) reaksiyonlarinin birlestirilmesiyle:

NaBO; + 2CH4 + 2H,0 — NaBH4 + 2CO, + 4H; (4.25)
(4.25) reaksiyonu, (4.2) reaksiyonu ile birlestirildiginde:

2CH4 +4H,0 — 2CO; + 8H, (4.26)

Boylece NaBHy’lin geri kazanimi isleminde, H, kaynagi olarak metan kullanildiginda, 8 mol
hidrojen iiretmek i¢in 2 mol metan kullanilmaktadir. Metanin pirolizi hem enerji verimliligi
acisindan hem de ekonomik agidan uygun degilken, kok komiiriiniin kullanim1 ucuz ve enerji

verimliligi iyi olan bir yontemdir (Kojima ve Haga, 2003).

NaBHy’iin geri kazanimi i¢in arastirilan yontemler gelistikge, NaBH,4 lin yiiksek maliyetinden

kaynaklanan dezavantaj da ortadan kalkacaktir.

Diger bir sorun ise NaBO,’in yiiksek reaktan konsantrasyonlarinda ¢okelmesidir. NaBO,
kristalleri belirli bir sicaklikta yapisindaki suyu birakirlar. Ayrica NaBO;’in yiiksek
sicakliklarda ¢oziiniirliigii artmaktadir. Sistemde ekonomik 1s1 ve su yonetimiyle bu sorun

¢oziilebilir.

Katalizor konusunda pahali olan degerli metallerin yerine kullanilabilecek daha ucuz fakat

ayni performansi verecek katalizor arastirmalar1 halen stirmektedir.
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Cesitli hidrojen depolama teknolojilerinin ve NaBH,4’den hidrojen tiretimi i¢in Millenium Cell

firmas: tarafindan gelistirilmis olan HOD™ sisteminin giiniimiizdeki durumlarin1 6zetleyen

bir tablo Cizelge 4.8’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.8 H;, depolama teknolojilerinin glinlimiizdeki durumu (Wu, 2003)

Hidrojen Hacimsel Agirlikca Depolama Depolama
Depolama depolama depolama teknolojisinin teknolojisinin
Teknolojisi yogunlugu vogunlugu artilart eksileri

(g HJ/L) (ag. %)
5000 psi ~12.5gH, /L ~2.7 ag. Bilinen H; basing altindadir,
(350 bar) =1.5 MJ/L teknoloji H,
nemlendirilmemistir,
altyap1
10000 psi ~242 gH, /L ~3.3 ag. Bilinen H; basing altindadir,
(700 bar) =2.9 MJ/L teknoloji H,
nemlendirilmemistir,
altyap1
Sivi ~37gH, /L ~ 5.0 ag. Bilinen Kaynama noktasi,
=4.4 MJ/L teknoloji altyap1
Kati metal - - - -
hidriirler
Hydrogen on ~>22 g Ho/L >4.0 ag. H, ytiksek Rejenerasyon,
Demand™ =>2.5MJ/L basingta
NaBH4 degildir, sistem 5
kimyasal hidriir tasarimi ve Yalkat dagitim
altyap1 stratejisi




4.3 Deneysel Calismalar

4.3.1 Deneysel Calismalarin Amaci

Deneysel calismalar, NaBH4’den kolay ve giivenli bir sekilde hidrojen gazi iiretilebilmesi ve
bunun gercek bir uygulama i¢in yeterli hizlarda oldugunun gosterilmesi bakimindan, hidroliz

reaksiyon hizimi arttiracak katalizorlerin iiretimi, karakterizasyonu ve katalizor tiplerinin
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reaksiyon tizerindeki etkilerinin arastirilmasina yonelik yapilmistir.

Uretilmis olan katalizorler, enstriimental analiz cihazlariyla analiz edilmistir. Ayrica
katalizorler, hidrojen gazi liretmek amaciyla farkli reaksiyon sartlarinda alkali sodyum

tetrahidroborat ¢ozeltilerinin hidrolizinde kullanilarak aktiviteleri test edilecek, reaksiyonlarla

ilgili kinetik ifadeler ¢ikarilacaktir.

4.3.2 Alkali Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinden Hidrojen Gazi Uretimi

4.3.2.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar ve Ekipmanlar

Cizelge 4.9 Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Alindig firma / Kodu
RuCls-xH,0 Merck/ 119247
1 N HCI Merck / 109057
4 N NaOH ¢oz. Merck / 111584
NaBH4 Merck / 806373
LiCoO;, Aldrich / 442704
Amberlite IRA-400 Aldrich / 247669
Amberlite A-26 Aldrich / 542571
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Cizelge 4.10 Deneylerde kullanilan ekipmanlar

Ekipmanlar Marka / Model
Vakumlu etiiv Niive EV 018
Yiiksek sicaklik firin Protherm
Etliv BINDER 9010-0078ED53
Su saflagtirma sistemi Human Power I Scholar pure water
system
Vakum motoru KNF No035.3AN.18
Isiticili manyetik karistirict IKA-WERKE Yellowline MST basic
Dijital hassas terazi Scaltec SPB31

Deneylerde kullanilan cam esyalar:
- 250,500, 1000 ve 2000 mI’lik meziir
- ~80, 250 ml’lik erlen

- 30-35 ml numune kaplar1

4.3.2.2 Uretilen Katalizorler ve Katalizor Karakterizasyonu

Alkali sodyum tetrahidroborat c¢ozeltilerinden hidrojen gazinin verimli ve hizli bir sekilde
aciga cikarilmasi i¢in katalizor olarak rutenyum metali kullanilmistir. Rutenyumun tercih
edilme sebebi, su ana kadar yapilmis olan ¢alismalarda iyi sonuglar vermesine dayanmaktadir.
Platin ile olusturulmus katalizorler, rutenyumdan daha iyi sonuglar vermesine ragmen,
platinin rutenyuma ve diger metallere gore olan yiiksek maliyeti nedeniyle rutenyum, platine

gore daha ekonomiktir ve istenen reaksiyon hizlarini karsilayabilmektedir.

Cesitli arastirmacilarin NaBH,4 lin hidroliz reaksiyonu icin kullandiklar1 rutenyum metali tek
basina kullanilmayip katalizor aktivitesini ve kullanilabilirligini arttiracak cesitli destekler

tizerine kaplanmaktadir.

Bu amagla hidroliz deneyleri i¢in farkli rutenyum yiiklemelerine sahip ii¢ ¢esit katalizor
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{iretimi yapilmistir. Katalizorler kimyasal indirgeme ydntemine gore elde edilmistir. Uretilen
katalizorler; Ru-IRA400, Ru-A26, Ru-LiCoO;’dir. Katalizorlerde agirlikca % 5 ile % 10
arasinda rutenyum yiiklemeleri hedeflenmistir. Uretilen iki adet Ru-IRA400 katalizoriinde

birbirlerine gore farkli rutenyum yiizdeleri mevcuttur.

Rutenyuma destek malzemesi olarak se¢ilen IRA-400 CI" formunda, A-26 ise OH™ formunda
olan anyonik iyon degistiricilerdir. LiCoO; ise koyu renkli ve toz halinde olan bir metal
oksittir. SEM gorintiilerinden, IRA-400, A-26 reginelerinin ortalama tane boyutlarinin
sirastyla ~510, 440 um oldugu tespit edilmistir.

Uretilen katalizérlerdeki rutenyumun agirlik yiizdelerinin bulunmasi ve yiizey yapilarinin

tespit edilmesi icin SEM-EDX analizleri yapilmistir.

Uretilen katalizorlerin SEM fotograflar1 Sekil 4.9°dan Sekil 4.13’e kadar goriilmektedir. SEM
fotograflarindaki acik renkli bolgelerde yapilan EDX elementel analizi sonucu elde edilen
spektrumlardaki Ru piklerinin, daha genis bolgelerde yapilan analizle elde edilen Ru

piklerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.



54

ZEkU X138 188wm BEEE S918LLU

Sekil 4.9 Uretilen Ru-IRA400 (F) katalizoriiniin a) 850X, b) 130X yakinliktaki SEM
goriintiileri, ¢) 15.6 um ¢apindaki alanda yapilan EDX analizi spektrumu
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Spectrum 1

Sekil 4.10 Uretilen Ru-A26 katalizériiniin a) 2000X, b) 170X yakiliktaki SEM gériintiileri,
¢) 4.94 um ¢apindaki alanda yapilan EDX analizi spektrumu
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Sekil 4.11 Rutenyum ile kaplanmamis olan LiCoO,’in, al) 1000X, a2) 2000X yakinliktaki
SEM goriintiileri

{0 ey

Sekil 4.12 Rutenyum ile kaplanmig olan LiCoO,’in 2000X yakinliktaki SEM gdriintiisii
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Sekil 4.13 Uretilen Ru-LiCoO; katalizériiniin a) 3000X, b) 2300X yakinliktaki SEM
goriintiileri, ¢) 4.57 pm alandaki acik alanda, d) 3.34 um c¢apindaki koyu alanda yapilan EDX
analizi spektrumlari
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4.3.2.3 Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinden Katalitik Hidroliz Reaksiyonuyla

Uretilen Hidrojen Gazimin Ol¢iimii

Deneyler, iiretilen katalizorlerin hidrojen elde etme konusundaki aktifliklerini Slgmek,
birbirleri ile ve literatiirdeki ¢aligsmalarla karsilastirmak i¢in yapilmistir. NaBH4 iin hidroliz
reaksiyonu deneylerinde kullanilan ¢ozeltiler, graniiler NaBH4’iin suda ¢o6ziindiiriilmesiyle
olusturulmustur. Hazirlanan tiim ¢6zeltiler NaOH icermekte ve bu sekilde kararliliklarini uzun
stire koruyabilmektedirler. Deneylerde ¢esitli NaBH; ve NaOH konsantrasyonlarinda
cozeltiler kullanilmistir. Bu sayede reaksiyon hizlarina NaBH, ve NaOH konsantrasyonlarinin

ve ayrica katalizor cinsi ve miktarlarinin da etkileri incelenmistir.

NaBHy ¢ozeltilerinden hidrojen gazi iiretimi ve Ol¢limii denemeleri kesikli reaktorde
gergeklestirilmistir. Kullanilan deneysel sistem Sekil 4.14°te sematik olarak gosterilmektedir.
Hazirlanan ¢ozelti bir erlene konduktan ve katalizoriin ¢ozeltiye ilave edilmesinden hemen
sonra erlenin agzi sizdirmaz bir mantarla kapatilmaktadir. Mantarda bulunan hidrojen ¢ikis
borusu da i¢i su dolu olan bir meziire baghdir. Reaktdrden ¢ikan hidrojen gazi, aktarma
borusuyla meziire (kullanilan ¢6zelti hacmi ve konsantrasyonuna goére farkli boyutlarda
mezirler kullanilmistir) dogru yol almakta ve meziirdeki su seviyesini diigiirmektedir. Su
seviyeleri zamana kars1 6l¢iilmiis ve kayda ge¢irilmistir. Gazin reaktdrden ¢ikmasi icin belli
bir basinca gelmesi gerekmektedir, dolayisiyla reaksiyon bagladiktan belli bir siire sonra gazin
meziire yonlendigi goriilmiistiir. Ayrica ¢ozeltinin, katalizoriin gézenekleri arasina difiizyonu

icin de bir siire gegmektedir.

Rahat bir kullanim ig¢in tarttmi1 alinan katalizor taneleri, paslanmaz c¢elikten imal edilmig
gozenek capr 213 um olan bir ag i¢ine yerlestirilmistir. Katalizoriin bu yonteme gore
kapsiillenmesi ile reaksiyon sonrasi ¢ozeltiden geri alinmasi kolaylagmakta ve filtrasyona
gerek kalmamaktadir. NaBH, ¢ozeltisi agin gozeneklerinden igeri diflize olarak, katalizor
taneleri ile temas etmektedir. Katalizor ylizeyinde olusan hidrojen gaz1 ise agmn

gozeneklerinden disar1 dogru yol alarak ayrilmaktadir.

Sicaklik Olgiimleri dijital termometre ve civali termometre ile yapilmis, reaksiyon ortaminin
karistirilmasi i¢in manyetik karistirici kullanilmistir. Deney diizeneginin resimleri Sekil 4.15

ve Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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H, gaz1

O | | mezir

NaBH,4

cozeltisi
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Sekil 4.14 Sodyum tetrahidroborattan hidrojen gazi iiretim deneyinde kullanilan deney
diizenegi

Reaktor

Sekil 4.15 Kiiglik hacimli (~ 9ml) reaktoriin ve ¢ozeltinin kullanildig1 deney diizenegi
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Reaktor

Sekil 4.16 Biiyiik hacimli (250 ml) reaktoriin ve ¢ozeltinin kullanildig1 deney diizenegi

4.3.3 Deneysel Bulgular ve Tartisma

Hidroliz reaksiyonlarindan elde edilecek verilerin yardimiyla bulunacak hiz ifadeleri, ¢esitli
katalizorlerin aktifliklerinin karsilastirilmast agisindan faydalidir. Reaksiyon hizlar1 birim
zamanda elde edilen hidrojen gazinin hacmine gore belirlenmekte ve daha sonra, kullanilan
katalizoriin 1 grami basina elde edilebilecek hiz degerlerine doniistiiriilmektedir (ml
Hy/sn.gy.). Bu sekilde normalize edilmis hiz degerlerinin kullanilmasi, performans

karsilagtirmalari i¢in olduk¢a uygundur.

NaBHy’iin hidroliz reaksiyonu ekzotermik oldugundan 1s1 agiga c¢ikmakta, fakat yiiksek
konsantrasyonlara ¢ikilmadik¢a reaksiyon sicakligi c¢ok yiikselmemektedir. Yiiriitiilen
deneylerde sabit sicaklik kontrolii tam olarak uygulanamadigindan, agirlikli olarak seyreltik
cozeltiler kullanilmistir. Seyreltik ¢ozelti kullaniminin avantajlari, reaksiyonun daha yavas
ilerlemesi dolayisiyla 6l¢iimlerin daha ayrintili yapilabilmesi ve ¢ozeltide daha az kopilirme

olugmasi nedeniyle 6zellikle kiigiik hacimli reaktdrlerde, tasmanin dnlenmesidir.

Reaksiyon verilerinden elde edilen grafiklerde, reaksiyon hizlariin baslangigta ¢ok hizli olup
belli bir siire sabit kaldig1 ve sonra yavas yavas azaldigi goriilmektedir. Hacim-zaman
grafigindeki lineer bolge, reaksiyon hizlarinin bulunmasinda dikkate alinmaktadir. Baglangic

hizlar1 gergek bir uygulamada 6nemlidir ve oldukga yiiksek olmasi gerekmektedir.

Deneylerden elde edilen hiz degerleri ham verilerdir. Su buharinin toplam hacim igerisindeki

ylizdesi tam olarak saptanamadigindan ve Oolgiilen gaz hacminin kii¢iik bir boliimiinii
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(6zellikle seyreltik ¢ozelti kullanimlarinda) su buharinin olusturmasindan dolayi, elde edilen

reaksiyon hiz degerlerinde c¢ok biiyiik hatalar olmasi beklenmemektedir.

Ru-IRA400 iki farkli metal yilizdesinde iiretildiginden, verilerin karistirilmamasi igin

katalizorlere kodlar konmustur. Yapilan EDX analizlerine gore, yiiksek rutenyum yiizdesine

sahip olan Ru-IRA400 katalizorii (B) ile, diisiik rutenyum yiizdesine sahip olan ise (F) ile

kodlandirilmistir. Cesitli NaBH4, NaOH konsantrasyonlar1 ve katalizor miktarlarinda

yiritilen deneylerden elde edilen hiz degerleri ve hacim-zaman grafikleri asagida

verilmektedir.

Ru-IRA400 (B) Katalizériiyle Alkali Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinden Hy Gazi Uretimi

Cizelge 4.11 Alkali NaBH,4 ¢ozeltileri ve Ru-IRA400 (B) katalizoriiyle yapilan deneylerden
elde edilen hiz degerleri

Deney | Katalizor ag. l: NaBH 4} Cozelti v, Reaksiyon Normalize
No miktart | %NaBH, NaOH hacmi (g—J hizi edilmis hiz
(2) % NaOH (ml) Ru~IRA400 (ml Hy/sn) | (mIHy/sn.gka:)
1 ~0.05 % 10 2 59.9 128 t: 496 sn igin 6.99
NaBH4 Hiz: 0.3496
%5
NaOH
2 ~0.05 % 1 0.2 9 1.9 t: 499 sn i¢in 3.478
NaBH4 Hiz: 0.1739
%5
NaOH
3 ~0.05 % 1 1 7.6 1.54 t: 500 sn i¢in 5.206
NaBH4 Hiz: 0.2603
% 1
NaOH
4 ~0.202 % 1 1 23.9 1.2018 t: 496 sn i¢in 2.69
NaBH4 Hiz: 0.5441
% 1

NaOH
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H, HACMI (ML)

HIDROJEN URETIMi
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Sekil 4.17 Uretilen Ru-IRA400 (B) katalizorii ile farkli kosullarda NaBH,4 den elde edilen
hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi

Agirlikca % 1 NaBH4, % 1 NaOH ve 0.2022 g Ru-IRA400 (B) ile elde edilen hiz degerinin

Amendola vd. (2000a) tarafindan ag. % 5 Ru igeren katalizor ile ayni sartlarda elde edilen hiz

degeri ile karsilastirmasi yapilmistir (Cizelge 4.12).

Cizelge 4.12 Deneylerde kullanilmak iizere tiretilen Ru-IRA400 (B) katalizdriiniin

literatiirdeki benzeriyle performans agisindan karsilastirilmasi

Katalizor ag. NaBH, Cozelti Evas, Reaksiyon Normalize
miktari (g) | %NaBHy | | NaOH hacmi [g—j hizi edilmis hiz
% NaOH (ml) Ru~IRA400 (mlH>/sn) | (mlIHy/sn.gka)
~0.202 % 1 1 23.9 1.2018 t: 496 sn 2.69
4 no’lu NaBH4 i¢in
deney % 1 Hiz: 0.5441
NaOH
~0.25 % 1 1 30 1.2 t: 500 sn 3.38
Amendola NaBH4 i¢in
vd., 2000a % 1 Hiz: 0.8448
NaOH
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Sekil 4.18 Uretilen Ru-IRA400 (B) katalizorii ile elde edilen verilerin ayni sartlarda
Amendola vd. (2000a) tarafindan elde edilen verilerle karsilastirilmasi

4 no’lu deneyde elde edilen hidrojen gazi hacmi ile Amendola vd. (2000a) tarafindan
yiiriitiilen deneylerden elde edilen maksimum hidrojen gazi hacim degerleri arasindaki farkin
nedeni, kullanilan ¢6zelti hacimlerinin farkli olmasidir. 23.9 ml ag. % 1 NaBHs (pes.~1
g/em’) ¢ozeltisinden teorik olarak elde edilebilecek hidrojen gazmin 25°C’deki ve 1 atm’deki
hacmi yaklasik 606 ml iken, 30 ml % 1 NaBH4 ¢ozeltisinden elde edilebilecek teorik hidrojen
gazi hacmi ~761 ml’dir. Bu veriler 15181inda reaksiyon verimleri hesaplanabilir. Reaksiyon
verimi, deneyde olusan hidrojen gaz hacminin, (4.2) reaksiyonuna gore teorik olarak olusacak
hidrojen gaz hacmine orami kullanilarak bulunmaktadir. 4 no’lu deneyde elde edilen toplam

reaksiyon verimi:

580miH,

x100 =~ % 95.7 iken (4.27)
606miH,

Amendola vd.’nin ayni1 sartlarda elde ettikleri toplam reaksiyon verimi:

730mlH ,

x100 =~ % 95.9°dur. (4.28)
761miH,
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Buradan {iretilen Ru-IRA400 (B)’iin, NaBH,4’lin hidroliz reaksiyonunda kullanilmasiyla elde
edilen gerek reaksiyon verimi ve gerekse reaksiyon baslangi¢ hizlarinin, literatiirde
(Amendola vd, 2000a) yer alan ve agirlikga % 5 Ru iceren Ru-IRA400 katalizoriiniin

performansiyla benzer sonuglar verdigi bulunmustur.

Ru-IRA400 (F) Katalizériiyle Alkali Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinden Hy Gazi Uretimi

Ru-IRA400 (B)’ye gore farklh rutenyum yiizdesine sahip olan Ru-IRA400 (F) katalizoriiniin
hidroliz reaksiyonunda kullanilmasi ile elde edilen hacim-zaman egrileri Sekil 4.19°da, hiz

degerleri Cizelge 4.13’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.19 Uretilen Ru-IRA400 (F) katalizorii ile farkli kosullarda NaBH, den elde edilen
hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi
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Cizelge 4.13 Alkali NaBH,4 ¢ozeltileri ve Ru-IRA400 (F) katalizoriiyle yapilan deneylerden
elde edilen hiz degerleri

Deney | Katalizor ag. l: NaBH 4} Cozelti [ & nasr, ] Reaksiyon Normalize
No miktart | %NaBH, NaOH hacmi - hizi edilmis hiz
(¢) | % NaOH (ml) | \Ere-ma00 ) Gun i) | (mlH/sn.2 k)
5 ~0.25 % 1 1 6 0.248 t: 488 sn igin 0.875
NaBH4 Hiz: 0.2189
% 1
NaOH
6 ~0.25 % 1 1 7 0.288 t: 493 sn igin 0.99
NaBH4 Hiz: 0.2475
% 1
NaOH
7 ~0.25 % 1 1 30 1.213 t: 506 sn igin 3.1
NaBH4 Hiz: 0.7768
%1
NaOH
8 ~0.25 % 1 1 30 1.211 t: 500 sn igin 3.02
NaBH4 Hiz: 0.7598
%1
NaOH
9 ~0.25 % 5 5 30 6.065 t: 245 sn igin 15.99
NaBH4 Hiz: 3.998
% 1
NaOH
10 ~0.25 % 5 1 20 4.23 t: 311 sn igin 13.27
NaBH4 Hiz: 3.339
%5
NaOH

Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de goriildiigii iizere reaksiyon hizimi etkileyen parametreler

NaBH ,
NaOH

8 NaBH,

I

8 Ru—1R4400

] oranlaridir. Diger degiskenler sabit tutulduklarinda [

NaBH,
NaOH

oraninin artmasi reaksiyon hizini arttirmakta ve ayrica yine diger degiskenler sabit iken
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gN BH . . . .
(# oraninin artmasi reaksiyon hizini arttirict bir etki yaratmaktadir. Bunun nedeni
& Ru-IR4400

NaBH4 konsantrasyonunun artmasiyla katalizor aktif yiizeylerinin tamamiyla NaBH4

molekiilleriyle kaplanmasi ve reaksiyon hizinin sadece katalizor ylizey alanina ve cinsine

NaBH .

bagli olmasina dayanmaktadir. {Na H“} orani sabit iken NaBH,4 konsantrasyonunun artmasi
a

ile de reaksiyon hizi artmaktadir. Sabit NaOH konsantrasyonunda (ag. %1), NaBH4

konsantrasyonunun % 1’den % 5’e artmasiyla reaksiyon hizindaki artis Sekil 4.20°de

gosterilmektedir.

HIDROJEN URETIMI
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Sekil 4.20 Deneylerde NaBH4 konsantrasyounun reaksiyon hizi iizerine etkisi

7 no’lu deneyde elde edilmis olan reaksiyon hizinin Amendola vd. (2000a) tarafindan ayni
sartlarda elde edilen hiza ¢ok yakin bir deger aldig1 goriilmektedir. Amendola vd. nin (2000a)
hidroliz reaksiyonu deneylerinde kullandiklart Ru-IRA400 katalizoriinde agirlik¢a ~ % 5 Ru
olmas1 ve ayni sartlarda birbirine yakin reaksiyon hizlarinin elde edilmesinden dolayi, iiretilen
Ru-IRA400 (F) katalizorlinlin rutenyum igeriginin agirlik¢a % 5’e yakin bir degerde olmasi
beklenmektedir. Uretilen Ru-IRA400 katalizor tane boyutlarmin, Amendola vd.’nin (2000a)
kullandig1 katalizor tane boyutlarindan farkli olmasi dolayisiyla, kaplanan metal miktarlarinda

farkliliklar goriilebilir, bu da reaksiyon hizlarina tesir edebilecek bir etkendir.
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Cizelge 4.14 Uretilen Ru-IRA400 (F) katalizériiniin literatiirdeki benzeriyle performans
acisindan karsilagtirilmasi

Katalizér ag. NaBH, Cozelti C bt Reaksiyon Normalize
miktart (g) | %NaBH, NaOH hacmi — hizi edilmis hiz
% NaOH (ml) Era-tirasod )\ Guiff/sn) | (mIH/sn.grar)
~0.25 % 1 NaBH4 1 30 1.213 t: 506 sn 3.1
7 no’lu % 1 NaOH icin
deney Hiz: 0.7768
~0.25 % 1 NaBH4 1 30 1.2 t: 500 sn 3.38
Amendola | % 1 NaOH i¢cin
vd., 2000a Hiz: 0.8448

H, HACMi (ML)

900

HIDROJEN URETIMi
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Sekil 4.21 Uretilen Ru-IRA400 (F) katalizorii ile elde edilen verilerin aym sartlarda
Amendola vd. (2000a) tarafindan elde edilen verilerle karsilastirilmasi
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Ru-A26 Katalizériiyle Alkali Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinden H, Gazi Uretimi

A-26 anyonik recine iizerine rutenyum kaplanarak elde edilen Ru-A26 katalizoriiniin
NaBHy’lin hidroliz reaksiyonundaki performansinin, Ru-IRA400 ile saglanan performansla
benzer sonuglar verdigi bulunmustur. Ayni sonuglar Amendola vd. (2000a) tarafindan da

belirtilmistir.

Cizelge 4.15 Deneylerde alkali NaBH4 ¢ozeltilerinden, Ru-A26 katalizoriiyle elde edilen hiz

degerleri
Deney | Katalizor ag. NaBH, (Cozelti € st Reaksiyon Normalize
No miktart | %NaBH, NaOH hacmi — hizi edilmig hiz
(2) % NaOH (ml) & Ru-26 (ml Hy/sn) | (mlH/sn.gka:)
11 ~0.25 % 1 1 7 0.2968 t: 489 sn igin ~1.065
NaBH4 Hiz: 0.266
% 1
NaOH
12 ~0.25 % 1 1 30 1.252 t: 500 sn i¢in 292
NaBH4 Hiz: 0.73
% 1
NaOH

Yapilan deneyde agirlikca % 1°lik NaBH4 ¢ozeltisinden elde edilen reaksiyon hizi yaklasik
2.9 ml/sn.gy,. olarak bulunmustur. Amendola vd.’nin ayni katalizorii (ag. ~% 5 Ru yiiklii)
kullanarak, ag. % 20’lik NaBH,4 konsantrasyonuyla elde ettigi hiz degeri 3.36 ml/sn.g,. dir
(Amendola vd., 2000a). Fakat bu iki reaksiyon hiz1 arasindaki yakinlik sadece katalizére bagh
olmayip, artan NaBH4 konsantrasyonlarinin reaksiyon hizlarimi disiiriicii etki yapmasi da

Onemli bir faktordiir.

Yiiksek konsantrasyonlardaki ( > % 12.5) NaBH,4’lin, hidroliz reaksiyon hizin1 azaltmasinin
muhtemel bir sebebi ¢ozelti vizkositesi olabilir (Amendola vd., 2000a). Bu sebepten yiiksek
reaksiyon hizlarinin elde edilmesi i¢in daha derisik (> % 20) ¢ozeltilerin kullanim1 yeterli

olmayabilir.

Sekil 4.22°de NaBH4’iin ve NaOH’in ¢esitli konsantrasyonlarda kullanimlariyla elde edilmis

reaksiyon hizlar1 verilmektedir.
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Sekil 4.22 Cesitli NaBH4 ve NaOH konsantrasyonlarinda, ag. ~ % 5 Ru yiiklii Ru-IRA400
kullanilarak elde edilen hidroliz hizlar1 (Amendola vd., 2000a)

Ru-LiCoO, Katalizoriiyle Alkali Sodyum Tetrahidroborat Cozeltilerinden H, Gazi Uretimi

LiCoO, destekli katalizorlerin regine destekli olanlardan farki, hidroliz reaksiyonunda
tepkimeye giren NaBHs’iin neredeyse tiimiiniin daha kisa bir zaman icinde tiikenmesi
dolayistyla reaksiyon veriminin % 100’°e ¢ok yakin bir deger almasidir. Cesitli metallerin
katalizor performansina etkisini bulmak amaciyla yapilmis calismalardan birinde, NaBHy
hidrolizi i¢in LiCoQO; iizerine Ru kaplanarak elde edilmis katalizorlerin, Pt-LiCoO;’den daha

yiiksek reaksiyon hizlarini sagladiklari bulunmustur (Krishnan vd., 2005).

Ru-LiCo0O;, Pt-LiCoO, ve PtRu-LiCoO; katalizorleriyle, reaksiyon hizlarina NaBH,’iin
etkisinin tespit edilmesi amaciyla literatiirde yapilmis ¢alismalarda, NaBH,4’lin konsantrasyon
degerlerinin artmasiyla (> % 10) reaksiyon hizlarinda azalmalarin meydana geldigi
saptanmistir. Agirlikga % 10 Ru ve % 10 Pt ihtiva eden Ru-LiCoO, ve Pt-LiCoO;
katalizorlerinin kullamimlariyla c¢esitli NaBH4 konsantrasyonlarinin hidroliz reaksiyonu hizi

tizerine etkisi Sekil 4.23’de gosterilmistir.
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Sekil 4.23 Agirlikga % 10 Ru ve %10 Pt iceren Ru-LiCoO, ve Pt-LiCoO; katalizorlerinin
kullanimiyla hidrojen tiretim hizina NaBH4 konsantrasyonunun etkisi (Krishnan vd., 2005)

Sekil 4.23°de her iki katalizoriin de birbirine benzer hiz profilleri olusturdugu goriilmekle
beraber, Ru-LiCoO,’in daha yiiksek tepkime hizi sagladig1 agiktir. Fakat her iki katalizor i¢in
ortak durum, NaBH4 konsantrasyonunun % 10’dan daha biyiik degerlere cikmasiyla
reaksiyon hizlarindaki azalistir. Yiiksek NaBH4 konsantrasyonlarinda c¢ozeltinin artan
alkalinitesi sebebiyle Brénsted asidik yilizey fonksiyonel gruplarmin sayilarimin azalmasi
reaksiyon hizindaki bu azalisin nedeni olarak gosterilmektedir. LiCoO, desteginin katalitik
etkiyi arttirict 6zelligi, tamamen Brénsted asidik yiizey fonksiyonel gruplarinin varligi sonucu
ortaya cikmakta ise artan NaBH,4 {in reaksiyon hizini diisiirmesi gerekmektedir (Krishnan vd.,
2005).

Uretilen Ru-LiCoO, katalizérleriyle yapilan deneylerde, reaksiyon hizi agisindan literatiirdeki
caligmalarla benzer sonuclar elde edilmis ve bu sonuglarin graniiler yapidaki katalizérlerden
daha iyi oldugu saptanmistir. LiCoO, destek malzemesinin toz halinde kullanilmasi nedeniyle
katalizoriin graniiler yapidaki katalizorlere gore daha yiiksek spesifik ylizey alanina sahip

olmasi, reaksiyon hizini arttirici bir etki yapmis olabilir.

Yapilan EDX analizine gore agirlikga ortalama ~ % 11.48 Ru icerdigi tespit edilen Ru-
LiCoO; katalizoriiniin kullanildigt NaBH4 hidroliz reaksiyonu deney sonuglar1 Cizelge
4.16°da verilmektedir. Deneylerde ag. % 1’lik ve % 5°’lik NaBHy ¢ozeltileri kullanilarak, daha

yiiksek konsantrasyonlarda agiga ¢ikacak yiiksek 1silardan kaginilmistir.
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Cizelge 4.16 Deneylerde alkali NaBH, ¢ozeltilerinden, Ru-LiCoO, katalizoriiyle elde edilen

hiz degerleri

Deney | Katalizor ag. NaBH, Cozelti st Reaksiyon Normalize
No miktart | %oNaBH NaOH hacmi — hizi edilmis hiz
(2) % NaOH (ml) & ru-1ico0, (ml Hy/sn) | (mlHy/sn.gras)
t: 276 sn i¢in 194
* lineer
bolgede
13 ~0.1 % 1 1 20 ~2 Hiz: 1.94
NaBH,4
~%11.4 . t: 473 sn i¢in 13.4
Ru % 1 * tiim olciim
NaOH aralig
Hiz: 1.34
t: 1028 sn 21.8
i¢in
* lineer
14 ~0.0242 % 1 1 25 10.5 bélgede
NaBH,4 Hiz: 0.528
~%11.4
Ru % 1 t: 487 sn igin 20.4
NaOH * [ineer
bolgede
Hiz: 0.49
t: 487 sn i¢in 24.4
* yaklasik
lineer bolge
15 ~0.1251 %5 1 25 10.64 Hiz: 3
NaBH,4
~% 114 t: 1233 sn 28.77
Ru %5 i¢in
NaOH *tiim olciim
araligi
Hiz: 3.6
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Cizelge 4.16°da reaksiyon hizlarinin anlamli bir bi¢cimde karsilastirilmasi i¢in reaksiyon
hizlariin en yiiksek oldugu ve baslangic hizlarinin hesaplandigi lineer bolgelerdeki veriler ele
alimmistir. Deneylerde sabit sicaklik kontrolii uygulanmamustir. Dolayisiyla, 6zellikle % 5°lik
NaBH4 ¢ozeltisiyle yapilan deneyde, sicakligin artmasinin da (> 60°C) reaksiyon hizini

arttirici bir etkisi olmustur.
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Sekil 4.24 Uretilen Ru-LiCoOs katalizérii ile farkli kosullarda NaBH,4 den elde edilen
hidrojen gaz1 hacimlerinin zamanla degisimi

NaBH,
a

8 NaBH,

}oram sabit tutuldugunda, L Jdegerinin artmastyla

Cizelge 4.16°da {

& Ru-LiCo0,

reaksiyon hizinin ¢ok az arttigi gortilmektedir. Bu durum Sekil 4.24’de de 13 ve 14 no’lu

deneyler i¢in gosterilmistir.

15 no’lu deneyin (% 5 NaBHy - % 5 NaOH) sonuglarinin, ayn1 sartlarda fakat sabit sicaklikta
Krishnan vd. (2005) tarafindan ag. % 10 Ru iceren Ru-LiCoO, ile bulunan sonuglarla
karsilastirilmasi (Cizelge 4.17) yapilmustir.
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Cizelge 4.17 Uretilen Ru-LiCoO; katalizériiniin literatiirdeki benzeriyle performans acisindan

karsilastirilmast
Katalizér ag. NaBH, Cozelti st Reaksiyon Normalize
miktart (g) | %NaBH, NaOH hacmi — hizi edilmis hiz
% NaOH (ml) Eru-sicon, (mlHy/sn) | (mlHy/sn.gka;)
~0.125 | % 5 NaBH4 1 25 10.64 t: 1233 sn 28.8
15no’lu | % 5 NaOH igin
deney Hiz: 3.6
~%11.4
Ru
~0.125 % 5 NaBH4 1 25 104 t: 1200 sn 16
Krishnan, | % 5 NaOH icin
P.vd., Hiz: 2
2005
~% 10 Ru
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Sekil 4.25 Uretilen Ru-LiCoO, katalizorii ile elde edilen verilerin aym sartlarda Krishnan vd.
(2005) tarafindan elde edilen verilerle karsilastirilmast
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Onbes no’lu deneyde elde edilen reaksiyon hiz degerinin daha yiiksek olmasinin muhtemel bir

nedeni reaksiyon sirasinda sabit sicaklik kontroliiniin olmamasidir. Bunun disinda diger bir

sebep ise karsilagtirilan katalizorlerdeki rutenyum yiiklemelerinin ayni olmamasi olabilir.

Deneylerden elde edilen toplam reaksiyon verimleri 13, 14 ve 15 no’lu deneyler i¢in sirasiyla;

~ % 94, ~ % 99.13 ve ~ % 99’dur. Bu degerler, graniiler yapida iiretilen katalizorlerle (Ru-

IRA400, Ru-A26) elde edilen verimlerden biraz daha yiiksektir. Uretilen tiim katalizorlerin

birbirlerine gore performans karsilastirmalari (Cizelge 4.18) yapilmugtir.

Cizelge 4.18 Uretilen katalizorlerin performans karsilastirmasi

Katalizor | Katalizér ag. [ NaBH 4} Cozelti ( S vasi, J Reaksiyon Normalize
miktart | %NaBH, | | NqoH || hacmi — hiz edilmis hiz
) | %NaOH (ml) waatizor )| ul Hyfsm) | (mIHy>/sn.gra)
Ru- ~0.202 % 1 1 23.9 1.2018 t: 496 sn 2.69
IRA400 NaBH4 igin
(B) % 1 Hiz: 0.544
NaOH
Ru- ~0.25 % 1 1 30 1.213 t: 506 sn 3.1
IRA400 NaBH4 igin
(F) % 1 Hiz: 0.776
NaOH
Ru-A26 ~0.25 % 1 1 30 1.252 t: 500 sn 2.92
NaBH4 igin
% 1 Hiz: 0.73
NaOH
Ru- t: 276 sn 194
LiCoO, igin *
. lineer
7 1 bolgede
ag. NaBH, Hiz: 1.94
~%11.4
Ru ~0.1 1 20 ~2
% 1 t: 473 sn 13.4
NaOH icin * tiim
ol¢tim
aralig

Hiz: 1.34
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KATALIZOR PERFORMANSLARI
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Sekil 4.26 NaBH,’den hidrojen gaz1 elde etmek amaciyla iiretilen ¢esitli katalizorlerin
yaklagik ayni1 sartlar altinda gosterdikleri performanslar

Cizelge 4.18’de 6zetlenen ve Sekil 4.26’da gosterilen verilere gore sodyum tetrahidroborat’in
hidrolizi i¢in iiretilen ve farkli destek malzemelerine kaplanan rutenyum katalizorleri arasinda
en iyi performansi veren Ru-LiCoO;’tir. Deneylerden elde edilen bu sonuglar, LiCoO, ve
diger metal oksitlerle ¢alismalar yiiriitmekte olan arastirmacilarin vardiklar1 sonuglarla da

uygunluk gostermektedir.
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5. SONUC

Calismalarda, rutenyumun graniiler IRA400 ve A26 destek malzemeleri Tizerine
kaplanmasiyla katalizorler {tiretilmis ve bu katalizorlerle saglanan reaksiyon hizlar1 ve
verimlerin, ayni metalin ¢ok daha kiicliik tane boyutlu ve toz halinde olan LiCoO;’e
kaplanmasiyla iiretilen katalizorle elde edilenlerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica
hidroliz reaksiyon hizlarina etkisi agisindan sabit NaBH4 konsantrasyonunda NaOH’in
konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon hizinda azalma meydana geldigi tespit edilmistir.
Bulunan bu sonuglar Ru katalizorleriyle deneyler yiiriiten ¢esitli arastirmacilarin verileriyle

uygunluk gostermektedir.

NaBHy’lin hidroliz reaksiyonunu hizlandirmak, reaksiyon verimini ve dolayisiyla hidrojen
depolama kapasitesini arttirmak amacl ¢esitli arastirmacilarca kullanilan Pt, Ru gibi degerli
metaller ile hedeflenen hidrojen depolama kapasitelerine ulasilabilmekle beraber bu
metallerin yiiksek maliyeti dezavantaj olusturmaktadir. Literatiirde yer alan bazi ¢aligmalarda
Ni, Co gibi daha az maliyetli metallerin alasimlar1 olusturularak farkli destekler iizerine
kaplanmakta ve daha yiiksek performans verecek katalizorlerin {iretim yontemleri {izerinde

caligmalar yapilmaktadir.

Hem bir hidrojen tastyicisi, hem de istenilen anda hidrojen gazi liretiminin yapilabilmesi
bakimindan iki 6nemli 6zelligi tasimakta olan NaBHy’e dayali H; iiretim sistemlerinin, diger
tiretim ve depolama sistemlerine gore olan basitlik ve giivenilirlik avantajlarinin tamamen
ortaya konabilmesi bakimindan ¢oziilmesi gereken sorunlar NaBH4 lin yiliksek maliyeti ve
hidroliz reaksiyonu i¢in maliyet ve performans agisindan en uygun katalizorlerin se¢ilmesidir.
Yan iirlin olan NaBO,’1in NaBHy’e verimli ve ucuz bir sekilde geri doniistiiriilmesi, ucuz ve
yiiksek aktiviteye sahip katalizorlerin iiretilmesi ile NaBH4’e dayali H; {iretim sistemlerinin

yayginlagmasi ve ticarilesmesi miimkiin olacaktir.
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