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ONSOZ

Enerji degisimindeki gegcis siirecinde hidrojenin depolanip kullanilabilmesinde bir yol
olan sodyum borhidriirlii sistemler, siirekli hale getirilerek daha kolay siirdiiriilebilir
dongiiye katilabilmektedir. Siirekli bir sistemde sodyum borhidriiriin hidrolizinde etmen
faktor olan katalizoriin gelistirilmesi ve sistem optimizasyonlar1 bu c¢aligmada
incelenmistir
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OZET

SUREKLI BiR SISTEMDE SODYUM BORHIDRUR HIiDROLIiZ
REAKSIYONUNUN iNCELENMESI

Esra BALKANLI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Damigmant: Dr. Ogr. Uyesi Halit Eren FIGEN

Sodyum borhidriir, hidroliz reaksiyonu sayesinde sudan da hidrojen alarak %10,6’lik bir
hidrojen tasima kapasitesinde yakit gorevi gorebilmektedir. Ancak hidroliz
reaksiyonlarimin yiiksek verimle gerceklesebilmesi i¢in katalizor ortaminda bulunmasi
gerekmektedir. Yakit 6zelligini siirekli bir sisteme entegre etmek ve bu sistem igin yiiksek
verimli, ucuz ve kolay rejenere olacak katalizorlerin tiretilmesi ve tiretilen katalizorlerin
gelismis yiizey Ozelliklerine sahip olarak hidroliz sistemine uyum saglamasi 6nemlidir.

Bu calismada, katalitik siirekli bir sistemde hidrojen iiretiminde bimetalik ve trimetalik
katalizorlerin etkileri incelenmistir. Reaksiyon sirasindaki doniigiimiin verimliligini
arttirma ve yan iiriin etkisini azaltmak amaci ile seramik kopiik tizerine bimetalik Lityum-
Kobalt ve Bakir-Kobalt oksitleri kaplanarak siirekli sistemde kullanilmistir. Ayrica
iciincii metal olarak ve soy metalin reaksiyondaki etkisini gérmek iizere platin veya
paladyum oksitleri hazirlanmis, bimetalik oksitlere ve seramik kopiige eklenmistir.

Hazirlanan katalizorlerin, morfolojik yap1 analizleri icin SEM, yiizey alan dl¢iimleri igin
BET, metalik igerik oranlar1 i¢in ICP-MS, Kristal yap1 analizleri igin ise XRD ve XPS
kullanilarak analizleri yorumlanmustir. Katalizorlerin hidrojen iiretim performanslari
katalizoriin tipi, alkali NaBHa ¢ozeltisi orani, akis hizi ve sicaklik parametreleri dikkate
aliarak stirekli sistemde gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF SODIUM BOROHYDRIDE HYDROLYSIS IN
CONTINUOUS REACTION SYSTEM

Esra BALKANLI

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Halit Eren FIGEN

Sodium borohydride, a hydrogen carrier due to the hydrolysis reaction, can serve as a fuel
at a capacity of 10.6% by taking hydrogen from water. However, hydrolysis reactions
must take place in the catalyst environment in order to achieve high efficiency. Important
properties for such hydrolysis systems involve integrating the fuel characteristic of
Sodium Borohydride into a continuous system and producing highly efficient,
inexpensive, easy to regenerate and adaptable catalysts to the hydrolysis system with
improved surface properties.

In this study, different bimetallic and trimetallic catalysts have been investigated in a
continuous hydrogen generation system of sodium borohydride (NaBHa4). With the aim
of eliminating the 'byproduct effect' and increasing the efficiency, ceramic foams, coated
with bimetallic lithium-cobalt and copper-cobalt oxides were used in a continuous reactor
as catalysts. In addition, trimetallic catalysts have been prepared by adding oxides of Pt
and Pd to bimetallic oxides and coated on ceramic foam.

Prepared foam catalysts have been characterized by SEM for morphological structure
analysis, BET for surface area measurements, ICP-MS for elemental composition, XRD
and XPS for crystal structure analysis. Hydrogen production yield has been examined in
terms of catalyst type, NaBH4/NaOH rate, flow rate and reaction temperature in continues
reaction system.
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BOLUM 1.

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya niifusundaki artig ve yiiksek yasam standartlar1 yeni enerji ihtiyaglarini ortaya
cikarmistir. 2017 yilinda diger yillara gore enerji verimliliginin azalmasi ile enerji ihtiyaci
diger yillara gore %2,1 artmis ve bununla beraber karbonmonoksit (CO) emisyonu ve
bunun yol agtigi olumsuz c¢evresel etkileri artmustir [1], [2]. Enerji ihtiyacinin
karsilanmasinda kullanilan fosil kaynaklarinin ¢cevreye verdigi zararlari azaltmak ve yakit
kullaniminda dekarbonizayona veya diisiik karbon salinimina sahip yakit bulunmasi
alternatif enerji arayisindaki en zorlu istir [3]. Alternatif enerji kaynaklarinin ¢ogu
yenilenebilir temiz teknolojiler olsa da tagima ve depolama sorunlarini icermektedir.
Hidrojen tiim bu problemlerin iistesinden gelebilecek karbon igermeyen, yiiksek enerji

kapasiteli bir alternatif enerji kaynagidir [4].

Bugiiniin teknoloji ve inovasyonlar1 ile herhangi bir kirlilik ve emisyon yaratilmadan
hidrojen iiretimi yapilabilmektedir. Hidrokarbon ve su icerisinde dogal olarak bulunan
hidrojen yenilenebilir ve fosil kaynaklarin yer aldigi metotlar kullanilarak iiretilir. Her ne
kadar alternatif ve limit vaat eden bir enerji kaynagi olsa da hidrojenin de transferi ve

depolanmasi gelismesi gereken alanlarindandir [3], [5], [6].

Hidrojenin depolanmasi, diisiik kritik sicaklik ve diisiik yogunluk sebebiyle zordur.
Hidrojenin depolanmasi ve taginmasinda bugiin de kullanilanlarin yaninda fiziksel veya
kimyasal olarak birka¢ yol vardir[3], [7] Hidrojenin yanabilme &6zelligi 1700'li yillarda
bulunmustur. Evrende en ¢ok bulunan element olan hidrojen kokusuz, renksiz, zehirsiz
ve havadan 14,4 kat daha hafiftir. Yaklasik olarak -253°C'de (-423 F veya 20 K)
stvilastirilarak depolanmakta olup sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece

1/700 katidir. Diger yakitlara gore birim kiitle basina en yliksek enerji igerigine sahip



olmasina ragmen birim enerji basina hacmi yiiksektir. Bu durum depolanmasini zor ve
maliyetli kilmaktadir. Hidrojenin {iretilmesi, depolanmasi ve kullanilmasi icin gesitli

yontemler mevcuttur [3].

Hidrojen dogada kimyasal bilesik olarak genellikle su ve hidrokarbonlarin igerisinde
bulunmakta ve fosil yakitlardan veya yenilenebilir enerji kaynaklarindan tiretilebilmektir.
Dogalgaz reforming, komiiriin gazlastirilmasi, biyogazin gazlastirilmasi ve yenilenebilir
enerji kaynaklar1 ile suyun elektrolizinin saglanmasi ile endiistriyel alanda iiretimi

gerceklestirilmektedir [3], [8], [9].

Ikincil enerji olan hidrojen uygun bir formda tasmabilmekte ve genellikle yakit pilleri ile
enerjiye donilisebilmektedir. Ancak hidrojenin depolanmasi diistik kritik sicaklik, diistik
yogunluk ve depolandiginda hacimce ¢ok alan kaplamasi sebebiyle zordur ve maliyet
olusturmaktadir [10], [11]. Hidrojenin depolanmasi iki temel baslik altinda toplanabilir;
fiziksel depolama ve materyal igirisinde depolama olmak iizere. Bu basliklar icerisinde
yer alan yontemlerden bazilari gliniimiizde kullanilmasinin yani sira bazilari ise aragtirma
ve gelistirme asamasinda umut vadetmektedir. Buradaki her bir depolama ydnteminin

kendilerine 6zgii avantaj ve dezavantajlart vardir [2], [11].

Hidrojenin fiziksel olarak depolanmasi 6zellikle sikistirilmis gaz olarak kullanilan en
yaygin yontemdir. Sikistirilmis gaz sistemlerinde hidrojen yiiksek basingli tanklarda
depolanmakta ancak depolama hacimce biiyiik miktarlarda gerceklestigi i¢cin oldukca
pahal1 ve yiiksek basinglarda calisildig icin ise diisiik glivenlige sahip bir yontem olarak
goriilmektedir. Hidrojenin sivi depolanmasi ise eskiden beri kullanilan bir yontem olup,
yiiksek basing altinda ¢elik tiipler iginde depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak
nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Hidrojenin siv1 hale getirilebilmesi icin sicakligin
-253 °C olmas1 gerekmektedir. Ancak bu sicakliga kadar sogutma i¢in uzun zaman ve

enerji harcanmakta ve kullanilan ekipmanlar maliyeti arttirmaktadir [11].

Hidrojenin belirli bir materyal icerisinde depolanmasi ise, hidrojeni kolaylikla icerisine
alip ayn1 sekilde serbest birakabilen kati materyaller ile saglanir. Bu tip sistemler
genellikle bir yakit hiicresine sahip diizeneklerde kullanilir ve termal kosullar g6z 6niine
alinir. Hidrojenin depolanmasini kimyasal ve/veya fiziksel absorpsiyon ile gerceklestiren
bu kati materyaller genis yiizey alanina sahip materyaller, intermetalik malzemeler,
kompleks yapili metal hidritler, kimyasal hidritler seklinde siniflandirilabilir[8], [11],
[12].



Materyal bazli depolama kategorisine giren metal hidriirlerde hidrojen kimyasal olarak
depolanmaktadir. Bu tip depolama yontemleri, diger yontemlere gore hafif ve glivenilir
olmasmin yani sira birim hacimde daha fazla hidrojen depolayabilmektedirler. Metal
hidriirler, bu 6zellikleri ve entegre edilebildikleri mobil uygulamalar sayesinde hidrojen

depolamada 6ne ¢ikmaktadirlar.

Sodyum bor hidriir (NaBHa4), hidrojen depolama maddesi olarak kimyasal hidritler
arasinda pek cok avantaja sahiptir. Kullanim kolayligi, yanict olmamasi, ¢ozeltilerinin
uzun raf dmriine sahip olmasi, hidroliz sirasinda kullanilan katalizérde optimum kontrol

saglanabilmesi ve stabilitesi en 6nemli avantajlarindandir [2], [8], [11], [13].

Sodyum borhidriiriin, oda sicakliginda ve atmosferik basingta hidrolizi kendiliginden
gerceklesmekte ve diisiik verim ve kararsizlikla sona ermektedir. Ancak, hidroliz asit
katalizorlerin varliginda ya da alkali sulu ¢ozeltilerin igerisinde metal katalizor varliginda
gerceklestirildiginde daha kararli ve sabit hale gelebilmekte ve verimi arttirilabilmektedir.
Sodyum borhidriiriin katalitik alkali hidroliz reaksiyonlari sonucu agiga ¢ikarilan hidrojen
gazi, yakit pili iceren bir elektrik tiretim sisteminde kullanilmasi ile pratik sistemlerin
tasarimi saglanabilmektedir. Bu sistemlerin, tasit uygulamalarinda arag iistiinde istenen
anda hidrojen iiretilebilmesi ve {iretim esnasinda COx’leri olusturmamasi agisindan
birtakim avantajlarinin bulunmasi, sodyum borhidriire dayali hidrojen {iiretimini ilgi

cekici kilmaktadir [14], [15], [16].

1.2 Tezin Amaci

Bu caligmada sodyum borhidriiriin hidrolizinin siirekli sisteme entegre edilmesi ve bu
sistem icin uygun, maliyetli ve reaktore kolaylikla adapte olabilecek katalizoriin
tiretilmesi amaglanmistir. Buna gore siirekli sistem i¢in yapisi ve sekillendirilebilir olmasi
ozelliklerinden dolayi silisyum karbiir (SiC) bazli seramik kopiik destek materyali olarak
secilerek iizerine LiCo, CuCo ve bu iki alt tabana ek Paladyum ve Platin metal
katalizorleri yiiklenmistir. Calismada, Tretilen katalizorlerin  karakterizasyonlari
incelenmis olup siirekli sistemdeki hidroliz reaksiyonlar1 katalizér bilesiminin yani sira,
sicaklik besleme akis hizi parametreleri ile incelenerek, bu tip sistemler i¢in optimal

sartlarda en aktif katalizorler belirlenmistir.



1.3 Hipotez

Siirekli sistemlerde NaBHa’{in hidrolizi i¢in ¢aligirken katalizoriin reaktore adaptasyonu,
sekillendirilebilmesi ve reaktor icerisinde hidrojen ¢ikisi i¢in de kolaylik saglamasi 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu gibi 6zellikler ve yiiksek aktivite i¢in destek iizerine katalizorlerin
kaplanmasi ile elde edilebilmektedir. Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak, seramik
kopiikler reaktor i¢cin aranan bu 6zelliklere uyumlu olmasi ve genis porlara sahip olarak
stvi temas alanini arttirmasindan dolay1 destek malzemesi olarak segilmistir. Bakir
oksitlerin yan {rlinlin bir sonucu olarak olusan katalizor deaktivasyonundan az
etkilenmesi ve maliyet agisindan bakir-kobalt kombinasyonu [17] ve literatiirdeki yiiksek
aktivasyon verimi goz Oniine alinarak lityum-kobalt kombinasyonu [18] bimetalik
katalizor olarak incelenmistir. Bu tezde elde ettigimiz deneysel sonuglara gore segilen
bimetalik katalizorler arasinda Cu-Co (2043 °C’de 3,82 ml/dk.) katalizorii Li-Co (2043

°C’de 3,01 ml/dk.) katalizoriine gore daha iyi hidrojen tiretim performansi gostermistir.

Soy metal katalizorlerin LiCo ve CuCo Kkatalizorler ve SiC destekteki hidroliz
performanslarin1 gozlemlemek adina paladyum ve platin metalleri se¢ilmistir. Literatiirde
platin iceren katalizorlere kiyasla, paladyum katalizoriiniin diisiik hidrojen tiretim
profiline [19] ragmen yapilan ¢alismada paladyum katalizorii igin CuCo ve LiCo ile
trimetalik formlar1 agisindan 6nemli bir hidrojen iiretim performansi gostermistir.
Katalizorlerin ortam sicakliginda siirekli sistemdeki hidrojen tiretim performanslari: Pd-
LiCo i¢in 4,76 ml/dk., Pd- CuCo igin 4,69 ml/dk., Pt-CuCo i¢in 4,61 ml/dk., Pt-LiCo igin
4,49 ml/dk., CuCo igin 3,82 ml/dk. ve LiCo i¢in ise 3,01 ml/dk. bulunmustur.



BOLUM 2

HIiDROJEN ENERJISI

Hidrojen, alternatif yakitlar i¢erisinde en yiiksek verimli ve uygun olanidir. Reaksiyonlar
sonucunda lretilen hidrojen, yakit pilinin art1 ucuna gider ve basit bir elektrik jeneratorii
olusturur [20]. Enerji tiretimi i¢in kullanilan hidrojen, daha giivenilir ve ¢evre dostu enerji
saglamaktadir. Hidrojen bu o6zelligiyle nikel, kadmiyum, kobalt gibi bataryalarda
rastlanan zehirli malzemelerin yerine ge¢mistir. Enerji tasiyici olarak hidrojenin yaygin
bir bigimde kullanilmasindaki en 6nemli engel; depolama, tasinma ve enerji iiretiminde

en uygun yontemi se¢me probleminin tam olarak ¢éziilememesine baglidir [21].

2.1 Hidrojen

Hidrojen evrendeki en yaygin ve varlig1 16 yy. ’den beri bilinen bir elementtir. Giines,
kiitlece %80 oraninda hidrojen igerirken yildizlarin tamami hidrojenden olusmaktadir
[22]. Atom agirligi 1,0079 olup, elementler iginde en hafif olan gazdir. Kimyasal
aktivasyonu yiiksek olmasi sebebi ile kolayca diger maddelerle etkilesime gegerek bilesik
olusturabilir. Hidrojen molekiilleri, genel olarak oksijen ve karbon ile birlikte, biitiin canli
organizmalarda goriilebilir. Hidrojen, enerjiyi bir yerden baska bir yere iletmek igin
tastyict olarak kullanilir. Bu 06zelligiyle hidrojen, mobil, sabit ve tasinabilir
uygulamalarda kullanilabilir [23]. Yakit olarak kullanilan hidrojen temiz, giivenli,
depolanabilen, birim kiitle basia yiiksek kalori degerine sahip, kolay tasinabilen ve

tilkenmeyen ideal bir yakittir [24].

Hidrojenin yanma tepkimesi yliksek verimle ger¢eklesmektedir. Hidrojenin sahip oldugu
bu ozellikler sayesinde ileride diger yakitlarin yerini alacagi umulmaktadir. Hidrojen,
yakit olarak biitiin bu 6zellikleri iceren, yalniz 6nliimiizdeki ylizyilin degil, giines dmrii

olarak kestirilen gelecek 5 milyar yilin da yakiti olarak kabul edilmektedir.



2.2 Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen bir proton ve bir elektrondan olusur. Hidrojen renksiz, tatsiz ve kokusuz bir
molekiildiir. Havadan on dort kat daha hafiftir. Sogutma islemi sirasinda hidrojen -253
°C 'de yogunlasir ve -259 °C’de katilagir. Hidrojen, atmosfer basincinda, helyumdan
sonra (-268,92 °C) ikinci en diisiik kaynama noktasina sahiptir. Standart sicaklik ve
basingta yogunlugu 0,08376 kg/m* diir [25].

Cizelge 2. 1 Hidrojenin 6zellikleri [24]

Ozellik Deger

Molekiil agirlhig 2,01594

Gaz halde yogunlugu (0 °C ve 1 atm) | 0,08987 kg/m®
Kat1 halde yogunlugu (-259 °C) 858 kg/m®

Sivi halde yogunlugu (-253 °C) 708 kg/m?®
Kaynama sicakligi -259 °C

Erime sicakligi (1 atm) -253 °C

Kritik sicaklik -240 °C

Kritik basing 12,8 atm

Kritik yogunluk 31,2 kg/m?®
Erime 1s1s1 (-259 °C) 58 kJ/kg
Buharlasma 1s1s1 (-253 °C) 447 kJ/kg

Is1 iletim katsayisi 0,019 kJ/(m.s °C)
Viskozite (25 °C) 0,00892 santipoise
Is1 kapasitesi (Cp) -256 °C 14,3 kJ/(kg °C)
Is1 kapasitesi (Cp) 25 °C 8,1 kd/(kg °C)

Is1 kapasitesi (Cp) -259,8 °C 2,63 kJ/(kg °C)

Hidrojen normal sicakliklarda reaktif olmayan bir elementtir. Hidrojen, bazi organik
maddeler ve kimyasal bilesiklerle tepkime verebilir. Hidrojen diger elementlerle de
bilesik olusturabilir. Hidrojenin fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 2. 1’de

Ozetlenmistir.

2.3 Hidrojen Ekonomisi

Artan popiilasyon ve gelisen teknolojiler enerji ihtiyacini arttirmakla birlikte, diinya

lizerinde sera gazi emisyonlarinin yonetilmesi gerektigi konusunda artan kiiresel bir fikir



birligi de olusmaktadir. Bu durum siirdiiriilebilir ekonomilere enerji saglamanin yani sira
emisyonlar1 en iyi sekilde kullanmanin yollarini aramay1 ve buna uygun enerji kaynagi
bulmay1 gerektirmektedir. Kiiresel enerji talebindeki oOngoriilen artis ve petrol
ihtiyacindaki eksikliklerin ekonomik ve jeopolitik etkileri, gelecekteki enerji tedariki
konusundaki tartismay biiyiik dl¢iide etkileyen faktorler olmustur. Ongériiliir bigimde
petroliin tedarik edilmesinde yasanacak kesintiler esas olarak en fazla kullanilan ve
diinyada neredeyse tamaminin bagli oldugu petrolii kullanan ulagtirma sektoriini
etkileyecektir. Bu durum alternatif otomotiv yakitlar1 arayisin1 giderek daha fazla

tetiklemektedir.[3], [11].

Fosil yakitlarin yerini alabilecek miimkiin olan en iyi yakitin se¢ilmesi ve ekonomide
tamamen fosil yakitlar1 smirlandiriimas: beklenilmekte ve bu konuda iiretimler
yapilmaktadir. Bunun i¢in sentetik benzin, sentetik dogal gaz (metan), metanol, etanol ve
hidrojen gibi bircok aday vardir. Ancak fosil yakitlarin yerine gececek olan enerji

kaynaginin belirli kosullar1 saglamasi gerekmektedir. Bu yakitlar;

e Nakliye i¢in uygun olmali,

e Kullanic1 tarafinda ¢ok yonlii olmali veya diger enerji formlarmma kolaylikla
doniisebilmeli,

e Kullanimda yiiksek verimlilige sahip olmali,

e Kullanmasi giivenli olmalidir.

Tiim bunlara ek olarak, se¢ilecek yakit kullanilan fosil yakit enerji sisteminin yerini

alacak ¢evresel olarak uyumlu ve ekonomik olmalidir [26].

Sonug olarak, fosil yakitlara, 6zellikle de petrole alternatif olarak yenilenen diizenlemeler
ile yenilenebilir enerji, bioyakitlar, niikleer enerjiye ve hidrojen kullanimini tesvik ederek
yeni teknoloji girisimlerinin artmasi amacglanmaktadir. Ayrica fosil yakit pazarinda
degisen fiyatlar ve enerji-giivenlik kaygilar1 her seyden Once, yerli enerji kaynaklar1 ve
kaynaklarina daha fazla giivenme egilimi olusturmakta ve yapilan diizenlemeleri buna

uygun hale getirmektedir [11], [27], [28].

Yakit olarak hidrojen, fosil yakitlarin yerini alabilecek ve yukarida belirtilen kosullara
uygun olan bir yakittir. Hidrojen ekonomisi ise, hidrojenin, elektrikle birlikte ana enerji
tastyicist oldugu bir ekonomidir. Bu ekonomide fosil yakitlarin kullanilmasi ile baglatilan
enerji sisteminin yerini, hidrojenin dogrudan veya dolayli olarak enerji tiretimine katilip

almasi ile depolama, tasima ve kullanim siirecine katilmasi saglanmaktadir. Teori olarak



ele alindiginda, hidrojen ve elektrik insanligin tiim enerji ihtiya¢larin1 karsilayabilir,

ayrica diger enerji kaynaklarindan bagimsiz, kalici olacak bir enerji sistemi olusturabilir.

Hidrojen, onu ideal bir enerji kaynagi yapan benzersiz 6zelliklere sahiptir [8];

1.
2.

Yiiksek verimliliklerde iiretilip elektrige doniistiiriilebilmesi,

Uretim i¢in hammaddesi olan materyallerin dogada bolca bulunmasi (6rnegin; suyun
hidrolizi)

Tamamen yenilenebilir bir yakit olmasi

Gaz halinde (biiyiik Olgekli depolama igin uygun), sivi halde (hava ve uzay
tasimaciligi i¢cin uygun) veya metal hidrit formunda (ylizey araglar1 ve diger nispeten
kiiciik 6l¢ekli depolama igin uygun) saklanabilmesi

Boru hatlari tizerinden veya tankerler ile uzak mesafelere taginabilmesi

Diger enerji tiirlerine farkli sekillerde ve diger yakitlara gore daha verimli olarak
dontstiiriilebilir (katalitik yanma, elektrokimyasal doniistim ve hidratlama gibi) ve
Uretim, depolama, nakliye ve son kullanimimnin herhangi bir kirletici (az miktarda azot
oksitler haric), sera gazlar1 veya cevre iizerindeki diger zararli etkileri olmadigi i¢in

¢evre acisindan uyumludur.

Hidrojen ekonomisine gecisin saglanmasi i¢in diizenlemeler yapilmakta ve tiretim,

depolama, tagima ve kullanim siireclerinde gegisin saglanabilmesi i¢in arastirma ve

gelistirmeler devam etmektedir. Bu gegiste, hidrojeni 6zellikleri bakimindan, digerlerine

gore biraz daha zorlanilan konu, hidrojen depolanmasinin kolay saglanamamasidir[10].

Hidrojen ekonomisine gecisin hizlanabilmesi ve kullanimin yayginlasmasi, hidrojenin

kullaniminin pratik kazanmasi ve depolamanin hedeflenen seviyeye ulasildiginda daha

da zenginlesecektir.



BOLUM 3

HiDROJEN DEPOLAMA SISTEMLERI

Hidrojenin depolanmasi, diisiik kritik sicaklik ve diisiik yogunluk sebebiyle zordur [10].
Bu yiizden hidrojen depolanmasi, teknik ve ekonomik acidan uygun bir hidrojen
ekonomisinin olusturulmasinda c¢oziilecek en kritik konulardan biri olarak kabul
edilmektedir. Etkili depolama sistemleri olmadan, giiglii bir hidrojen ekonomisinin elde
edilmesi zor olacaktir.[4], [11].

Hidrojenin biiyiik 6l¢ekli sanayi kullaniminda, {iretim sahasindan kullanicilara kadar iyi
bir giivenlik, depolama ve nakliye gerektirir. Bundan dolay1 hidrojen depolama

materyallerinin kullanilir, giivenli ve maliyetinin diisiik olmas1 beklenmektedir [29].

Hidrojenin depolanmasi kiiciik 6lgekli mobil aplikasyonlar icin de ele alindiginda
uygulanmasi gereken bazi kriterler vardir. Hidrojen yakitli yolcu araglarinin 500 km yol
yapabilmesi i¢in, 4-5 kg Hidrojenin (130-160 kWh) kii¢iik olgekli, diisiik agirlikla
tanklarda depolanmasi gerekmektedir. Ancak, hidrojenin gravimetrik enerji yogunlugu
olduk¢a yiiksek olmasina ragmen volumetrik depolama yogunlugu diisiiktiir. Genel
olarak 5 kg H2 depolanmasi i¢in 5 m ¢apli bir alana ihtiya¢ vardir ki bu da kabaca
sisirilmis sicak hava balonunun hacmine denk gelmektedir. Sonug¢ olarak pratik bir
hidrojen depolama sisteminde iistesinden gelinmesi gereken en Onemli teknik ve
ekonomik durum, sistem ile ilgili depolama yogunlugu (tank, 1s1 yonetimi ve valfler
dahil), sistemin maliyetleri, giivenligi, kisa bir yakit ikmal siiresi ve sliriis ¢evrimi

sirasinda yeterli hidrojen verme yetenegidir [11].

Genel olarak, hidrojenin depolanmasi, fiziksel ve materyal bazli depolama olmak iizere
iki farkli kategoriye ayrilabilir. Her depolama yonteminin kendine 6zgii avantajlar1 ve
dezavantajlart olmasinin yani sira hidrojen depolama sistemleri, i¢ten yanmali motora

veya yakit hiicresine gondermek i¢in yiiksek basingta hidrojen igerebilmektedirler [2].



3.1 Fiziksel Depolama

Hidrojenin fiziksel olarak depolanmasinda, basing ve / veya sicakli optimizasyonu ile

hidrojenin yogunlugu degistirilirken, hidrojenin depolanmasinda bir yapisal kabin

kullanilmasini esas alinir. Sekil 3. 1’de ortam sicakligina yakin basingli kaplarda, soguk

basingl kaplarda, kriyo-basingli kaplarda, sivi hidrojenin (LH2) depolanma basincinda

sicaklik ve yogunluk degisim grafigi verilmistir [9].
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Sekil 3. 1 Hidrojen yogunlugunun belirli basinglarda sicaklik ile degisimi [9]

Sekil 3. 1 'den agikg¢a goriilecegi lizere, H2'nin yogunlugunun, 6zellikle sicaklik ve artan

basing veya bunlarin kombinasyonlari ile degisken sicaklik ve basing kombinasyonlari

tizerinde dinamik olarak degisim 6zelligi vardir. Bu nedenle otomotivde kullanilabilen

hidrojen depolama yontemleri asagidaki gibi agiklanabilir [9];

1.

Yiiksek basing kaplari (sikistirilmis) 70 MPA gibi yiiksek basing ve ortam sicakligina
yakin sartlarda ¢alismaktadir;

Soguk-basingli hidrojen kaplar1 yiiksek basinglarda (50 MPA) ancak diisiik
sicakliklarda (<273 K ve >150 K ) calismaktadir;

Kriyo-basingli hidrojen kaplar1 35 MPA basing ve 150 K den diisiik sicaklik
sartlarinda ¢alismaktadir ve

S1v1 hidrojen depolama kaplar diisiik basinglarda (<0,6 MPa) ve diisiik sicakliklarda

(H2’nin normal sartlarda kaynama noktasina yakin, 20 K) ¢alismaktadir.
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Hidrojenin fiziksel depolanmasi sikistirilmis gaz olarak ve sivi halde olmak tizere ikiye

ayrilarak agiklanmistir.

3.1.1 Sikistirilmis gaz olarak depolanmasi

Hidrojenin sikigtirilmis gaz olarak metal silindirlerde depolanip tagmmast klasik bir
yontem olup [30], en uzak 1880 yilinda Britanyalilar, Asya ve Afrika'daki seferler
sirasinda hidrojeni savas balonlarina doldurmak i¢in dévme demir metal silindirler

kullanmiglardir [8].

Mevcut hidrojen depolamast i¢in yakin zamanli teknoloji, 35 ve 70 MPa nominal ¢alisma
basinci ve ortam sicakliginda hidrojenin depolandigi gaz kaplaridir. Sikistirilmis bir
hidrojen depolama sisteminin kullanilmasinin temel avantaji, araglar1 yaklasik 3 ila 5
dakika icinde hizla yakit ikmali kabiliyetidir. Bununla birlikte, yiiksek basinglarda
hidrojen yogunlugu ideal davranistan saptigi ve artan basinca gore yogunluk ¢ok daha
yavas bir sekilde arttigindan, yiliksek basinglara dayanmak i¢in saglam basingli kaplar
olduk¢a 6nemli ve maliyetlidir [9]. Hidrojenin yiiksek basingta sikistirilarak depolamasi
gilivenlik sorunu olusturdugundan dolayi, gaz tiiplerinin ve basingh kaplarin tasarimi,
tiretimi, tasinmasi ve kullanimi devletler tarafindan belirtilen yonetmelikler ile
diizenlenir[8]. Bu kaplarin bir diger dezavantaji ise, yiiksek basingtan dolay1 kullanilan
tanklar cok agir olmakta ve doldurma istasyonunda hidrojen gazinin sikistirilmasi igin

yakitin enerji i¢eriginin % 20'si kadar1 harcanmaktadir [31].

3.1.2 Hidrojenin s1v1 halde depolanmasi

Tarihsel olarak, sivi hidrojen ve kriyojenik sivilagtirma ile depolaman, toplu tasima ve
depolama i¢in hidrojen yogunlugunu arttirmak tizere tercih edilen yontem olmustur.
Sivilastirilmis hidrojen yiliksek basing altinda celik tiipler icinde depolanabilecegi gibi,
fiziksel olarak nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Hidrojenin siv1 hale getirilebilmesi
icin sicakligin -253 °C olmasi1 gerekmektedir [31]. Hidrojeni sivi olarak depolamadaki
amag yiiksek enerji yogunlugunun elde edilebilmesindendir. 0,1 MPa basingta ve -253 °C
sicaklikta sivi hidrojenin enerji igerigi 8,49 MJ/I’dir [31]. Hidrojen, 20 K kaynama
noktasinda, atmosfer basincinda litre basina yaklasik 71 gramlik bir yogunluga sahip bir
stvidir.  Sekil 3. 1’de gozlemlendigi gibi kriyojenik sicakliklarin ve basincin
uygulanmasiyla, yogunlukta daha fazla artis beklenmektedir. Bununla birlikte, her bir
teknoloji, buharlasma kaybini onlemek ve hidrojenin havalandirma yoluyla kayip

olmadan saklanabilecegi siiresini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in, iyi yalitilmig ve pahali
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kriyojenik depolama kaplar gerektirmektedir. Ayrica, sivilagsma siirecinde ¢ok fazla

enerji harcanmakta, hidrojenin enerji igeriginin yaklagik % 25-30'unu tiikketmektedir.

S1v1 hidrojenin iiretilmesi i¢in baglangic enerji harcamalari dikkate deger olmakla birlikte,
depolama kab1 duvarlar1 boyunca 1s1 sizintisina bagli kaynama kaybi belki de uzun siireli

i¢in s1v1 hidrojen depolamasi igin en biiyiik zorluk teskil etmektedir [8], [9].

3.2 Hidrojenin Malzemeler icerisinde Depolanmasi

Son yillarda, biiyiik miktarlarda hidrojeni kolaylikla alabilen ve serbest birakabilen bir
kat1 madde ile depolamaya dayanan hidrojen depolama alternatifi 6n plana ¢ikmaktadir.
Bu tip sistemlerin termal 6zellikleri yakit hiicresinin ¢alisma kosullarina uygun olmalidir
¢linkli Hidrojeni depodan serbest birakmak i¢in gerekli sicaklik, yakit hiicresinin egzoz
gazinin sicakligini, 1s1 igerigini ve yakit hiicresinin ¢alisma sicakligini asmamalidir. Bu
durumda, yakit hiicresinin egzoz gazinin 1sis1, kati maddeden hidrojeni serbest birakmak

icin kullanilir ve ilave enerji gerekmemektedir [11].

Kat1 durumdaki materyallerde hidrojen depolanmasinda uygulamada iki temel baglanma

mekanizmasi vardir [11]:

1. Kemisorpsiyon (hidrojenin absorpsiyonu), hidrojen molekiillerinin hidrojen
atomlarina ayrigmasini ve atomlarin bir konak matrise kimyasal olarak baglanmasini
icermektedir. Boylece, hidrojen bir metalin, bir alasimin veya kimyasal bir bilesigin
kafesine entegre edilmektedir.

2. Fiziksel absorpsiyon, hidrojen molekiillerinin zayif Van der Waals kuvveti ile
gozenekli materyallerin  i¢  ylizeyine tutunmasidir.  Adsorpsiyon  ¢esitli
nanomateryallerde, 6rnegin nanocarbonlar, metal organik cerceveler ve polimerler,

calisiimustir.

Kati  materyallerde hidrojenin  depolanmasi  materyallerin ~ tlirli  agisindan
simiflandirilabilir; genis ylizey alanina sahip materyaller, intermetallik malzemeler,

kompleks yapili metal hidritler, kimyasal hidritler gibi.

3.2.1 Genis yiizey alanlanina sahip malzemelerde depolama

Genis ylizey alanina sahip grafen ve nanotiipler, gozenekli silika ve metal organik
cergeveler gibi karbon bazli nanoyapili malzemeler hidrojen depolanmasinda
kullanilmaktadir. Bu malzemeler yliksek gravimetrik hidrojen depolama yogunluklari ve

iyi geri doniisiim dongiileri (hidrojen adsorpsiyonu ve desorpsiyonu) sunabilmekte, ancak
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pratik uygulama i¢in istenilenin altindaki (298 K'nin altinda) sicakliklarda ¢alismaktadir
[12], [14].

3.2.2 Iintermetalik hidritlerde depolama

Intermetalik hidritler, neredeyse ortam kosullar1 altinda hidrojeni absorplar ve serbest
birakirlar. Hidrojen, interstisyel bolgeler icinde depolanir ve bdylece konaker kafesleri
etkilemez. Bunlar genellikle yap1 tiplerine gére ABs (6rn., LaNis), AB (6rn., FeTi), A2B
(6rn., Mg2Ni) ve AB2 (6rn., TiMnz2) olmak iizere dort kategoriye ayrilir. Bununla birlikte,
bu tiir sistemlerin gravimetrik hidrojen depolama yogunluklari, taginabilir uygulamalar

icin ¢ok diisiiktiir (<agirlik¢a % 5) [14].

3.2.3 Kompleks yapili metal hidritlerde depolama

Kompleks metal hidritler(6rn., NaAIHas, LiAlH4) genellikle A'nin bir alkali metal katyonu
oldugu ve B'nin hidrojen atomlarinin kovalent olarak baglandig: bir metal veya metaloid
oldugu, AxByHn formiiliine sahiptir. MgH2 ve AlHs gibi belirli ikili metal hidritler ayrica
kovalent olarak baglanmis hidrojen atomlarina sahiptir ve bdylece hidrojen depolama
Ozelliklerinde intermetalik hidritlerden daha karmasik metal hidritlere daha benzerdirler.
Kompleks metal hidritler, yiiksek teorik gravimetrik ve volumetrik hidrojen depolama
yogunluklar1 nedeniyle 6zellikle {imit vericidir. Bununla birlikte, yavas alim ve serbest
birakma kinetiginden muztariptirler, yani depolanan hidrojenin ¢ogunun, serbest kalmasi

icin gereken siireden dolay1 pratik olarak erisilebilir olmadigi anlamina gelir [14].

3.2.4 Hidrojenin kimyasal hidriirlerde depolanmasi

Kimyasal hidriirler (6rn., NaBHa, NH3sBHzs), yiiksek gravimetrik hidrojen depolama
yogunluklarina sahip olup ve su ile reaksiyona girerek hidrojen agiga ¢ikarmaktadirlar.
Hidrojen genel olarak kimyasal hidratta depolanmasinin yani sira su ile reaksiyonunda
ekstra hidrojen ¢ikmaktadir [14]. Bunun yani sira hidrojenin depolanmasinin hafif ve
giivenilir olmas1 bu tarz depolama ydntemlerini 6n plana ¢ikarmakta; birim hacimde
depolanan hidrojen yogunlugu ile fiziksel depolama yontemlerinden ayrilmaktadir [32].

Cizelge 3. 1’de farkli bor hidriir bilesiklerindeki hidrojen yogunluklar1 verilmistir.
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Cizelge 3. 1 M(BHa) bilesiklerindeki hidrojen yogunluklar [32]

Bilesik Hidrojen Yogunlugu (ag.%) | Hidrojen Yogunlugu(kg/m?)
LiBH4 18,5 1221
NaBH4 10,8 114,5
KBH4 7,5 87,8
Ca(BHa4) 11,6 1241
Al(BH4)3 16,9 133,5
Mg(BHa)2 14,9 147.4

Cizelge 3. 1’de 6rnekleri verilen metal hidriirler sivi halde kullanilabilmeleri dolayisiyla
yakit 6zelligi gostermektedir. Ozellikle sodyum borhidriiriin (NaBHa) sulu ¢dzeltilerinin
hidrolizinden hidrojen iiretimi digerlerine gore bazi 6zelliklerinden dolayr 6n plana
cikmaktadir. NaBHa4’lin Sulu ¢ozeltilerinin yanmamazIigi, havadaki kararliligi, lityum
aliminyum hidriir gibi diger potansiyel malzemelere, yanmazlik (sodyum borhidrit
¢ozeltilerinin), havada kararlilik ve reaksiyon yan iriinlerinin (teorik olarak) geri
dontistiirtilebilmesi, lityum hidriir, aliiminyum hidriir gibi diger potansiyel malzemelere

gore avantaj saglayan ozelliklerdir [14].

3.3 Yakat ve Depolama Malzemesi Olarak Sodyum Borhidriir

Artan enerji ihtiyaclar1 ve geleneksel enerji kaynagi olan fosil yakitin azalmasi alternatif
enerji kaynaginin gerekliligini kabul ettirmekte; cevre koruma, kiiresel iklim degisikligi
ve enerji tedarik giivenligi gibi konular da alternatif yakit gelisimini ¢ok dnemli hale
getirmektedir. Arag teknolojileri i¢in Yakit hiicresi ile ¢alisan ve akii-yakit hiicresi hibrit
elektrikli aracglar ile hidrojen, alternatif yakitlar arasindan teknolojinin merkezinde yer

almaktadir [16].

Hidrojen kiitlesel olarak olduk¢a zengin fakat hacimsel olarak zayif bir enerjidir. Hidrojen
depolama diisiik yogunlugu ve diisiik kritik sicakligindan dolay1 olduk¢a zordur. Bu
ylizden hidrojen yakith araglarin gelistirilmesinde karsilasilan en biiylik zorluklar;
taginmast ve depolanmasidir. Biiylik hacimli hidrojen giivenli bir sekilde depolanip
tasinmalidirlar. Son yillarda yapilan arastirmalar ve bilimdeki ilerlemeler ile hidrojen

depolamaya uygun birgok teknoloji gelistirilmistir. Yiiksek basing kaplari, sivilagtirma,
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karbon yiizeyinde adsorpsiyon ve metal hidritler bu teknolojilerden bazilari olmakla

beraber mobil araglarda metal hidriirler dikkat ¢ekmektedir [11], [15], [16].

Yakit olarak sodyum borhidriir kullanilabilmesi hakkinda giiniimiizde 6nemli ¢aligmalar
yapilmaktadir. Sodyum borhidriiriin uygun ortam kosullarinda tepkimesi Denklem 3.1°de

verilmektedir:

NaBH4+2H20—katalizér— 4H2+ NaBO2 (3.1)

Denklem 3.1°de gosterilen reaksiyonda kullanilan sodyum borhidriir ¢ozeltisi, yakit
olarak kullanilmaktadir. Su i¢inde c¢oziinen sodyum borhidriir bir karisim olarak

depolanmaktadir [15].

Millennium Cell, ¢evre dostu hammaddelerden giivenli bir sekilde saf hidrojen {iireten
Hydrogen on Demand ™ adli 6zel bir proje gelistirmistir. Hidrojen bu sistem icerisinde
stv1 bir yakit olarak da goriilebilen ve stabil bir sulu ¢ozeltisi bulunan alkali NaBH4
icerisinde depolanmistir. Sodyum borohidrit, kiiresel olarak énemli dogal rezervlerde
bulunan bir materyal olan borakstan yapilir. Islem, sikistirma veya sivilastirma icin
ihtiya¢ olmaksizin (ve iligkili enerji cezalart olmaksizin) enerji uygulamalari igin saf
hidrojen saglamaktadir. Milllenyum Cell’in iizerinde calisip patentini aldig1 sistem Sekil
3. 2°deki gibidir [15], [16].
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Sekil 3. 2 Millenium Cell, “Hydrogen on Demand” sistemi akim semasi [16]

Sekil 3. 2°de verilen sisteme gore, sodyum borhidriir ¢6zeltisi tankindan yakit pompasi
ile katalizor haznesine tasinir. Burada ¢ozelti katalizore temas ettigi gibi hidrojen ve
sodyum metaborat iiretmeye baslamaktadir. Hidrojen ve metaborat ¢ozeltisi, hidrojen
gaz1 i¢in kiiclik bir depolama balast1 olarak da islev goren ikinci bir bolmede ayrilir.

Hidrojen, belirli bir ¢ig noktas: elde etmek icin bir 1s1 degistirici ile islenebilir ve daha

sonra bir regiilatorden yakit hiicresine veya i¢ten yanmali motora gonderilir [16].

Bu sistem tarafindan {iretilen hidrojen, ¢ok cesitli gii¢c gereksinimlerine hitap eden ¢ok

sayida uygulama igin kullanilabilir. Ozellikle, bu sistemler otomobillerde yakit hiicreleri

ve i¢ten yanmali motorlar i¢in hidrojen saglamak i¢in uygulanabilir [16].
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BOLUM 4

SODYUM BOR HIiDRUR HIDROLIZi VE HIDROJEN DEPOLAMA
SISTEMINDEKI ONEMIi

4.1 Sodyum Borhidriir

Sodyum borhidriir (NaBH4) ¢ok gii¢lii bir indirgeyicidir. Sodyum bor hidriir, agirlikca
%60,8 B, %28,6 Na, %10,8 H’den olusur. Sodyum borhidriir, oda sicakliginda, beyaz
kristal halinde bulunan bir maddedir. Sodyum borhidriiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Cizelge 4. 1°de gosterilmistir. Sodyum borhidriir yanici ve patlayici degildir. Sodyum
borhidriir ¢ozeltileri havaya agik ortamda aylarca kararliligini korur [33]. Sodyum
borhidriir, termal olarak kararlidir ve ancak (vakum altinda) 400 °C’nin {istiindeki

sicakliklarda yavas yavas bozunmaktadir.

Cizelge 4. 1 Sodyum borhidriiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [34]

Ozellik Deger
Molekiil agirlig1 (g/mol) 37,84
Saflik >% 98,5
Renk Beyaz
Kaynama noktas1 (2-6 atm) 500 °C
Bozunma sicakligi (vakum altinda) 400 °C
Yogunluk (g/cm?®) 1,074
Is1 kapasitesi (J/mol K) 86,8
Kristal yapisi Kiibik
Olusum entalpisi (kJ/mol)(AH®, 25°C) -188,6
Gibss serbest enerji (kJ/mol) (AG, 25°C) | -123,9
Entropi (25°C) (J/mol K) 101,3

Havadaki nemi hizl1 bir sekilde absorplar, uzun siirede bozunur ve yapisindaki hidrojen
serbest hale gecer. Dolayisiyla havadaki bozunma derecesi hem sicakligin hem de nemin
bir fonksiyonudur. NaBH4’lin sudaki kararlilig1 sicakliga ve pH’a bagli olarak degisir.

Sicakligin artmasi ve pH’1in azalmasi hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Sicaklik
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arttikca NaBH4® iin karalilig1 azalir. Bu azalma kostik ilavesi ve sodyum borhidriir

derisiminin arttirilmasi ile telafi edilebilir [22], [31].[34]

4.2 Sodyum Borhidriir Hidrolizi

Hidrojen depolama o6zelligi bakimindan Sodyum borhidriir, termoliz ve hidroliz
reaksiyonlarindan dolayr hem metal hidrit hem de kimyasal hidrit kategorisine
girmektedir. Sodyum borhidriiriin termolizinde depolanan hidrojen 1s1 ile agiga
cikarilmaktadir. Ancak bu yontem de NaBH4, 400 °C de kararli durumda olmasi

taginabilir cihazlar i¢in alternatif teskil etmemektedir [14].

Hidroliz reaksiyonu ise ii¢ temel faktdrden dolayr dikkat ¢ekmektedir. Ilk olarak
reaksiyon kararli ve ekzotermik olup Kkatalizor varhiginda kolayca kontrol
edilebilmektedir. Ikinci olarak ise sodyum borhidriiriin yaninda hidrojenin yaris1 da sudan
gelmektedir. Bu sayede teorik hidrojen tiretimi 23 °C de %10,8 e ¢ikmaktadir (Denklem
4.1) [14], [35]. Son olarak ise reaksiyon oda sicaklig1 gibi diisiik sicakliklarda hatta 0 °C
sicaklikta da gerceklesebilmektedir. Reaksiyonda hidrojenin serbest hale ge¢cmesi icin

disaridan 1s1 teminine gerek yoktur [36].

NaBHa(aq)+2H20(s)—NaBO2(aq)+4Hz(g) (10,8 (w.)%, 293296 K) (4.1)

Sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu ideal olarak yiiksek verim saglasa da gercekte
su ile temasinda hizli bir reaksiyon doniisiimii baglatir ve kisa siirede ¢ok diistik verimle
sonlanir. Self-hidroliz reaksiyonu genelde, pH’in 9’dan kiiclik oldugu, herhangi bir

katalizor olmadan bile diigiik bir doniisiim verimiyle olusur [36].

Hidroliz sonucu olusan iiriinler (su buhari ve NaBO2) toksik 6zellik gostermezler ve
cevresel zararlart yoktur. Yan {irlin olarak olusan sodyum metaboratin (NaBOz2) yakita

geri doniisiimii komiir ya da metan kullanilarak gergeklestirilmektedir ve yeniden NaBH4

tiretiminde kullanabilir. [10], [16].

4.2.1 Sodyum borhidriiriin hidrolizinde suyun etkisi

Su, hidroliz reaksiyonunun Onemli bir reaktanidir. Reaksiyon gergeklesirken suyun
hidrolizinin yaninda ag¢iga ¢ikan hidrojene ek olarak NaBH4 {in indirgenmesi sonucu
olusan hidrojen eklenir. Bu sayede bor hidriirlii hidrolizde yiiksek verim elde edilir.

Ancak bu reaksiyon her zaman ideal olarak ger¢eklesmez (Denklem 4.2).

NaBH4 + (2+x)H20—NaBO2.xH20 + 4H2z + 1s1 (4.2)
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Denklem 4.2 genellikle, NaBHs reaksiyonunun ideal olmadigi durumda gorildigi
formdur. Bu reaksiyondaki ‘x’ reaksiyon i¢in gerekli olan su miktarini belirtir ve biiyiik
kism1 depolama i¢in NaBH4’lin ¢oziinmesini saglar ya da ¢dzelti i¢in yan iiriinleri tutar.
Eger ‘x’ 2°den kiigiikse (x<2), reaksiyona girmemis hidriir vardir. ‘x>2’ durumunda ise

reaksiyonu tamamlayici suyun ortamda yeterli miktarda oldugunu gosterir [37].

Hidrolizde karsilasilabilen problem yeterli miktar suyun reaksiyon i¢in saglanabilmesidir.
Denklem 4.1 sitokiometrik kimyasal reaksiyonu gosterir, ancak gercekte reaksiyondaki
her bir sodyum borohidrit molii i¢in en az 4 molar esdeger su gereklidir. Bunun iki nedeni
vardir: Ik olarak, Denklem 4.1'de gosterildigi gibi, sodyum metaborat (NaBOz2) hizla
hidratlanir, ikinci neden ise NaBHa iin sudaki ¢oziintirligii (25 °C” de 100 g da 55 ¢
NaBH4) disiiktiir. NaBHa’ilin reaksiyonda, suda ¢oziiniir kalmasini saglamak icin su
miktar1 onem tagimaktadir. Bu durum, sodyum metaboratin, NaBH4 e gore daha da diisiik
¢Oziintirligi (25 °C' de 100 g su i¢in 28 g) ile karistirildiginda, sodyum metaboratin
c¢Okmemesi ve katalizor ile reaktorii bozmamasi i¢in 100 g suda 16 g’in altinda NaBHa4
cozeltisinin tutulmasi gerekmektedir. Tiim bu faktorler g6z oniine alindiginda, gercekte
gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi sodyum borhidriir i¢in ideal olan %10,8 altina
diismekte ve NaBHs iin otomotiv uygulamalarinda kullanilmast Amerika Birlesik
Devletleri Enerji Bakanligi (DOE) tarafindan “faydasiz” olarak goériilmektedir [14], [38].
Bu problemi ¢6zmek adina son zamanlarda yapilan ¢alismalar da, katt NaBHs tozu
kullanimina yonelmislerdir. Kat1 sodyum borhidriir (NaBHa) hidrolizinin reaksiyonunda
stvinin formu (s1vi veya gaz hal) 6nemli rol oynar. Asit ya da metal katalizor su i¢cinde

¢oziinlir. Diger durumda ise kat1 katalizore buhar goénderilir [39].

4.2.1.1 Suyun buhar formunun kati NaBH4 hidrolizindeki etkisi

Hidroliz reaksiyonunda sodyum borhidriiriin kat1 toz halinde kullanim ilk kez Kong vd.
(1999) [40] tarafindan tanitildi. Kiiglik 6l¢ekli reaktorde reaksiyon, katt NaBHa tozu ile
su buhar1 varliginda gergeklestirilmistir. Deneyin sonucunda, gravimetrik enerji
yogunlugu %21,3’lik bir deger ile giiniimiize kadar rapor edilen en yiiksek orana
ulagilmigtir. Ancak, Kong vd. (1999) raporunda higroskopik NaBH4 tozlari etkin bir sivi
olan suda ¢ozdiiriiliip siiziildiikten sonra reaktoriin dibine yerlestirilmeden, NaBH4’{in su

buhariyla reaksiyona girmedigini agiklamiglardir.

Marrero-Alfonso vd. (2007) [41] raporunda da, kat1 sodyum borhidriir ile kat1 katalizor

karistmi buharla hidroliz edilmistir ve deney sonunda hidrojen gazi ile kat1 hidrit
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tiretmislerdir. Deneyde boru sekilli sabit yatay reaktor sistemi kullanilmistir. Bu reaktore
yerlestirilen NaBHa4 katisi lizerinden su buhari gegirilerek hidrojen tiretimi saglanmustir.
Bu deneyin sonucunda, su buhari ile gergeklesen hidrolizde teorik olarak %80 oraninda
hidrojen tiretimi goriilmistiir. Bu yontem ile fazla su hidrasyonu minimum seviyeye

indirgenmistir.

4.2.2 Katalitik hidroliz reaksiyonu

Sodyum borohidrit, su ilavesi lizerine hizlica hidrolize ugrar ve diisiik verimle
gerceklesir, bunun engellenmesi igin hidroksitin eklenmesiyle ¢ozelti sabit hale getirilir
(kendi kendine hidroliz reaksiyon hizi, pH 13'lin izerinde ihmal edilebilir seviyeye diiser)

[42]. Self hidroliz reaksiyonunun adimlar1 asagidaki gibidir [43]:

Adim 1: NaBHs() <»Na*@qg)+BH @q) (4.3)
Adim 2: BH4™ (ag) +H" (aq) — BH3(aq)+H2(g)

Adim 3: BH3(ag)+3H20—B(OH)3(ag)+3H2(q)

Adim 4: B(OH)3(ag)*H20¢) «<>B(OH)4 (ag)+H" @g)

Adim 5: 4B(OH)4 (ag)+2H*(aq) <>B407% (aq)+9H20¢s)

Bazik ortamdaki proton miktarindaki azalma, self-hidrolizin Denklem 4.2’nin 2. adiminin
sonugsuz kalmasina yol agar ve hidrojen iiretim siireci bu sekilde yavaslar. Hidrojen
tiretimini hizlandirmak i¢in Denklem 4.2, adim 2‘deki siirece proton yiiklenmesi yapilir,
bu yiikklenme de homojen asit katalizorler ile saglanir. Kendiliginden hidroliz
olusumundan kaynakli verim diislisiinii engellemenin diger bir yolu ise, reaksiyonu
kontrollii bir hale getirebilmek i¢in reaksiyon pH’in1 7’ nin {izerine ¢ikartarak yani ¢ozelti
alkali hale getirerek, NABHs-H20 arasindaki reaksiyonu durdurmaktir. Durdurulan
reaksiyon katalizorlerle c¢alistirilarak hidrojen iiretimi saglanir. Bu sayede kontrol
edilebilir acg-kapat sistemi olusturulur. Burada kullanilan katalizorler genellikle metal

tabanli ve heterojendir [14].

4.2.2.1 Heterojen katalizorler: hidrolizde metal katalizorlerin etkisi

Hidrojen tiiretiminde kullanilan katalitik hidroliz reaksiyonu tersinmez, heterojen ve
ekzotermik bir reaksiyondur. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile kontrol altina alinan bu
reaksiyon kati (heterojen) katalizor eklenmesi ile baslatilir. Metal katalitik reaksiyonlar

genellikle heterojen olarak gerceklesir [44]. Katalizorsiiz ortamda, giiglii alkali NaBHa
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¢ozeltisi iirtin vermez [36]. Metal katalizor kullanmak bir takim avantaj ve dezavantaji

yaninda getirir. Avantaj olarak [45];

e Az miktarda katalizor ile yiiksek verim elde edilebilir,

e Katalizoriin liretimi sonucu olusan siyah ¢okelti azdir ve hizi etkilemez,

e Reaksiyon tamamlanana kadar neredeyse sabit hizla ilerler.

Dezavantaj olarak ise, ¢ozelti reaksiyon ilerledik¢e daha alkali (bazik) hale gelir ve bunun
sonucu olarak ¢ozeltide ciddi bir kopilirme olusabilmektedir.

Schlesinger vd. (1952) [45] ve Muir vd. (2011) [46]’in raporlarina gore, metal

katalizorleri soy olmayan metaller ve soy metaller olarak iki kisimda inceleyebiliriz.

Soy olmayan metal katalizorler

[1k olarak Schlesinger vd. (1952) [45] tarafindan arastirilan katalizor sodyum borhidriiriin
katalitik hidrolizinde, katalizor olarak aktif ve kolay elde edilebilen mangan(ll), demir
(1), cobalt (I1), nikel (I1) ve bakir (I1) kloriirler kullanilmistir. Ayrica bu metaller bor
hidriir ¢ozeltisi ile de hizlica reaksiyona girerler. Schlesinger vd. (1952) [45] yaptig1

deneyler ile kullanilabilecek en uygun katalizor, Cizelge 4. 2°de gosterilmistir.

IIk olarak Kkatalitik ortamda Shlesinger tarafindan arastirilan heterojen katalizor
varligindaki reaksiyonlar i¢in giiniimiize kadar ¢esitli katalizorler denenmistir. Heterojen
katalizorler destek olmadan metaller ile iiretilebilirken destek {izerine toz veya diger

sekillerde de tiretimi yapilmustir [14].

Katalizorler igerisinde en fazla arastirilan katalizor kobalt metali olup bunun nedeni
yiiksek aktivite ve ucuzlugudur [36], [47]. Schlesinger vd. (1952) [45]’in denedigi ilk
metal tuzlarinin performanslari Cizelge 4. 2’de gosterilmektedir. Daha sonraki

arastirmalarla soy metaller de eklenmis ve gliniimiize kadar genislemistir.

Cizelge 4. 2 Hidrojen doniisiimiinde katalitik hizlandiricilarin etkisi [45]

N °
Katalizor-kloriirler 5 dk I‘_Ildm]f (1)1 gliusuml‘l %o 15 dk
Mangan (11) CuCl: den diisiik

Demir (1) 38 53 65
Kobalt (1) 46 97 -
Nikel (I1) 42 74 99
Bakir (I1) 32 43 49

Cizelge 4. 2’ye gore, kobalt (Co) (I1) kloriiriin, diger metal kloriirler olan mangan, demir,

nikel ve bakira oranla hidroliz reaksiyonunda daha aktif oldugu bulunmustur. Ayrica
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yapilan deney sonucunda Co-B katalizoriiniin, NaBHa4 hidrolizi reaksiyonu sonunda

yikanip tekrardan kullanilabildigi goriilmiistiir [45].

Metal tuzlarmin katalizor olarak kullaniminda; Muir vd. (2011) [46], hazirladig1 soy
olmayan metal katalizorler ile ger¢eklesen deneylerin arastirmasini igeren raporda, Co-B
katalizoriiniin aktifliginin diger elementler ile birlestirildiginde arttirilabilecegini

gostermistir.

Varin vd. (2013) [48], yaptiklar1 ¢aligmada, CoB katalizor Ni kopiik ile desteklenmistir.
Bu c¢alismaya gore desteklenmis katalizoriiniin, gdzenekli yapist sayesinde reaksiyonun

ylizey alani katalizoriin kapasitesi ve reaksiyon hizi artmaktadir.

Bir diger ¢alisma da Ding vd. (2010) [49] tarafindan yapilmistir. Bu arastirmaya gore
katalizor olarak Co-Cu-B kullanilmistir ve deneyde Co-Cu oraninin reaksiyon hizina
etkisi gosterilmistir. Deneyde agirlikga %7,5 NaBHa ve %7,5 NaOH ¢ozeltisi 3:1, 1:1,
2:1, 1:2 ve 4:1’1lik Co/Cu oranli katalizorlerle hidroliz edilmistir. Deneyin sonucuna gore,
maksimum hidrojen iiretim Co/Cu orami 3:1 olan katalizérde Olc¢lilmiistiir. Ayrica
Eugenio vd. (2016) [17] ¢alismasinda bakir metalinin sodyum metaboratin katalizorii

yipratan etkisinden digerlerine gore ¢ok az etkilendigini bulmustur.

Tiim bu arastirmalar géz 6niine alindiginda, soy olmayan metaller kolay elde edilmeleri,
diger elementler ile desteklenerek aktifliklerinin artabilmesi bakimindan avantaj

saglamaktadir.

Soy metal katalizorler

Katalizor olarak aktifligi iyi bilinen soy metaller NaBHa’iin hidroliz reaksiyonunda da
kullanilabilirler. Brown ve Brown (1962) [19] raporlarinda, soy metallerin hidrolizdeki
katalizor aktifligini ilk kez incelemislerdir [50]. Arastirmalarina gére, platin, rutenyum
ve rodyum tuzlarinin sivi ¢ozeltilerinin, sodyum borhidriir hidrolizinde son derece aktif
oldugu gorilmiistir. Cizelge 4. 3, Brown ve Brown’in (1962) [19] arastirmasinin
sonucunu, sulu sodyum borhidriir ¢6zeltisinden mevcut hidrojenin yarisinin ayrilmasi i¢in

gerekli zaman tizerinden gostermektedir.
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Cizelge 4. 3 Hidrolizde soy metal katalizorlerin etkisi [19]

Metal Kullanilan Bilesim | Zaman (dk.)
Demir FeClz 38
Kobalt CoClz 9

Nikel NiCl2 18
Rutenyum RuCls 0.3
Rodyum RhClI2 0.3
Paladyum PdClI: 180
Osmiyum 0Os04 18.5
fridyum IrCla 28
Platin H2PtCla 1

Deneylerin bir 6zetini gosteren Cizelge 4. 3’e gore soy metaller (rutenyum, rodyum,
paladyum, osmiyum, iridyum, platin), soy olmayan Co, Ni, Fe metallerine gore hidrolizde
daha aktiflerdir. Ayrica verilen soy metaller i¢inde rutenyum ve rodyum metalleri

hidrojen tiretimini digerlerine gére daha hizli gergeklestirirler.

Amendola vd. (2000) [36] yilinda yaptiklari arastirmalarinda Brown ve Brown’in (1962)
[19] arastirmalarindaki sonucu temel alarak katalizorlerini Rutenyum metali olarak
belirlemislerdir. Rutenyum metali diisiik maliyetlidir ve hidroliz reaksiyonunu rodyum
metaline gore daha hizli gergeklestirir. Arastirmalarinda, NaBHa’iin indirgenmesi
reaksiyonunu sabitlediginden dolay1, rutenyum katalizoriine destek olarak iyon degistirici
recine kiirecikleri secilmistir. Aragtirmalar sonucunda, katalizoriin reaksiyonda defalarca
yeniden kullanilabildigi ve hidrojen iretim hizinin, (agirlikga) %5 rutenyum

katalizoriinde maksimum oldugu goriilmiistiir.

4.2.2.2 Hidrolizde asit katalizoriin etkisi

Asit katalizor ile sodyum borhidriir hidrolizi Schlesinger vd.” nin (1952) [45] ag¢ikladigi
bir diger prosestir. Schlesinger vd., (1952), 30 farkli asidik materyali incelemis ve
hidrojen tretim hizlarimi karsilastirmistir. Arastirmalarinda, degisik asit ¢6zeltilerinde
pH’1n hidrolize etkisi incelenmis ve arastirmanin sonucunda, asidin pH’1 ne kadar

diisiikse hidrolizin o kadar hizli gergeklestigi bulunmustur.

23



Kim vd. (2010) [51] c¢alismasinda, asit katalizor ile rutenyum metal katalizoriiniin
hidrojen tiretimindeki etkisini PEM yakit pili testi ile karsilastirmistir. Deneyde her iki
katalizor ile elde edilen hidrojen PEM yakit pilinin anoduna beslenmis ve {iretilen
enerjiler gézlemlenmistir. Deneyin sonucunda, rutenyum katalizorii ile gerceklestirilen
hidrolizin PEM yakit pilindeki performansinin asit katalizoriine goére oldukca diisiik
oldugu goriilmiistiir. Uretilen hidrojendeki sodyum iyonlar1 yakit hiicresinin ara yiizey
direncini yiikseltmis ve PEM yakit pilinin performansini disiirmiistiir. Kim vd. (2010),
deneylerinde asit katalizorii ile yapilan hidrolizde NaOH kullanilmasina gerek

olmamasindan dolay1 bu sorunun minimum seviyede tutulabilecegini gostermislerdir.

Asit katalizorlerle ilgili bir diger arastirma Javed vd. (2008) [52] tarafindan yapilmustir.
Yayinladiklar1 rapora gore hidroklorik asit ¢ozeltisini katalizor olarak kullanip kati
NaBHj4 tozu ile reaksiyonu baglatmislardir. Sonug olarak, siv1 asit ile katt NaBH4 tozunun
etkilesimininin yiizey alanmin artmasi ile arttigi ve bunu hidrojen iretim verimini

arttirdigini gostermislerdir.

Cizelge 4. 4 Asit katalizoriin hidrojen dontisiimiindeki etkisi [45]

Katalizor | Ayrilan | Katalizor | Katalizor | Ayrilan Hidrojen,
Katalizor g./100g. | Hidrojen, g./100 g. | % min.
NaBH. %010 dk NaBH. 3dk | 6dk | 10 dk

Kalsiyum 100 0 Oksalik | 60 90 |93 |95

Kloriir asit

Sodyum 100 15 Kehribar | 60 86 |92 |95

Borfloriir asidi

Ftalik acid 75 54 Malonik | 60 88 |93 |9%
asit

Salisilik asit | 100 54 Sitrik asit | 60 75 |81 |85

Alum 100 64 Tartarik | 60 72 |78 |83
asit

Benzoik asit | 100 64 Oksalik 75 Sert reaksiyon
asit

Ftalik 75 65 Kehribar | 75 95598 |99

Anhidrit asidi

Sulfamik asit | 60 69 Malik asit | 75 98 193 |95

Amonyum 100 74 Sitrik asit | 75 84 |88 |90

alum

Amonyum 100 75 Borik 75 74 184 |89

kloriir oksit

Maleik 100 76 Oksalik 100 Sert reaksiyon

anhidrit asit

Sodyum asid | 100 78 Kehribar | 100 Cok hizli

sulfat asidi
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Cizelge 4. 5 Asit katalizoriin hidrojen doniisiimiindeki etkisi [45] (Devami)

Katalizor | Ayrilan Katalizor | Katalizor | Ayrilan Hidrojen,
Katalizor 0./100g. Hidrojen, 0./100 g. | % min.

NaBH, %10 dk NaBH, 3dk | 6dk | 10 dk
Sodyumdiasit | 100 80 Sitrik asit | 100 % |99 |-
fosfat
Aluminyum | 100 82 Tartarik | 100 9% |98 |-
siilfat asit
Maleik asit 100 85 Mucic 100 89 |93 |95

asit

Amonyum 100 90 Borik 100 86 |95 |975
karbonat oksit

Schlesinger vd. (1952) [45] deneyinin sonuglar1 Cizelge 4. 4.’de 6zetlenmistir. Buna gore,
oksalik asidin az miktarda sudan olusan c¢ozelti ile gergeklesen reaksiyonu, asiri
isinmadan dolay1 alev almistir. Schlesinger vd. (1952)’in deney sonucuna gore asit

katalizor olarak sitrik asit ya da tartarik asit segilebilir.

Tiim bu deney ve arastirmalarin sonucuna gore, asit katalizor kullanimimin pek ¢ok
avantaji vardir. Asit katalizorde reaksiyon olusum hizi metal katalizore gore daha hizlidir.
Reaksiyonun heterojen olarak gerceklesmesi ylizey alanini arttirir ve hidrojen iiretimi
buna bagli olarak artar. Metal katalizore gore daha hizli olmasi PEM yakat pili i¢in daha
uygundur. NaOH kullanilmasina gerek olmamasi sayesinde de fazladan Na* iyonu

olusumu goriilmez [45].

Tiim bunlara karsilik olarak, reaksiyon oldukca yanicidir ve karigsma problemleri vardir.

Ayrica metal katalizore gore oldukga biiylik miktarda kullanilmas1 gerekmektedir.

4.2.2.3 Katalizor miktarinin hidrolize etkisi
Katalizoriin miktart arttik¢a reaksiyon hizinin artis1 Sekil 4. 1.’de zamana gore dagilim

gosterilmistir. [2].
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Sekil 4. 1 Katalizér miktarinin hidrojen iiretimine etkisi [2]

Katalizor miktarinin artig1 iiretilen maksimum hidrojen miktarini degistirmemis, hidrojen

tiretim hizinda etkili olmustur.

4.2.3 Hidrolizde NaBH4 konsantrasyonunun etkisi

Sodyum bor hidriir ¢ozeltisi, kolay depolanabilir, petrol yakit1 gibi bir yerden diger yere
tasiip dagitilabilir. Araglarda, benzin gibi, yakit ikmali 6zelligi tasir. Sodyum borhidriir
(NaBHas) hidrolizinden olusan atik {iriin ise bir tanka gonderilip tekrar reaksiyona
katilabilmesi igin geri donistiiriilebilir [36] Sodyum borhidriir, hidroliz reaksiyonunun
ana maddesidir ve reaksiyon hizinda 6nemli bir rol oynar. Reaksiyonda oynadigi rol

yapilan aragtirmalarda da goriilebilir.

Amendola vd. (2000) [36] yaptig1 deneylerde NaBHa iin etkisini incelemek i¢in, NaOH
konsantrasyonunu %1,5-10 (agirlik¢a) degerleri arasinda belirleyip katalizor eklemistir.
Deneyin sonucu olarak, hidrojen iiretim hizi en yiksek 9%7,5+12,5 NaBHa4
konsantrasyonunda bulunmus, daha yiiksek NaBH4 konsantrasyonunda hidrojen iiretim

hizinda gozle goriiliir bir azalma olmustur.

Bir diger deney, Ding vd. (2010) [49] tarafindan yapilmigtir. Katalitik olarak gerceklesen
hidrolizde, NaBH4 ve NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir. Katalizér olarak, hidrolizin en
yuksek hizda gergeklestigi Co-Cu oranmin 3:1 oldugu kobalt-bakir-boriir katalizorii
kullanilmigtir. Deney sonunda %35°lik NaOH i¢in hidroliz hizinin agirlik¢ca %20 NaBH4
iceren ¢ozeltiye kadar arttig1 daha yiiksek NaBH4 oranlarinda ise azaldigi goriilmiistiir.
Deney sonucunda; kontroliiniin kolay olmasi ve yiiksek verimle hidrojen iiretmesi

sayesinde, agirlikca %15 NaBHa4 iceren ¢6zeltisi ideal olarak belirlenmistir.
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Ayrica, NaBH4’li ¢ozelti olarak kullanan ve Pinto vd. (2006) [53] tarafindan
gerceklestirilen bir bagka deneyde, %10’luk ve %20’lik NaBH4 ¢ozeltileri 45 °C’de ve
olusan hidrojen basinglar1 temel alinarak incelenmistir. Sonug¢ olarak agirlikca %10
NaBHa4 igeren ¢ozeltinin %20’lik ¢ozeltiye oranla daha yiiksek basingta hidrojen iirettigi

Olclilmiis, %20’lik ¢ozeltide reaksiyon hizinin daha yavas oldugu gozlemlenmistir.

Sivi bir ¢ozelti olan NaBH4 ile yapilan deneylerde de goriildiigii lizere, segilen katalizor
ve NaOH konsantrasyonun da gergeklesen reaksiyonun en hizli oldugu maksimum bir
NaBH4 konsantrasyonu vardir. Bunun {izerine eklenen veya daha yiiksek kullanilan
NaBH4 konsantrasyonlarinda reaksiyonun yavasladigi ya da veriminin diistiigii gortliir.
Bu durum Sekil 4. 2” de farkli NaBH4 ve NaOH konsantrasyonlarindaki hidrojen iiretim

hizlarinin karsilagtirmasinda da goriilebilir.
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Sekil 4. 2 NaBHa konsantrasyonunun hidroliz hizina etkisi [49]

Sodyum borhidriiriin kat1 toz olarak kullanildig1 deneylerin de ¢ozelti olarak kullanilan
deneylerle ayni etkide oldugu goriiliir. Javed vd. (2008) [52] yaptiklart deney de asit
katalizorii ile yari siirekli reaktorde mili 6lgekli bir hidrojen tiretimi gergeklestirmislerdir.
Bu deneye gore, reaktore NaBHa4 tozu yerlestirilmis, HCl ve su igeren ¢ozelti ile
beslenmistir. Analiz islemi NaBHa4 tozu 0,5 mg (0,01 mM)’dan 5,0 mg (0,13 mM)’a kadar
3 ve 6 N HCl-su ¢ozeltisi i¢in yapilmistir. Deney sonunda, hidrojen verimi 2 mg (0,05
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M)’lik NaBHa4 eklenmesine kadar kademeli olarak artarken, 2 mg iistiinde NaBH4 tozu

icin hidrojen liretiminde artis ya da azalis etkisi goriilmemistir.

Sodyum borhidriiriin her iki durumu i¢in karsilastirma yapildiginda, optimumun tizerinde
eklenen NaBHs igin sivi ¢ozeltilerde tiretim hizinda azalma olurken kati NaBH4 de,

miktar artis1, reaksiyon hizin artmasina dair higbir etki gostermez (Sekil 4. 2).

Amendola vd.’nin (2000) [36], yaptig1 agiklamaya gore sivi ¢ozelti olarak kullanilan
NaBHs i¢in optimumun {lizerindeki konsantrasyonlarda olusan azalmanin nedeni,
reaksiyon iirlinii olan NaBOz2’nin ¢oziiniirlik limitini asmasi ve soliisyonun disina
¢Okmesidir. Bu durumda katalizoriin aktivitesi diiser ve reaksiyonun hizinda azalmalar
goriiliir. Cikarilan bu sonug, yapilan deneyler ile ispatlanmistir. Sonug olarak hidrojen
tiretim hizi, NaBHa konsantrasyonuna baglidir. Optimum NaBHa miktar: ile reaksiyon

yiiksek verimli gergeklesir.

4.2.4 Sodyum hidroksit konsantrasyonunun hidrolize etkisi

Sodyum borhidriiriin hidrolizi reaksiyonu ilk olarak Schlesinger vd. (1952) [45]
tarafindan bulunmustur. Sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonunun, pH’1n 9’dan kiigiik
oldugu durumlarda dahi katalizor olmadan gergeklestigi goriiliir. Ancak iiretilen hidrojen
agirlikca %7-8 oranindadir. Buna ek olarak reaksiyon hizi, baglangicta kademeli olarak
artip maksimuma ulagtiktan sonra aniden azalir. Kendiliginden gerceklesen bu hidroliz
reaksiyonundan teorik miktardan daha az hidrojen tiretilir, reaksiyonun kontrolii gii¢ olur
ve raf Omri kisadir. Biitiin bu etkileri azaltmak veya tamamen durdurmak amaciyla
NaBHas ¢ozeltisine sivi NaOH ¢ozeltisi katilir. Katilan NaOH, pH’1 yiikselterek NaBH4
ile su arasinda olusan reaksiyonu durdurur ve NaBHa ¢ozeltisi giiglii alkalik ¢ozelti olarak

muhafaza edilir [36].

Amendola vd. (2000) [36] tarafindan gerceklestirilen ve soy metal olan Ru desteli
katalizor kullanilan deneyin sonucu elde edilen farkli NaBHs ve NaOH oranlarina karsilik
hidroliz tiretim hiz1 olarak Sekil 4. 3’de gosterilmektedir. Deneyde agirlik¢a %1 (0,25
M), %5 (1,3 M) ve %10’luk (2,8 M) NaOH c¢ozeltilerine gore, yiizdelik dilim arttikca

reaksiyonun hizinin azaldig1 goriilmektedir.

28



Hidrojen Olusum Hizi, ml/sn-g katalizér
25°C 5wt % Ru-IRA/400
g _ v Y v 1% NaOH
® 5% NaOH
v A 10% NaOH
— v
N v
T v
E .
2, | e .
O A L b v
o~ o F Y
1@
2 A A A
0 . T J T T I 1
0 5 10 15 20 25
% NaBH, |

Sekil 4. 3 Hidroliz reaksiyonuna NaBHa ile NaOH miktarinin etkisi [36]

Amendola vd.’nin (2000) [36] sonuglarint gosteren Sekil 4. 3’de de goriildigi iizere,
optimum NaOH ¢ozeltisinde reaksiyon hidrojen iiretiminde maksimum hiza ulagir.
Optimum NaOH c¢ozeltisi suyun aktivitesini azaltir ve reaksiyonu katalizor eklenene
kadar durdurur. Boylece reaksiyon ancak katalizor eklenmesiyle baslar. Yiiksek oranda
NaOH, ¢ozeltide OH miktarin arttirir ve serbest haldeki su molekiil miktar1 azalir. Bu

da katalizor ile birlestiginde derisimi degistirir.

4.25 Sicakhgin hidroliz iizerine etkisi

Sodyum borhidriiriin hidrolizi her sicaklikta gerceklesebilir. Sicaklik arttik¢a, reaksiyon
hizi1 dogru orantili olarak artar. Pinto vd.’nin (2006) [53] yayinladigi raporda, 25°C, 45°C,
55°C sicakliklarindaki reaksiyon hizlarini karsilastirilmis, sonug¢ olarak da sicakligin
reaksiyon hizinit arttirdigini gosterilmistir. Buna ek olarak Javed vd.’nin (2008) [52]
raporunda kullanilan asit katalizoriine ragmen tipki Pinto vd.’nin (2006) [53] ¢alismasi

gibi reaksiyon hizinin sicaklikla arttigini goriilmiistiir.

Hidrojen firetim hizi, Boran’in (2011) [2] tez c¢alismasinda, 50 °C igin 505,63
mmol/min.gcat, 30 °C igin ise 132,5 mmol/min.gcat Olarak agiklamistir. Boran’in (2011) [2]

raporunun sicaklik etkisi Sekil 4. 4.’de gdsterilmistir.
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Sekil 4. 4 Hidrojen tiretiminde sicakligin etkisi[2]

Sicaklik tizerine farkli bir c¢alisma ise Schlesinger vd. (1952) [45] tarafindan
yayinlanmistir. Bu c¢alismanin sonucunun 6zetlendigi Cizelge 4. 5’de, agirlikca %10
susuz kobalt (II) kloriir katalizorii ile gergeklesen hidrolizin sicaklikla degisimi

gosterilmistir.

Cizelge 4. 6 Sicakligin hidrolizde zamana karsi etkisi[45]

Sicaklik (°C) 1 15 25 40

Zaman (dk.) 56 17 9 2.5

Cizelge 4. 5’te de goriildiigl tizere, Shlesinger deneylerinde sicaklik arttik¢a reaksiyon

hiz1 artmaktadir.

4.2.6 Hidrolizde pH’1n etkisi

Sodyum borhidriiriin hidrolizi, pH’1n 9’dan kiiciik oldugu durumlarda da kendiliginden
gerceklesir. Daha dncede belirtildigi tizere (NaOH konsantrasyonunun hidroliz {izerine
etkisi) reaksiyon baslangicta hizli bir sekilde artis gosterirken daha sonra aniden diiser ve
pH’a duyarli olan bu reaksiyonun kontrolii giligtiir. Biitlin bunlara ragmen, ¢esitli
katalizorler ile NaBHas hidrolizinin Kinetigi tizerinde yogun calismalar yapilmis ve

reaksiyon hizinin pH’dan bagimsiz olabilecegi bulunmustur [39].
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Schlesinger vd. (1952) [45], kendiliginden gergeklesen sodyum borhidriiriin hidroliz
reaksiyonu ile olusan olumsuzluklarin, metal katalizér ve asit katalizér ile

engellenebilecegini ve reaksiyonun veriminin artabilecegini bulmuslardir.

Metal katalizor kullanilan hidroliz reaksiyonlarinda pH ¢ogunlukla 9’dan biiyiiktiir ve
reaksiyon katalizor eklenmesiyle baslar. Bu reaksiyonlarda NaBHa ile ayn1 iyonu igerdigi
icin genellikle NaOH kullanilir. Bir diger proses olan asit katalizoriin kullanildig:

hidrolizde, pH diistiriilerek reaksiyon hizi arttirilir.

4.2.7 Reaktor taban seklinin hidroliz iizerinde etkisi

Reaktor tabaninin hidroliz iizerinde etkisini ilk olarak Ferraira vd. (2011) [37]
tanimlamiglardir. Arastirmanin sonucunda, H2O/NaBHs4 molar oraninin optimizasyonu
icin reaktor tabaninin seklinin 6nem tasidigini goriilmiistiir. Cizelge 4. 6, NaBHa tozu ve
Ni/Ru katalizor karigimmin (Ni-Ru katalizor/NaBHa: 0,2-0,3 g/g-0,25 g’1 kullanilmig
katalizor) kullanildigi deneyin sonucunu 6zetler. Deney standart basing ve sicaklikta (1
bar ve 25 °C), 1,2 g kat1 NaBHa4 ve farkli hidrasyon faktorlerinde, 0,229 L SRf (diiztabanl
kiiciik reaktor) ve SRc (konik tabanli kii¢iik reaktor)’ de gerceklesir.

Cizelge 4. 7 Reaktor tabaninin hidrolizde etkisi [37]

Reaktor X (2+x)H20 | Katalizoriin | Gecikme | Son | Hacim H
229 cm? hidra§y9n (mol) geri stiresi | basing (Ha) verimi
faktori kullanim (s) (bar) STP (%)
sayist
(L)

SRf 0 2 317 740 4.95 1,1 37
(Diiz
tabanlr) 1 3 318 280 7.59 1,7 57

2 4 319 190 10.01 2,2 76
SRc 0 2 313 20 10.31 2,3 79
(konik 1 3 312 80 | 1164 | 26 | 89
tabanli)

2 4 311 60 12.67 2,9 96

Gecikme siiresi, tiretilen H2 basincinda 0,5 bar fark gézlemlemek i¢in gereken siire olarak
kabul edilir. Cizelge 4. 6’dan elde edilen sonuglara gore diiz tabanli reaktorde, konik
tabanliya oranla gecikme siiresi daha yiiksektir ve konik tabanli reaktdrden en yiiksek

verim elde edilir.
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4.2.8 Reaktor pozisyonunun hidroliz iizerine etkisi

Reaktoriin yatay ya da dikey pozisyonunun hidroliz tizerindeki etkisini, Zhang vd. (2007)
[54] reaktore entegre edilmis 1s1 degistiricisi olan yeni bir sistem kullanarak
arastirmiglardir.  Olusturduklar1 sistemi yatay ve dikey olarak, 1s1 degistirici
kullanilmamus reaktor ile karsilastirmiglardir (Sekil 4. 5). Sistemlerine gore, yakit olarak
NaBH4 ve NaOH c¢ozeltisi, katalitik yataktan olusan 1s1 degistirici ile desteklenmis

reaktore beslenmistir.

Reaktor Reaktor Reaktor

A Gil;igi Merkezi Cikist
Yakit
Girigi = > ¥ v = Cikis
T BRSNS B
) =
B
LT A00000000000000000000000ony 11
Gy« LRI = o
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Yakit Dagilim Alani
Yakit on 1sitma bobini
Yakit Cikisi
c Cikig
Cikis < ! ‘( )|
- L 4
Yaklt&iri;i f ]

Yakit Dagilim Alani

Sekil 4. 5 Reaktor pozisyonunun hidrolize etkisi: a) reaktoriin boliimleri, b) 1s1
degistirici desteksiz reaktor, c¢) 1s1 degistirici destekli reaktor [54]
Deneylerinde, reaktorii giris, orta ve ¢ikis olarak ii¢ boliime bolmiisler (Sekil 4. 5-a) ve
her boliim igerisinde 1s1 degistiricisi ile desteklenmemis (Sekil 4. 5-b) ve desteklenmis
(Sekil 4. 5-c) reaktorleri hidrojen iiretim performansi i¢in incelemislerdir. Zang vd.
(2007) [54] yaptiklar1 deneyin sonuglari, %20 NaBHs-%3 NaOH ¢ozeltisi igin, Cizelge

4. 7°de gosterilmektedir.
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Cizelge 4. 8 Reaktor pozisyonuna gore yakit akisi [54]

Reaktor Yakit Akis Durumu Maksimum yakit akisi
(9/dk)

Is1 degistirici ile Yatay >253

Is1 Degistiricisiz Yatay <95

Is1 degistirici ile Dikey asag1 >210

Is1 Degistiricisiz Dikey asag1 <65

Cizelge 4. 7’ye gore reaktoriin pozisyonu hidroliz doniisiimiinde etkili olmazken,
kullanilacak yakit dagilim alaninmi etkilemekte, yatay reaktor, dikeye reaktdre gore daha

az alan gerektirmektedir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Malzemeler

Sodyum borhidriiriin siirekli sistemdeki davraniglarinin gozlemlenebilmesi igin dolgulu
reaktor kullanilmis, katalizor reaktore yiliklenmek tizere sekillendirilmistir. Bunun
yanisira katalizoriin dayanikli olmasi, genis geometrik yiizey alanina sahip olmasi dikkate
alinarak seramik kopiikler secilmis ve bunlar Yamer Endiistriyel Uriinler sirketinden

temin edilmistir.

Secilen destek iizerine katalizor sentezi i¢in kullanilan kobalt nitrat hekzahidrat, ABCR
GmbH&Co.KG,’den (CoN206,99%), lityum nitrat hekzahidrat (LiNO3,99%) ve hidrojen
hekzakloroplatinat (IVV) hekzahidrat (H2PtCls.6H20, 99,9%) Alfa Aesar’dan, bakir (II)
nitrat(Cu(NOz3)2.3H20) Carlo Erba’dan ve paladyum (I1) nitrat hidrat (Pd(NO3)2.xH20)
Aldrich Kimya’dan temin edilmistir.

5.2 Cihazlar

Katalizor sentezi ve hidrojen iiretim performans testlerinde sabit akis hizlar1 Cole Parmer
MasterFlex (L/S 7518-40, +0,1) marka peristaltik pompa kullanilarak elde edilmistir.
Katalizorlerin kurutma islemleri i¢in Niive FN 500 model etiiv, kalsinasyon islemleri i¢in
ise Protherm PLF 130/6 model firin ve performans testleri sirasinda reaktor sicakligini
ayarlamak i¢in kullanilan su banyosunda, MTops MS 300HS model 1siticili manyetik

karistirict kullanilmigtir.

5.3 Katalizoriun Hazirlanmasi

Destek malzemesi olan Seramik kopiikler silisyum karbiir tabanli %80-90 porozitete

sahip materyallerdir. Metal tuzlar ile kaplanmadan Once, seramik kopiikler saf su ile
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yikanarak 393 °C de 30 dk. boyunca kurutuldular ve daha sonra 1273 K de 5 saat boyunca
kalsine edildiler. Daha sonra 7x20 mm dl¢iilerinde sekillendirilerek reaktore yiiklenmeye
uygun hale getirildiler. Sekillendirilen destek malzemeleri oda sicakliginda 1:1 M
oranlarma sahip LiNO3 ve Co(NOs3)2 ve Cu(NO3)2.3H20 ve Co(NOs3): ¢ozeltileri ile
entegre siirekli sistemde 30 dk. boyunca yikanarak kaplandilar. Yikama isleminden sonra
metal tuz kapl destek malzemeler 6nce 30 dk. 393 °C de kurutuldu daha sonra ise 973 K
sicakliginda 2 saat boyunca kalsine edildiler. Yiiklenen katalizér miktar1 Denklem 5'e
gore belirlendi ve kaplama islemi, yiikleme yiizdesi 8-10 araligina ulasincaya kadar
tekrarlandi. Boylelikle LiCo ve CuCo metal kapli katalizorler elde edildi. Trimetalik
katalizorlerin yapiminda ise hazirlanan LiCo ve CuCo katalizorler yeniden ayni1 sistemde
0.05 M H2PtCls.6H20 ve 0,05 M Pd(NOs3)2.xH20 ¢ozeltileriyle bir ¢evrimde yikanarak
kaplandi.

W katalizér—m destek
% metal icerigi = — atalizor—m destek « 100 (5)

m destek

Hazirlanan katalizorler aktive edilmek i¢in 0,075 M NaBHa4 ¢ozeltisi varliginda kimyasal

olarak indirgenerek batch sistemde reaksiyonda kullanilmaya hazir hale getirilmistir.

5.4 Karakterizasyon

Katalizorlerin karakterizasyonu iyi bilinen enstriimantal tekniklerle gerceklestirilmistir:
X-1ginlar1  difraktometresi (XRD, Philips Panalytical X'Pert-Pro diffractometer)
kullanilarak kristal yap1 incelenmis, faz tanimlanmasi Uluslararas1 Kristal Merkezi
(ICCD) 2018 veri tabani baz alinarak yapilmistir; X-1sinlar1 fotoelektron spektrometresi
(XPS, Thermo K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer) ile baglanma enerjisi
kalibrasyonlar1 284,5 eV da C 1s piki baz alinarak yapilmig ve aliminyum anodu (Al
Ka=1468,3¢V ) ile elektron yapisi tayin edilmistir; Brunauer-Emmet-Teller (BET,
Quantachrome) autosorb cihazi ile azot (N2) adsorptif gazi ve helyum (He) tasiyici gazi
altinda 77 K de (0,6 Pa ve 473 K'da gaz giderildikten sonra) yiizey alanlar1 hesaplanmistir;
indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS, Agilent 7700) de metal
yogunlugunun belirlenmesinde kullanilmig ve ICP-MS okumasindan once ornekler
mikrodalga dijestdr sisteminde islemden gegirilmistir; taramali elektron mikroskobu
(SEM, SEM, Zeiss Evo LS 10) da katalizorlerin yiizey morfolojisi ve mikro yapisinin

tayininde kullanilmistir.
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5.5 Hidrojen Uretim Sistemi

Katalizorlerin hidrojen tiretim performans testleri entegre edilmis siirekli sistemde
gerceklestirilmistir. Hidrojen tliretim sistemi peristaltik pompa ((Cole Parmer MasterFlex
L/S 7518-40, +0.1), silikon hortumlar, dolgulu reaktér, 6zel dizayn sivi-gaz ayirma
tinitesi ve iretilen hidrojenin okundugu basit sivi —gaz degisim bdliimiinden

olusmaktadir. Sekil 4. 1°de hidrojen iiretim sistemi gosterilmektedir.

1. Reaktanlar 6. Ayirma Unitesi

2. PeristaltikPompa 7. Yan Uriin

3. Sicak Su Banyosu 8. Sogutma Unitesi

4. Dolgulu Reaktor 9. Gaz Toplama Unitesi
5. Termometre
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Sekil 5. 1 Siirekli hidroliz sistemi akim semasi

Hazirlanan 1:1 molar oranindaki NaBH4/NaOH ¢ozeltileri pompa yardimiyla degisik
hizlarda (1,2, 0,5 ml/dk) dolgulu reaktore asagidan beslenmekte, iiretilen gaz daha sonra
stvi-gaz ayirma iinitesinde siv1 iiriin ve reaktandan ayrilmakta ve gaz toplama boliimiine
gelmeden Once icerisindeki su buhart yogusturucuda ayristirilmaktadir. Reaksiyon 20, 40
ve 60 °C sicakliklarda gerceklesmis, sicaklik kontrolii i¢in reaktdrii igerisine alan su

banyosu kullanilmistir.

5.6 Katalizoriin Rejenerasyonu

Hidrojen tiretim performanslar1 gozlemlendikten sonra kullanilan katalizorler stirekli bir
cevrim igerisinde yikanmis ve tekrar reaktore yiiklenerek hidrojen {retiminde
kullanilmislardir. Denklem 4.1°de (Hidroliz reaksiyonu) verildigi tizere NaBHa’iin

hidrolizi sonucu olusan sodyum metaborat, katalizor iizerindeki aktif merkezlerin tizerine
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tutunarak kapatmakta ve Kkatalizoriin aktifligini diistirmektedir [17]. Katalizoriin
rejenerasyonu i¢in metaboratin sicaklik arttikga sudaki ¢Oziiniirliigiinin arttigi baz
alinarak bir sistem olusturulmustur. Sistem siirekli bir gevrim ile ¢alismakta ve peristaltik
pompa, silikon hortum ve 1sitici icermektedir. Siirekli sistemde sicak suda (kaynama
sicakligi) yikanan katalizorler 393 K sicakliginda 30 dk. boyunca kurutulmus ve reaktore

tekrar doldurulmustur
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BOLUM 6

6.1 Katalizorlerin Karakterizasyonu

DENEYSEL SONUCLAR

Entegre siirekli sistemde hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon sonuglari bizlere

katalizorlerin ylizey yapi1 ve oksit 6zellikleri hakkinda genis bilgiler vermektedir Cizelge

6. 1’de katalizor maddeler ile destek materyalinin kristal yap1 ve fazlari, ylizey alanlari

ve metal icerikleri hakkinda XRD, BET ve elementel analiz sonuclar1 verilmektedir.

Cizelge 6. 1 Gelistirilen katalizorlerin karakterizasyon sonuglari

- Kristal Faz Yapisi Metal Igerigi Spesifik Yiizey
Katahzog Faz (Agirlikea, %) Alan1 (m?/g)
Silikon Karbiir .

(Seramik Kopiik) SiC Hekzagonal | - 4,041

. Li2O Kiibik 0,19-6,24

Li-Co C0s0: | Kiibik (Li— Co) 5172
PdO Tetragonal

Pd-Li-Co L0 | Kibik (()F’>%5—_|_Oi’ Elc_o)4 8217301
C0304 Kiibik
PtO2 Tetragonal

PL-Li-Co L0 | Kiibik 8;%7_‘&1_4 607)’84 5,026
C0304 Kiibik
CuO Monoklinik | 5,95 — 6,49

Cu-Co Cos0: | Kiibik (Cu—Co) 4,316
PdO Tetragonal

Pd-Cu-Co CuO Monoklinik ?F’%G_CZG% 603)’18 11,821
C0304 Kiibik
PtO2 Tetragonal

P-Cu-Co cuo Monoklinik (()F’,?icg’flmfﬁz 5,615
Co0304 Kiibik

Cizelge 6. 1°de goriildigi tizere silikon karbiir destek malzemesinin ylizey alan1 4,041

m?/g olmakla beraber destek iizerine metal kaplandikca yiizey alam artmustir. En yiiksek

yiizey alam1 Pd-Cu-Co metal igerikli katalizor (11,821 m?/g) i¢in gézlemlenmis olmakla
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beraber, Pd metalinin yiiklenmesinin yiizey alanini1 diger metallere gore daha fazla
arttirdig1 goriilmektedir. Katalizorlerin metal igerikleri Cizelge 6. 1°de verilmekte olup,
soy metaller igin diisiik yilizdelerde yiikleme gorilirken lityum, bakir ve kobalt

yiiklemeleri karsilastirildiginda kobalt en fazla ylizeye tutunan metal olmustur.

XRD analizi sonucu bulunan oksit fazlar Cizelge 6. 1°de kristal yapilar1 ile gosterilmis

olup metal oksitlerin faz pikleri grafik Sekil 6. 1°deki gibidir.

® Li,0O
v Co;0,
o A A +* CuO
A T A J A b & FdO
A PtO,
f L
@

—
-
N :Lt 1
k., '
= Y AP/ T/ W |
[*-]
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E X ) & F h 'li N
-]
c . » b
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v A ._hlﬂ A '.l.. '.L l

Sekil 6. 1 Gelistirilen Katalizorlerin X-1ginlar1 kirinim desenleri

Cizelge 6. 1 ve Sekil 6. 1 gore bulunan fazlar ve kristal yapilari siralamasi; Li2O ve C0304
kiibik, PdO ve PtO2 tetragonal ve CuO ise monoklinik kristal yapisindadirlar. Ancak XRD
grafiginde de goriildiigii lizere destek materyalinin pikleri yiikledigimiz metallerin pikleri
ile ortiismekte ve kristal faz analizini zorlastirmaktadir. Bunun i¢in XRD analizinin

yaninda XPS analizi yapilmis ve bulunan fazlar dogrulanmustir (Sekil 6. 2)
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Sekil 6. 2 Katalizorlerin X-1s1nlar1 fotoelektron spektrometresi (XPS) grafikleri a)
kobalt (Co), b) bakir (Cu), ¢) paladyum (Pd), d) platin (Pt) baglanma enerjisi pikleri

Yapilan XPS analizinin her bir katalizér i¢in bulunan satelitleri Sekil 6. 2°de, grafik

aciklamalar1 ve baglanma enerjileri Cizelge 6. 2’de verilmektedir. Yiiklenen metaller

icerisinde lityum elementinin varliginin XPS cihazinda goriilmesi zor olacagi ve yanlis

yonlendirilecegi igin lityumun grafigi verilmemistir [55].

Cizelge 6. 2 Katalizorlerin X-1s1nlar1 fotoelektron spektrometresi sonucu tayin edilen

oksit fazlari

Katalizor Pik Baglanma Enerjisi Tayin edilen oksit fazi
Li-Co Co2p3 779,85 Co304
L Co2p3 779.85 Co304
Pd-Li-Co Pd3d5 336,6 PdO
. Co2p3 779,8 Co304
PtLI-Co Pt4d5 317,38 PtO:
) Co2p3 779,85 Co304
Cu-Co Cu2p3 933,47 Cu0
Co2p3 779,77 Co304
Pd-Cu-Co Cu2p3 933,47 CuO
Pd3d5 336,97 PdO
Co2p3 779,79 Co304
Pt-Cu-Co Cu2p3 933,5 CuO
Pt4d5 316,79 PtO2
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Sekil 6. 2.a’da verilen grafikte kobalt i¢in spesifik baglanma piki Co2p3’tiir ve tiim metal
katalizorlerde neredeyse ayni baglanma enerjileri araligindadir (en diisiik 779,77 ve en
yiksek 779,85). Kobalt metalinde bulunan baglanma enerjisi literatiir ile
karsilastirildiginda 779,7 eV baglanma enerjisi ile Co3Os4 metal oksitine denk geldigi
goriilmistiir [56]. Bakir igeren katalizorlerin Sekil 6. 2.b’de verilen baglanma piki
Cu2p3’tiir ve tiim katalizorlerde neredeyse ayni enerji araligindadir. Bulunan baglanma
enerjisi degerleri literatiirdeki 993,5 eV’luk, CuO yapisina uymaktadir [57]. Ayni1 durum
kaplanan soy metaller i¢inde gegerli olup Pd3d5 igin 336,7 ¢V’luk baglanma enerjisi PdO
yapisina [58], Pt4d5 i¢in 317+3eV’luk baglanma enerjisi PtO2 yapisina uymaktadir [59].
Yapilan yiizey analizi sonuglari bulunan degerlerimizin dogrulugunu kanitlamakta ve

yapilan kaplamanin basarili oldugunu gostermektedir.

Yiizey morfoloji sonuglari metal kaplanmadan 6nceki destek malzemesi olan SiC kdpiik

icin Sekil 6. 3’de, kaplanan katalizorler i¢in ise Sekil 6. 4. ve 6. 5’de verilmektedir.

Sekil 6. 3 SiC tabanli seramik kdpiik destek malzemesinin SEM goriintiileri

Sekil 6. 3’de goriildiigii tizere SiC kopiik sert ve sekil verilmesi agisindan zor bir materyal

olsa da metallerin tutunabilecegi bosluklu bir yiizeye sahiptir.
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Sekil 6. 4 Li-Co katalizorlerinin SEM goriintiileri ve EDS grafikleri

Sekil 6. 4’te verilen LiCo tabanli katalizorlerin SEM sonuglarina gére metaller SiC kopiik

destegin yiizeyine bolgesel tutunmus, homojen dagilim géstermemislerdir. Lityum metali
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icin ise SEM cihazinin EDS detektorti ile atom numarasi kii¢iik oldugu igin veriler

alinamamis ancak ICP-MS sonuglari ile Lityumun varligi kanitlanmistir.

cu
co ‘ Pt
N

s

50 7
EHT = 15.00 KV WD = 12.0mm Signal A 5D Mag= S500KX oc: S03Cnts  2340keV Dt Element-C2 Det

100

Lec300  376Cnts  2340keV  Det: Element-CZ Det

Sekil 6. 5 Cu-Co katalizorlerinin SEM goriintiileri ve EDS grafikleri

Sekil 6. 5°de ise CuCo tabanl katalizorlerin SEM sonuglart verilmektedir. LiCo a gore
daha belirgin olan bakir metali LiCo katalizérlerin dagilis bicimine benzer bir 6zellik

gostermektedir. Yapilan SEM analizlerine gore metaller bolgesel dagilimlar gdstermekte
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ve ortak komiin olusturmaktadirlar. Yapilan analiz sonucglarinda destek ilizerine metal
kaplanmasinin basarili oldugu goriilmiis ve performans testlerinde bulunan sonuglarla

bagdastirilabilecegi goriilmustiir.

6.2 Siirekli Sistemde Katalizor Performans Testleri
Hazirlanan katalizorlerin ag/kapat 6zelligi gosteren sistemde degisken kosullarda testleri
yapilmustir. Sisteme yerlestirilen katalizér belirli oranlarla hazirlanan NaBH4/NaOH

¢oOzeltisinin sisteme girisi ile aktive edilmistir.

Sekil 6. 6, 1:1 NaBH4/NaOH konsantrasyonlarinda oda sicakliginda (20+3 °C) 1 ml/dk.
hizlarla sisteme beslenen ¢6zelti i¢in her bir katalizoriin (LiCo, Pt-LiCo, Pd-LiCo, CuCo,

Pt-CuCo ve Pd-CuCo) hidrojen iiretim performansini gostermektedir.

340
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Sekil 6. 6 Uretilen katalizdrlerin oda kosullar1 ve 1 ml/dk. akis hizinda hidrojen iiretim

performanslari

Sekil 6. 6 *da goriildiigii tizere LiCo en diisiik hidrojen iiretim performansi gostermis olup
soy metallerin oldugu katalizorler, olmayanlara gore daha yiiksek performans
gostermistir. Grafige gore soy metallerin hidrojen iiretimlerinde ¢ok az fark goriilmekte

ve her bir katalizor verilen zaman araliginda sabit bir trendle hidrojen tiretmektedir.

Katalizorleri farkli yonleri olan lityum ve kobalt metalleri agisindan karsilastiracak

olursak, bakir igeren katalizoriin lityum iceren gore daha aktif oldugu goriilmektedir.
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Bunlara ek olarak, CuCo katalizorleri i¢in kiitlece %0,05 Pt yiiklenmesi halinde hidrojen
tretimi %22, kiitlece % 0,06’lik Pd yiiklenmesi halinde ise hidrojen tretimi %17
artmaktadir. LiCo igin ise kiitlece %0,07 Pt yiiklendiginde hidrojen iiretimi %53, kiitlece
%0,05 Pd yiiklendiginde ise iiretim %359 artmaktadir. Buna gore diisiik miktarlarda soy
metal yliklenmesinin performansi arttirdigi gézlemlenmistir. Katalizorlerin hidrojen tiretim
hizlar1 oda kosullarinda yiiksekten diistige; Pd-LiCo (4,76 ml/dk.); Pd- CuCo (4,69 ml/dk.);
Pt-CuCo (4,61 ml/dk.); Pt-LiCo (4,49 ml/dk.); CuCo (3,82 ml/dk.) ve LiCo (3,01 ml/dk.)
seklindedir.

Verilen degerlere gore Pd eklenen katalizorlerin Pt eklenenlere gore ¢ok daha az aktif
oldugu gorildiigii i¢in bu Pd iceren katalizorlerin kosullar degistirilerek performanslari
detaylica arastirilmugstir. Sekil 6. 7’de sirasiyla Pd-LiCo ve Pd-CuCo katalizorlerinin 1
ml/dk.’lik akis hizi ve 1:1 molarlik ¢ozelti konsantrasyonlarmda farkli sicakliktaki

performanslari verilmistir.
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Sekil 6. 7. Sicaklik farkinin a)Pd-LiCO ve b)Pd-CuCo katalizorleri tizerine etkisi

=

Sekil 6. 7.’de goriildigii lizere sicaklik arttikca hidrojen performanslarinda artig
goriilmiistiir. ki katalizor de sicaklik artisi ile benzer davranislar gostermis hidrojen iiretim
hizlarinin neredeyse benzer oldugu goriilmiistiir. Pd-CuCo katalizorii i¢in sicakliklar 20
°C’den 40 °C’ye ve 40 °C’den 60 °C’ye arttirildiginda hidrojen iiretim hizlarinda sirasiyla
%25 ve %5 artis goriilmekte, Pd-LiCo katalizorli i¢in ise bu degerler %19 ve %8

olmaktadir.

Pd-LiCo ve Pd-CuCo katalizorlerinin hidrojen tiretim hizlarmin (mmol/sn.) ve toplam
hidrojen tiretimlerinin (ml) verildigi sonug grafikleri sirastyla Sekil 6. 8 ve Sekil 6. 9°da

gosterilmektedir.
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Sekil 6. 8 Pd-LiCo katalizorlerinin hidrojen tiretim hizlarinin(mmol/sn.) a) 20 °C, b) 40
°C ve ) 60 °C deki; toplam hidrojen tiretimlerinin (ml) d) 20°C, ¢) 40°C ve f) 60 °C’deki
grafikleri
Buna gore Sekil 6. 8.a ve 6. 9.a’da verildigi tizere 20 °C de her iki katalizor i¢in hidrojen
tiretim hizlar1 ayn1 goriilmektedir. Ancak sicaklik arttikca farkli akis hizlari ile yapilan
testlerin sonuglar1 arasindaki fark farkli akis hizlar i¢in agilmakta, 2 ml/dk. hiz i¢in 20

°C’den 60 °C’ye ¢ikildikea her iki katalizoriinde hizlarinda 2,5 katlik bir artig goriilmektedir
[Sekil 6. 8.(a, b, ¢) ve Sekil 6. 9.(a, b, ¢,)].
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Sekil 6. 9 Pd-CuCo katalizorlerinin hidrojen iiretim hizlarinin (mmol/sn.) a) 20 °C, b)
40 °C ve ¢) 60°C deki; toplam hidrojen tiretimlerinin (ml) d)20°C, ¢)40°C ve )60
°C’deki grafikleri

Diger yandan toplam hidrojen iiretimine bakildiginda her bir akis hizinda 40 °C’de Pd-
CuCo’m hidrojen iiretimi Pd-LiCo gore daha fazladir. Katalizorlerden 40 °C icin elde
edilen verim Pd-LiCo sirasiyla 1;1,5;2 ml/dk. hizlar i¢in 86%,73%,65% ve Pd-CuCo i¢in
ise 89%, 80%, 76%’dir. 40 °C’den 60 °C’ye ¢ikildiginda daha fazla doniistim olmakta, 2

ml/dk. gibi yiiksek hizlarda katalizorlerden maksimuma yakin verim alinabilmektedir.
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6.3 Siirekli Sistemde Katalizor Rejenerasyonu
Boliim 5.6°da belirtildigi tizere sicak suda siirekli sistemde rejenere edilen Pd-LiCo ve
Pd-CuCo katalizorlerinin daha sonra siirekli sistemde 20 °C sicaklik ve 1 ml/dk. akis hizi

i¢in hidrojen iiretim performansi Sekil 6. 10’da gosterilmektedir.

2)
Pd-LiCo
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300
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£
‘E 200
‘4:'—:1 1. Deney
2 150 2. Deney
= 3.0
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g w0
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0
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Sekil 6. 10 Rejenere edildikten sonar reaktore tekrar yiiklenen a) Pd-LiCo ve b) Pd-
CuCo katalizorlerinin hidrojen iiretim performans sonuglari

Sekil 6. 10°da verilen grafiklerde goriildiigii tizere kullanilan rejenerasyon sistemi sonrasi
tekrar reaktore yiiklenen katalizorlerin, her bir tekrar igin birbirine yakin performanslar
sergilemektedir. Tekrar hidrojen iiretim sistemine katilan Pd-CuCo katalizorii igin
ortalama hidrojen tiretim hizi 0,08 £0,005 mmol/sn, Pd-LiCo i¢in ise ortalama hidrojen

tiretim hiz1 0,079 £0,003 mmol/sn olarak bulunmaktadir. Bu diizeltme faktorlerine gore
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rejenerasyonda uygulanan sistemin, katalizoriin {izerindeki metaboratin ayrilip
katalizoriin tekrardan aktif hale getirilmesine yardime1 oldugu goriilmekte ayrica sistemin

uygulama kolaylig1 ve katalizoriin sert yapisi sayesinde katalizor kaybi goriillmemektedir.

49



BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

SiC tabanli destek {izerine yikama yontemi ile metal kaplanarak hazirlanan LiCo, Pd-

LiCo, Pt-LiCo, CuCo, Pt-CuCo, Pd-CuCo katalizorlerinin surekli sistemdeki

performanslar 6l¢iilmiis, karakterizasyonlar1 yapilmistir. Buna gére bulunan sonuglar ve

degerlendirmeler asagidaki gibi verilebilir;

SiC destek materyali sert bir materyal olmakla birlikte poroz yapisindan dolayi
katalizorler i¢in iyi bir destek oldugu goriilmiis, dayanikli olmasindan dolay1 akis
sisteminde ve kalsinasyon sirasinda bozulmaya ugramamustir.

Seramik kdpiik malzemenin yiizey alani1 (4,041 m%/g) metal tuzlarmin yiiklenmesi ile
artmakta olup, en fazla yiizey alan1 Pd-Cu-Co yiiklenmesinde goriilmiistiir(11,821
m?/g).

Katalizor hazirlanmasi esnasinda SiC kdpiigiin iizerine metal katalizorler yiiklendikce
ylizey alaninin arttig1 gézlemlenmis en ¢ok artis Pt-LiCo i¢in goriilmiistiir.
Katalizorlerin hidrojen tiretim hizlar1 20+3 °C sicaklikta en yiiksekten diistige; Pd-LiCo
icin 4,76 ml/dk.; Pd- CuCo i¢in 4,69 ml/dk.; Pt-CuCo i¢in 4,61 ml/dk.; Pt-LiCo i¢in
4,49 ml/dk.; CuCo i¢in 3,82 ml/dk. ve LiCo i¢in ise 3,01 ml/dk. olarak dl¢iilmustiir.
Bakirin kristal yapisindan dolayr (monoklinik) CuCo katalizoriin hidrojen tiretimi
LiCo katalizoriine gore daha yiiksek verimde gergeklesmektedir [17].

CuCo katalizorleri i¢in kiitlece %0,05 Pt yiiklenmesinde hidrojen tiretimi %22, kiitlece
%0,06’lik Pd yiiklenmesinde ise hidrojen tiretimi %17 artmaktadir. LiCo igin ise
kiitlece %0,07 Pt yiiklendiginde hidrojen iiretimi %53, kiitlece %0,05 Pd
yiiklenmesinde ise tiretim %59 artmaktadir.

Sicaklik arttik¢a hidrojen iiretim hizinin arttigi gozlemlenmistir. Pd-CuCo katalizorii

icin sicakliklar 20 °C’den 40 °C’ye ve 40 °C’den 60 °C’ye arttirildiginda hidrojen
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iiretim hizlarinda sirastyla %25 ve %S5 artis goriilmekte, Pd-LiCo i¢in ise bu degerler
%19 ve %8 olmaktadir.

e Akis hizlann degistiginde 20 °C sicaklikta Pd-CuCo ve Pd-LiCo katalizorlerinin
hidrojen iiretim hizlar1 arasinda belirgin bir fark gozlemlenmemekle birlikte sicaklik
arttik¢a aradaki fark acilmis ve 2 ml/dk. hiz i¢in 20 °C’den 60 °C’ye ¢ikildik¢a Pd-
LiCo ve Pd-CuCo katalizorlerinin hizlarinda 2,5 katlik bir artis goriilmistiir. Diger
hizlar i¢in ise bu artis oran1 1 ml/dk. i¢in 1,3 kat; 1,5 ml/dk. i¢in ise yaklasik 2 kattir.

e Sirekli sistemde ve sicak su varliginda gergeklestirilen rejenerasyon kullanim
kolaylig1 saglamakta olup, yikanan Kkatalizér sisteme tekrar yiiklendiginde her

hidrojen tiretim ¢evriminde neredeyse ayni performansi gostermistir.

Sonug olarak segilen SiC bazli seramik kopiik tizerine kaplanan Pd-CuCo katalizorii
ozellikle 40 °C ve 60 °C de 2 ml/dk. hizlarda en aktif katalizér olarak bulunmustur.
Rejenerasyon sistemi sayesinde de katalizoriin aktivitesi geri kazanilmakta ve sisteme

yeni katalizor gibi eklenebilmektedir.
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