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Ozet —Kimyasal hidrojen depolama malzemeleri, teknolojinin gelismesiyle birlikte hidrojen depolamada
tercih edilen birincil kaynaklardan birisi haline gelmistir. Bu alandaki 6nemli kaynaklardan birisi de
sodyum borhidriirdiir (NaBHa4, kiitlece %10,8 Hz). Calismamizda hidrojen enerjisi ve kullanim alanlari
incelenmis olup, hidrojenin iiretimi, depolanmasi ve tasinmasi agiklanmistir. Sodyum borhidriiriin hidrojen
kaynagi olarak kullaniminin incelenmis ve bu kimyasaldan hangi yontemlerle enerji iiretilebilecegi
belirtilmistir. Bu yontemler igerisinde en c¢ok kullanilan yontem olan hidroliz yontemi iizerinde

yogunlagilmistir. Son olarak,
gerceklestirilmistir.

sodyum borhidriirden hidrojen iretiminin termodinamik analizi

Anahtar Kelimeler — Sodyumborhidriir, Hidrojen, Hidroliz, Katalitik Hidroliz, Enerji, Ekserji.

I. GIRIS

Enerji ihtiyact insanli@in varliginin basindan itibaren
barinma ve beslenme ihtiyaci kadar gerekli ve 6nemli
olmustur [1]. Gelisen teknoloji ve yenilenen ¢ag ile
enerji ihtiyaci katlanarak artmaktayken fosil yakitlar
bu ihtiyac1 uzun vadede karsilayabilecek durumda
degildir [2]. Fosil yakitlarin olusumunun uzun bir
stire¢ gerektirmesi ancak enerji ihtiyacinin her gecen
giin katlanarak artmasi bu duruma sebep olmaktadir.
Ayn1 zamanda teknolojinin gelisimiyle birlikte fosil
yakitlarin  asir1  kullaniminin  doganin  ekolojik
dengesini bozdugu fark edilmistir. Tiim bu etkenler
gdz Oniinde bulunduruldugunda yeni bir enerji
kaynagi ihtiyaci giin yiiziine ¢ikmistir [3].

Siirdiiriilebilir enerji kaynagi olan hidrojen, dogal bir
yakit olmayip birincil enerji  kaynaklarindan
faydalanilarak su, hava, komiir, bor minerali ve dogal
gaz gibi farkli hammaddelerden iiretilebilen sentetik
bir yakit olarak tanimlanmaktadir [4].

Hidrojenin ytiksek verimliligine karsin depolanmasi
asamasinda yeni teknolojiler gelistirmek oldukga
zordur. Hidrojen depolama yontemlerinden birisi olan
basingl tanklarda depolamak veya sivilastirmak hem
giivenlik acisindan tehlikeli hem de yiiksek
maliyetlidir. Bu nedenle hidrojenin depolanmasi i¢in

alternatif yollar arayan bilim insanlar1 hidrojenin
karbon nanotiiplerde veya kimyasal olarak kararli
hidriir bilesiklerinden sodyum bor hidriir ve amonyak
boran gibi malzemelerde kimyasal bilesik olarak
depolanmasi yontemlerini kesfetmislerdir. Hidrojenin
kimyasal hidriirlerden elde edilmesindeki en biiyiik
avantaji depolanmadan ihtiya¢ halinde istenilen yerde
tiretilebilmesidir [5].

Bu alanda sodyum bor hidriir (SBH) kimyasal
hidriirler igerisinde en yaygin kulanim alanina sahip
malzemelerden biridir. Saf sodyum bor hidriir
kiitlece %10.8 hidrojen igermektedir. Literatiirde
hidrojenin katalitik olarak bazik SBH’nin sulu
cozeltisinden elde edildigi calismalar ¢ogunluktadir.
Bu yontemin en biiylik dezavantaj1 hidroliz yan tirtinti
olan sodyum metaboratin (NaBO2) katalizor ylizeyini
kaplamasi ve katalizoriin deaktivasyonuna neden
olmasidir. Katalitik olmayan sistemlerde buharla
110°C - 150°C’de SBH’den hidrolizi miimkiindiir Bu
yontemle yiiksek verimde hidrojen eldesi miimkiin
olabilmektedir [6].

. MATERYAL VE YONTEM

Borhidriirler icerisinde en bilineni, indirgen
maddeler olarak tanimlanan ve hidrojen kaynagi
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olarak bircok kimyasal reaksiyonun olugmasinda
kullanilan sodyum bor hidriirdiir (NaHB4) [7].
Sodyum borhidriir, gii¢lii bir indirgeyici olmasindan
dolay1 pek ¢ok organik ve inorganik bilesikler ile
reaksiyona girebilme yetisine sahiptir. Sodyum
borhidriir, tarihte ilk olarak Schlesinger prosesi
olarak bilinen yontem ile iiretilmistir. Schlesinger
prosesiyle sodyum borhidriir elde edimi, asagidaki
esitlikte goriilecegi lizere, borik asidin metanol ile
trimetil borata doniismesi ve daha sonra sodyum
hidriir ile indirgenmesi sonucunda Sodyum
borhidriir liretiminin ger¢eklesmesine
dayanmaktadir [8].

Sodyum borhidriir beyaz renkli kristal yapida ve
atmosfer kosullarinda kiibik yapida bulunan bir
maddedir. Molekiil kiitlesi 37,84 g/mol’diir ve ve
polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilme 6zelligine sahiptir.
Saf sodyum bor hidriiriin yogunlugu 1.07 g/cm3,
erime noktasi ise 400 °C’dir [9]. Kuru havada
kararlt bir yap1 gostermesi, hidroliz tepkimesi
sonucunda yan {iriin olarak elde edilen sodyum
metaboratin ¢evreye zarar vermemesi ve geri
donistiirtilebilir olmasi, geri doniisiimiin nispeten

basit ve ekonomik, tercthen  ayristirma
gerektirmeyen yontemlerle yapilabilmesi,
tepkimenin  gerceklestirilmesi  igin  yiiksek
sicakliklara ihtiyag duyulmamasi, tepkimenin

katalizor yardimi ile kontrol edilebilme imkani, siv1
halde sodyum bor hidriir ¢ozeltisinin alevle temas
halinde bile giivenli olmasi gibi etkenler diger
depolama materyallerine gore tercih edilmesine
sebep olmaktadir. Sodyum bor hidriir ile alakali
yapilan calismalar agirlikli olarak, sodyum bor
hidriirin ~ {iretimini, uygun katalizorlerin
gelistirilmesini ve tepkime {irlinii olan sodyum
metaboratin tekrar NaBHs’e doniistiiriilmesini ele

almaktadir. NaBHs’ten hidrojen iiretiminde
gerceklesen tepkime asagidaki gibidir:
NaBH4 + 2H2.0 — 4H2 + NaBO: (1)

Agirlikga hidrojen igerigi %10,8 olan NaBH4’lin
hacimsel hidrojen kapasitesi, sivilastirilmis hidrojen
ve sikistirilmis gaza gore de fazladir. Tepkime
sonucu elde edilen hidrojenin saflik orani, proton
degisim membran yakit hiicrelerinde (PEMFC)
kullanilmasina olanak vermekte, ayrica PEMFC’de
olusan suyun bir kismi sodyum bor hidriir
hidrolizinde tekrar kullanilabilmektedir.

A. Katalitik Hidroliz

Katalitik hidroliz islemi, sodyumborhidriir ve
suyun bir katalizor esliginde reaksiyona girmesiyle
gerceklestirilir.  Katalizor, reaksiyonun hizin
arttirmak ve hidrojen iiretimini verimli hale
getirmek i¢in kullanilir. Platinyum, palladyum ve
iridyum gibi metal katalizorler genellikle kullanilir.

Katalitik hidroliz islemi sirasinda,
sodyumborhidriir ve su katalizoriin etkisi altinda
reaksiyona girer ve hidrojen gazi, sodyum borat
(NaBO2) ve sodyum hidroksit (NaOH) iiretir.
Reaksiyon sOyle gosterilebilir:

NaBH, + 2H20 -> NaBO; + 4H, + NaOH @)

Hidroliz islemi, sodyumborhidriiriin hidrojen
iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
¢linkii su, kolayca bulunabilen ucuz bir malzemedir
ve hidrojen {retimi icin gerekli olan enerji
gereksinimleri diigiiktiir. Bununla birlikte, hidroliz
islemi sirasinda olusan sodyum borat ve sodyum
hidroksit gibi yan {iriinler, ¢evresel olarak zararli
olabilir ve atik yonetimi i¢in ek Onlemler
gerektirebilir.  Hidroliz ~ reaksiyonu  sonucunda
hidrojenin yani sira sodyum metaborat olusur.
Sodyum metaborat, sodyum borhidriir iiretiminde
tekrar kullanilabilir. Katalitik hidrolizin avantajlari
arasinda oda sicakligi civarinda gerceklesebilmesi,
sodyum borhidriiriin yaklasik olarak kiitlece %6’sinin
hidrojene doniistiiriilebilmesi ve hidrojen saliniminin
kontrollii olarak gerceklestirilebilmesi sayilabilir [10].

. BULGULAR

Co-B katalizoriiniin katalitik aktivitesini artirmak
i¢in La elementi Co-B katalizoriine katkilandirilmistir.
NaOH eklenmeden once farkli La konsantrasyonlari
(%2-%6 aras1) kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerin
zamana kars1 hidrojen hacmi degisim egrileri Sekil
1'de gosterilmistir. Numunelerin katalitik aktivitesi,
NaBH4 hidrolizi icin alkali cOzeltide
degerlendirilmistir. 10 mL %?2,5 agirlikca NaBH4
cozeltisi hidrolizi i¢in 25 mg katalizor kullanilmistir.

Sekil 1'de, farkli La metali konsantrasyonlarinin
kullanildig1 Co-La-B katalizérlerinin NaBH4 hidrolizi
icin zamana karst hidrojen hacmi  egrileri
karsilagtirmali olarak gosterilmistir. La katkisinin Co-
B katalizoriinlin katalitik aktivitesi iizerindeki etkisi
acik bir sekilde goriilmektedir. Co-B katalizorii %1 La
ile katkilandiginda katalizoriin aktivitesi artmaktadir.
Bu, La metali ile katkilamanin Co-B katalizoriine ait
katalitik yiizey alanmi ve aktif bolge sayisini
arttirdigini gosterir.
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Ayrica, La katki oram1 %2 ile %6 arasinda
arttirlldiginda  hidrojen  liretim  hizinin  arttig1
goriilmektedir. Bunun nedeni, La katki orani1 yiiksek
oldugunda tabakalarin {ist iiste gelerek katalitik

aktivitenin azalmas1 olabilir. En iyi La katki
oraninin %6 oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 1. La eklentisinin katalitik aktiviteye etkisi.

Genel olarak, yiizey alam1 ve yapi, Katalitik
aktiviteyi etkileyen temel faktorlerdir. Bu nedenle,
Co-La-B katalizorii, NaBHs hidrolizi igin artan
sayida aktif bolge saglayabilen bir yapi sergiler.

IV. TARTISMA

Sodyumborhidriir'den hidrojen {iretim verimini
artirmak i¢in birka¢ farkl katalizér kullanilabilir.
Bazi 6rnekler sunlardir:

1. Kobalt (Co)  katalizorleri: Kobalt
katalizorleri, sodyumborhidriiriin hidrolizini
hizlandirmak i¢in sik¢a kullanilan bir
katalizordiir. Co katalizorlerinin kullanima,
hidrojen tiretim verimini artirabilir.

2. Nikel (Ni) katalizorleri: Nikel katalizorleri
de sodyumborhidriir hidrolizi i¢in etkili bir
secenektir. Ni katalizorleri, hidrojen {iretim
verimini artirabilir ve ayrica diisiik maliyetli
bir segenek olarak da one ¢ikabilir.

3. Platin (Pt) katalizorleri: Platin katalizorleri,
hidrojen {tretiminde oldukca etkili bir
katalizordiir.  Ancak, Pt katalizorleri
genellikle daha  yiiksek  maliyetli
oldugundan, sodyumborhidriir hidrolizinde
kullanilmalar1 daha sinirl olabilir.

4. Lantan (La) katalizorleri: Yukarida da
bahsedildigi gibi, Lantan katalizorleri de
sodyumborhidriir hidrolizinde kullanilabilir
ve hidrojen iiretim verimini artirabilir.

5. Palladyum (Pd) katalizorleri: Palladyum
katalizorleri de sodyumborhidriir

hidrolizinde etkili bir
degerlendirilebilir. ~ Pd
kullanimi,  hidrojen
artirabilir.

Bu katalizorlerin  hangisinin  kullanilacagi,
uygulamanin 6zelliklerine, 6rnegin liretim hacmine,
dretim siirecinin  Ozelliklerine ve ekonomik
faktorlere bagli olarak belirlenebilir. Platin gibi
nobel metal katalizorler, yiiksek verimlilikleri
nedeniyle tercih edilen segeneklerdir, ancak
maliyetleri de oldukga yiiksektir. Alternatif olarak,
kobalt, nikel, demir, paladyum ve rutenyum gibi
diger metal katalizorler de hidrojen {iretiminde
kullanilabilir ve daha uygun maliyetlidirler.

Ayrica, bazi katalizorlerin hazirlanmas1 daha
kolay ve daha ucuzdur. Ornegin, kobalt ve nikel
katalizorleri,  ¢esitli ~ hazirlama  yOntemleri
kullanilarak kolayca sentezlenebilirler. Bununla
birlikte, katalizoriin verimliligi, sentezleme yontemi
ve katalizoriin kullanim kosullarina bagli olarak
degisebilir.

Lantan, sodyum borhidriirden hidrojen tiretiminde
kullanilan katalizorler arasinda onemli bir yere
sahiptir. Literatiirde yapilan caligsmalar, lantanin
sodyum borhidriirden hidrojen iiretimi i¢in etkili bir
katalizor oldugunu gdstermektedir. Bunun yani sira,
lantanin ucuz ve yaygm bir element olmasi,
maliyet/verim agisindan da avantajlidir. Ayrica,
lantanin ytliksek katalitik aktivitesi, stabilitesi ve
selektivitesi, hidrojen  iiretimi i¢in  tercih
edilmesinde onemli bir faktordir. Bu nedenle,
lantan sodyum borhidriirden hidrojen iiretimi i¢in
uygun ve ekonomik bir segenek olarak One
cikmaktadir.

segenek olarak
katalizorlerinin
uretim  verimini

V. SONUCLAR

Lantan, katalitik hidroliz isleminde
sodyumborhidriiriin hidrojen liretimi verimliligini
arttirmak i¢in kullanilan bir katki maddesi olarak
kullanilabilir. Lantan elementinin hidrojen iiretimi
tizerindeki  etkisi, lantanin  sodyumborhidriir
iizerindeki katalitik etkisi nedeniyle gerceklesir.

Lantanin hidrojen iiretimi {izerindeki etkisi,
sodyumborhidriir ile su arasindaki reaksiyonu
hizlandirarak  ve  hidrojen  gazimin  {retim
verimliligini artirarak gergeklesir. Lantanin bu
katalitik etkisi, lantanin elektronik yapisinin
sodyumborhidriir ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikar.

Lantanin sodyumborhidriir iizerindeki katalitik
etkisi, hidrojen iretiminde kullanilan metal
katalizorlerin ~ verimliligini  arttirmak i¢in de
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kullanilabilir. Bu nedenle, lantan hidroliz islemi
sirasinda katalizor olarak da kullanilabilir.

Sonu¢ olarak, lantanin hidrojen iiretimindeki
kullanimi, hidrojen {iretim verimliligini artirarak
daha c¢evre dostu ve ekonomik bir ydontem sunabilir.
Ancak, lantanin hidrojen iiretimi tizerindeki etkisi
tam olarak anlagilmadigi i¢in daha fazla arastirma
yapilmast  gerekmektedir.  Ayrica, lantanin
kullaniminin maliyeti ve sodyumborhidriiriin yan
tirlinleri gibi ¢evresel etkileri de dikkate alinmalidir.
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