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Ozet

Bu calismada, aktif karbon lizerine adsorbe edilen paladyum ve nikel asetat ile onlarmn iki
kompleksinde hazirlanan dort yeni katalizériin sodyum bor hidriiriin hidrolizine etkisi
incelendi. Sodyum bor hidriiriin hidrolizi Ni asetat , Pd asetat ve kullanilan komplekslerinin
baslangi¢ konsatrasyonun artmasiyla artig1 bulundu. Diger taraftan, en iyi hidroliz verimi aktif
karbon yiizeyine adsorbe edilen Ni ve Pd katalizorleri varliginda gbzlendi. Biitiin deneylerde,
%1 sodyum bor hidriir ¢ozeltisi kullanild1 ve en iyi hidroliz verimi %95 olarak aktif karbon
yiizeyine adsorbe edilen Ni ve Pd katalizorii varliginda gergeklestigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Sodyum bor hidriir, katalizér, Nikel ve paladyum, Hidroliz

Abstract

In this study, the effect of four new catalysts prepared from nickel, paladium acetat and their
two complexes adsorbed on the activated carbon, on hydrolysis of sodium borohydride were
investigated. It was found that the hydrolysis of sodium borohydride increases with increasing
initial concentration of Ni(Ac), Pd(Ac) and their complexes.On the other hand, the best
hydrolysis yield was observed in the presence of Ni and Pd paladium catalysts adsorbed onto
activated carbon. In the all experiments, %1 NaBH4 aqueous solution was used and the best
hydrolysis yield was investigated as %95 in the presence of Ni and Pd catalysis adsorbed onto
activated carbon.
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1.GIRIS

Hidrojen diger yeni enerji kaynaklarindan daha avantajli olmas1 nedeniyle gelecege yonelik
yeni bir enerji kaynagi olarak iimit vermeketedir. Avantajlarinda bir taneside hidrojenin
yanmas1 sonucu elde edilen iiriinliin su gibi zararsiz bir madde olmasidir. Diger taraftan,
hidrojen riizgar [1,2] ve giines enerjisi [3,4] gibi yenilenebilen kaynaklarda elde edilen enerji
kullanilarak suyun elektrolizi ile iretilebilir. Hidrojen iiretimi dogal gaz [5,6], komiiriin

gazlastirilmasi[ 7], biokiitlenin pirolizi ve gazlastirilmasi [8], elekrolitik ve fotokatalitik olarak
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suyun parcalanmasi [1-4] ve kimyasal hidriiriilerin hidrolizi [9,10] gibi ¢ok sayida method
vardir.
H, gazinin yakit olarak kullanilmasindaki en biiyiik sikinti depolanmasindaki verim
yetersizligidir. H, yakitl araglarda istenilen oncelikli teknik 6zellik, giivenli {iretim, taginma
ve yeterli miktarda H, gaz1 depolayabilmedir [9]
Hidrojen kompreslenmis [11,12] yada sivilastirilmig [13], aktif karbon[14] veya H,
tanklarinda, karbon nano tiipleri [13, 15] {izerinde adsorpsiyonla, hidrojen depolayan
alagimlarda [16] ya da NaBH4 [9, 17], NaH [18], LiH [19] veya NaAlH,4 [19] gibi kimyasal
hidritlerde depolanabilir. Bu metotlar arasinda hidrojen depolayan alagimlarin FCV’lerde
(Fuel cell vehicle-yakit hiicreli araglarda) 6nemli bir rol oynadigi diigiiniiliir. Ancak bu metod
icin alagimin yapisindan kaynaklanan agirligi (birim kiitle basina ¢ok az H, depolama), tekrar
eden depolama ve H, salinimlarinda alagimin daha ince partikiillere doniismesi veya yapisinin
degisimi (deterioration), gibi bir ¢ok problemler vardir [20]
Bu nedenle diger kimyasal hidritlerle karsilagtirmali olarak yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip olan borhidriirler, hidrojen depolama ortami olarak biiyiik 6nem kazanir.
Ornegin, NaBHy agirlikca %10.6°hik hidrojen igerigiyle gogu hidrojen depolayan alagimlarin
sahip oldugu degerden ¢ok daha fazla hidrojen igerir. Ayrica borhidriiriin hidrolizi hidrojen
iiretiminde elde edilen hidrojenin yarisinin bor hidriiriiden diger yarismm ise sudan
kargilanmasi agisindan 6nem arzetmektedir [21].
Sodyum borhidriir giivenli ve hidrojen depolama konusunda pratik kullanima sahiptir. Ancak
havadaki neme karsi kararsiz ve hassastir [22]. Sulu bazik NaBH, ¢ozeltisi segilmis
katalizorlerle temas ettiginde H, gazi ve suda ¢oziinebilen sodyum metaborati vermek iizere
agagidaki reaksiyona gore hidrolizlenir.

NaBH; + 2 H,O — 4 H, + NaBO; + Q (300 kj) €))
Bu reaksiyon pH<9’da herhangi bir katalizor olmadan bile diisiik bir doniisiim verimiyle
olusur. Bununla beraber NaBH,4 ¢6zeltisinin raf dmriinii uzatmak icin bu ¢ozeltilere NaOH
eklenir. H, iiretiminde katalizli bir reaksiyon kullanmanin amaci bazik NaBH,4 ¢ozeltisinde H,
iiretimi, sadece bu ¢ozeltilerin segili heterojenli katalizorlerle temas ettigi zaman meydana
gelmesindendir. Katalizorsiiz yiiksek pH’ya sahip bazik NaBH, ¢ozeltileri hissedilir bigimde
H, iiretmez.
Bu ¢alismada ise sodyum bor hidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretim verimine aktif karbon
iizerine adsorbe edilmis paladyum ve nikel metal komplekslerinin etkisi ayri ayri

incelenmistir.
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2. UYGULAMA

Deneysel ¢alismalarda kullanilan sistem Sekil 1’de verilmistir. Sistem kapakli bir erlen, bir
gaz biireti ve bir adet termostath ¢alkalayicida olusmaktadir. Kapakli erlene konan belirli
miktar ve konsatrasyona sahip sodyum bor hidriir hidrolizinin gerceklesmesi i¢in daha
onceden hazirlanan ve aktif karbona emdirilen nikel, nikel kopleksi ve paladyum, paladyum
komplekslerinin katalizorleri varhiginda gerceklestirildi. Bu katalizorlerin miktarlarina baglh
olarak elde edilen hidrojen gazi su tuzag: kullanilarak gaz biiretinde toplanildi. Elde edilen
hidrojen gazinin hacimleri belirlenen zaman araliklarinda okunarak katalizoriin etkinligi tespit
edildi. Deneysel caligmalarda kullanilan katalizorlerin ayrintili sekilde agiklamasi asagida

verilmistir.
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Sekil 1. Deneysel caligmalarda kullanilan sistem

e Pd metal katalizériiniin hazirlanigi
%1-51ik Pd(Ac) (etil alkol) ¢ozeltisi hazirlandi. Ayr bir erlende ise kiitlece %1 aktif
karbon saf suya konularak, paladyum ¢6zeltisi ile birlikte ayri kaplarda 50 °C ye 1sitildi. Daha
sonra 1sitilmis Pd ¢ozeltisine, alkali hidroksit/Karbonat eklenerek pH artisi saglandi (pH
yaklasik 0,1 den 4’e ¢ikar). Pd ¢ozeltisi hizli bir sekilde ¢alkalandi, aktif Karbon, Pd ¢ozeltisi
iizerine eklendi ve pH kaydedildi. pH 5.5’den 7’e yiikseltildi( aktif karbonun bazligindan
dolayn). Tyice calkalanarak ve %10 luk NaHCO; ¢ozeltisi eklendi. Bir sonraki adinda ¢ozelti
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30 dk bekletilerek dekantasyon yapildi ve saf suyla birka¢ kez yikandi. Elde edilen Pd
katalizorii, stikiyometrik olarak 10 kat1 kadar Formaldehit eklendi ve bu sekilde indirgenme
yapdi ve 160 °C’ye 1sit1ld1 daha sonra katalizor siiziildii, katalizor havaya kars1 duyarli oldugu
i¢in kurutma vakumlu Etiivde yapildi. Sonradan kullandigimiz katalizorler saf suda bekletildi.
Ayni sekildi Pb(L3) kompleksi, Nikel metal katalizorii (Ni asetat kullanilarak) ve Ni(DO1)
katalizoreleri aktif karbon yiizeyine adsorbe edilerek katalizor olarak kullanildi. Yukarida
kullanilan notasyonlar: L3:N,N’-bis(2,7 difenil)-3,5-DTB Salisilaldimin, DO;:N,N’-bis(3,4-
dibenzofenon)-3,5-DTB salisaldimin

3.SONUCLAR VE ONERILER

Uygulama boliimiinde verilen sekilde farkli yiizdelerde paladyum asetat igeren ¢ozelti
ortamina aktif karbonun konmasi ile hazirlanan paladyum katalizériiniin %1°lik sodyum
borhidriir ¢ozeltisine konmasi ile zamana bagli olarak hidrojen ¢ikis1 Sekil 1°de verilen sistem
kullanilarak gézlemlenmistir. Biitiin ¢alismada %1°lik sodyum hidriir kullanilmasinin nedeni
diisiik konsatrasyonlarda etkin olabilen bir katalizoériin yiliksek konsantrasyonlarda dahada

aktif olabileegidir. Elde edilen sonuglar Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Fakli konsantrasyonlarda paladyum metali igeren ¢ézeltinin aktif karbon ylizeyine

adsorpsiyonun sodyum bor hidriir hidrolizine etkisi
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Sekil 2’de goriilecegi gibi paladyumca yiiksek konsatrasyona tabi tutulan aktif karbon
yiizeyinde paladyum miktar1 artikca katlizor etkinligide artmakta ve sodyum bor hidriiriin
hidroliz hizida artmaktadir. Bunun bir sonucu olarak, %1 paladyum ¢ozeltisinde bekledilen
aktif karbon varliginda sodyum bor hidriiriin hidrolizi %80 iken ayni sekilde %35 paladyum
cozeltisinde bekletilen aktif karbonda sodyum borhidriiriin  hidrolizi %95 civarinda
gerceklesmektedir. Sekil 2’ye gére sodyum bor hidriiriin hidrolizi farkli katalizor yiizdeleri
varliginda iki farkli adim iizerinde yiiriimekte olup bu iki adimda yiiksek katalizor varliginda
daha da net olarak goriilebilir. Zira %1 ve %5 katalizér varliginda ilk adim 30 dakikada
gerceklesirken ikinci adim ise bu siireden sonra baglamaktadir.

Sekil 3’te ise tipki paladyum katalizoriinde oldugu gibi paladyum N,N’-bis(2,7 difenil)-3,5-
DTB Salisilaldimin kompleksi kullanildi. Farkli paladyum kompleksi iceren aktif karbon
varhiginda %1 sodyum borhidriiriin hidrolizinde elde edilen hidrojen veriminin zamanla
degisimi Sekil 3’te verilmistir. Sekilde goriilcegi gibi burada da tipki paladyum metalinde
oldugu gibi aktif karbondaki paladyum kompleksi artikga sodyum bor hidriiriin hidrolizide

artmaktadir.
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Sekil 3. Fakli konsantrasyonlarda paladyum kompleksi iceren ¢ozeltinin aktif karbon

ylizeyine adsorpsiyonun sodyum bor hidriir hidrolizine etkisi
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Sekil 3’te goriilecegi gibi %0.5 paladyum kompleksi varliginda bekletilen aktif kdmiiriin
kataliz etkisiyle 250 dakika sonunda hidroliz verimi %50 civarinda iken %S5 paladyum
kompleksi varliginda %90°1 bulmaktadir.

Sonug olarak paldyum kompleksi varliginda aktif karbona emdirilip aktiflestirilen paladyum
katalizoriiniin sodyum bor hidriiriin hidrolizine etkisi paladyum metali kadar degildir. Sekil
4’te ise Ni metali ve Ni komplesinin aktif karbona adsorpsiyonu ile elde edilen katalizorlerin

sodyum bor hidriiriin hidrolizine etkisi zamanabagli olarak verilmistir.
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Sekil 4. Fakli konsantrasyonlarda paladyum metali ve kompleksi iceren ¢ézeltinin aktif

karbon yiizeyine adsorpsiyonun sodyum bor hidriir hidrolizine etkisi

Sekil 4’te goriilecegi gibi aktif karbonun igereisinde bekletildigi ¢dzeltinin metal veya
kompleks konsatrasyonu ne kadar yiiksek olursa elde edilen katalizoriin kataliz etkinligide o
derecede yiiksek olmaktadir. Ayni sekilde Ni metali ve nikel kompleksi ile elde edilen kataliz
100. dakikaya kadar hemen hemen ayni hidroliz etkisine sahip iken 100. dakikada sonra nikel
kompleksinin katalizor etkinligi durmakta fakat nikel metalin katalizor etkinligi ise hidroliz

verimi %95 olana kadar devam etmektedir.
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Eger Ni, Pd metalleri ile bunlarin segilen komplekslerinde ayni sartlarda elde edilen
katalizorlerin etkinligini %1 sodyum bor hidriiriin hidroliz verimine etkinlifini zamana bagh
olarak inceledigimizde elde edilen sonuglar Sekil 5’teki gibi olur.

Sekil 5’te goriilecegi gibi en diisiik hidroliz verimi Pd ve Ni kompleks katalizorleri varliginda

elde edilirken en iyi verim ise Pd ve Ni metali varliginda %95 olarak gergeklesmeketedir.
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Sekil 5. Aktif karbon yiizeyine adsorbe edilen Pd ve Ni katalizérlerin sodyum bor hidriiriin

hidrolizine etkisi

Sonug olarak, gelecegin hidrojen depolama yontemlerinde biri olan sodyum bor hidriiriin
hidrolizini hizlandirmak i¢in Pd, Ni metalleri ve komplekslerinin katalizér olarak
kullanilabilinecegi deneysel sonuglar bize gostermektedir. Bu katalizorler igerisinde en etkili
olan1 ise Pd ve Ni metallerinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonu sonucu aktiflestirilenidir.
Bu katalizorlerle ilgili sicaklik, farkli NaBH4; konsantrasyonu gibi parametrelerin ayrica

incelenmesi yerinde olur.
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