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OZET

Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasi mumkiin olan maddelerden en
onemlisi sodyum borhidrirdiir. Sodyum borhidriirden (NaBH,) hidroliz
yoluyla hidrojen gazi Uuretimi igin uygun katalizérler kullanilarak
kontrollii hidrojen lretimini saglayan sistemlerin gelistiriimesi gtincel

bir aragtirma konusudur.

Yapilan bu ¢alismada, NaBH,’lin alkali ¢ozeltisinden kontrollii hidrojen
uretimi amaglanmigtir. NaBH, ve alkali ¢ozelti konsantrasyonunun,
katalizor tipinin (3,2 mm c¢aph ticari silindirik aliimina pelletler lizerine
kaplanmig agirlikga % 0,5 ve % 1,0’lik Platin, % 0,5’lik Rutenyum, %
0,5’lik Paladyum ve % 0,5’lik Rodyum), katalizor miktarinin, ¢ozelti akig

hizinin ve sicakligin hidrojen uretimine olan etkileri incelenmistir.

Yapilan 6n deneylerde, hidrojen uretimi artan NaBH4 konsantrasyonu ve
katalizor miktan ile gok az bir sekilde artmigtir. Bundan dolayir daha
sonra yapilan biitiin deneylerde 0,6*10* g/ml NaBH4 ve 3 g katalizor
kullanilmigtir. NaOH konsantrasyonu % 1 - 15 (a/a) araliginda
degistirilmigtir ve en yuksek hidrojen uretim hizi % 10’luk NaOH
konsantrasyonunda gozlenmistir. Ayrica, hidrojen uretimi artan ¢ozelti

akis hizi ve sicakliklarla da artmistir.



Benzer hidrojen uretim hizlari butin katalizor tipleri igcin gozlenmistir.
Dusuk maliyetinden dolayl bu ¢alisma sonucunda, % 0,5’lik Pt katalizor
tercih edilmistir. % 64-85 araliginda degisen oranlarda hidrojen uretim

verimi gozlenmis ve aralarinda biiylik bir fark olmadigi goriilmustdir.

Ayrica her bir katalizor igin hidrojen uretiminin en fazla oldugu NaOH

konsantrasyonlari da belirlenmistir.
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ABSTRACT

Sodium borohydride (NaBH,) is the most important chemical for
hydrogen storage. A recent trend for hydrogen production is its

controlled production from hydrolysis of NaBH4 using some catalysts.

In this study, the purpose was controlled hydrogen production from
NaBH,. Effects of NaBH, (0,510 g/ml — 12,510 g/ml) and NaOH (1-15
%) concentration, catalyst type (3,2 mm alumina pellets; Pt-0,5wt%; Pt-
1wt%; Pd-0,5wt%; Ru-0,5wt%; Rh-0,5wt%) and amount of them, solution

flow rate and temperature on hydrogen production were studied.

Hydrogen production was slightly increased with increasing NaBH,
concentration and amount of catalyst within the experimental range
studied in preliminary experiments. Therefore, all other experiments
were performed with 0,610* g/ml NaBH, and 3 g catalysts. NaOH
concentration was changed in the range of 1-15 % in the experiments
and the highest hydrogen production rate was observed with 10 %
NaOH concentration. In addition, hydrogen production was also

increased with increasing solution flow rate and temperatures.



Vii

Similar hydrogen production rates were observed for all catalysts
studied. Because of low price, Pt-0.5 wt% catalyst was preferred in the
study. There was not a big difference in production efficiencies which

were observed to be in the range of 64-85 %.

NaOH concentrations which yield the highest hydrogen production

were also determined for each catalyst.
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Key Words :Sodium  borohydride, hydrogen production,
hydrolysis, catalyst
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SIMGELER VE KISALTMALAR

XiX

Bu ¢alismada kullaniimig bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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Kisaltmalar
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Rutenyum Katalizéri [%0,5 (a/a)]
Taramali Elektron Mikroskobu



1. GIRIS

Enerji, insanoglunun dinyadaki birincil ve ikincil ihtiyaclarini karsilamada
gereksinim duydugu en dnemli olgudur. Enerji son tlketiciye “yakit” ve/veya
“elektrik” biciminde sunulmaktadir. ikincil enerji olan elektrigin pek cok
kullanim avantajinin bulunmasina karsin, teknoloji yalniz elektrige bagli
olarak degil, yakiti da gerektiren bigcimde gelisme gdstermistir. Bunun nedeni
genel enerji tiketiminin son bigimiyle % 60 oraninda i1siya dayali olmasidir.
Ozellikle ulastirma sektdérinde ve makinelerde yakita gereksinim vardir.

Bugune kadar yakit ihtiyaci fosil yakitlar ve onlarin turevleri ile kargilanmistir.

20. yuzyilin son ug¢ geyreginde genel enerji tiketiminde fosil yakitlarin payi
% 80-90'lik agirhdini korumus, dedisen yalnizca fosil yakitlarin kendi igindeki
dagilimi olmustur. 1925 yilinda fosil yakit tuketiminin % 80'i komurden
saglanirken, 70 yil sonrasinda fosil yakit tiketiminin % 37'si petrol, % 21
dogal gaz ve % 30'u kdmurden saglanmistir. Yapilan arastirmalar, fosil yakit
kullaniminin insanligin  gereksinimini  karsilamada yetersiz kalacagini

gOstermektedir [1].

Dunyadaki bilinen fosil yakit rezervlerinin simdiki tuketim hizlariyla; petrol
rezervlerinin 40-45 vyil, dogal gaz rezervlerinin 65-67 vyl ve komir

rezervlerinin ise 240-250 yil sonra tukenmesi s6z konusudur [2].

Fosil yakit rezerv sorunu olmadigi varsayilsa bile, fosil yakit tiketiminin
20. ylzyilda artis egilimi ile sirmesi olanakli degildir. Isitmadan i¢gten yanmali
motorlara ve termik santrallere dek cesitli yerlerde kullanilan fosil yakitlarda
depolanmig kimyasal enerji, yanma teknolojisi ile agiga ¢ikmakta ve yanma

sirasinda cevreye kirletici emisyonlar yayillmaktadir.

Fosil yakitlarin kullanimi dunya ortalama sicakligini son bin yilin en yuksek

degerlerine ulastirmig, yogun hava Kkirliliginin yani sira milyonlarca dolar



zarara yol agan sel, firtina gibi dogal afetlerin gbzle go6rGlir bicimde

artmasina sebep olmustur.

Fosil yakitlarin igindeki karbonun, havadaki oksijen ile birlesmesi sonucu,
CO;, (tam yanma halinde) veya CO (yarim yanma halinde veya yanma
havasinin az olmasi) gazlari ortaya ¢ikmaktadir. Yine yakit icerisinde eser
miktarda bulunan kursun, kukurt gibi elementler yanma sicakliginda oksijen
ile birleserek insan saglgi acisindan dnemli tehdit olusturan bilesikleri (SO,
PbO, NOx...) olusturmaktadir. Bu yanma urtnleri atmosfere birakilmakta ve
atmosfer igerisinde birikmektedir. Fotosentez, ¢lrume gibi tabi donusumler
bu birikime engel olabilse de, asiri yakit tiketimi kisa sureli bir birikime neden
olmakta ve atmosfer icinde biriken bu yanma gazlari, gines ve yer arasinda
tabi olmayan bir katman meydana getirerek, insan ve bitki hayati Uzerinde
olumsuz etkilere neden olmaktadir. Sera Etkisi (Is1 enerjisinin karbondioksit
gibi gazlar tarafindan emilip atmosferde alikonmasiyla ortaya g¢ikan isi artisi)
olarak da bilinen bu etki bugin énemle Uzerinde durulan konulardan birisi

olmustur [3].

Dunyadaki enerji ihtiyacinin; nafus artisi, sanayilesme ve yeni ihtiyag
portfoyl ile hizla artis géstermesi ve buna karsin ginimuz dinyasinin temel
enerji kaynagi olan fosil yakitlarda artis olmamasi, yeni enerji kaynaklarina
gereksinimi arttirmakta ve alternatif enerji arayisini kaginilmaz hale

getirmektedir.

Alternatif enerji kaynaklari uzun sudredir bilim ddnyasinin gindeminde yer
alan konulardan birisidir. Alternatif bir enerji kaynagdinin, cevreye az zararli,
yenilenebilir ve duguk maliyetli olmasi, tasimasi gereken belli bagh
Ozelliklerdendir. Bu anlamda gunes, ruzgar, hidrolik, hidrojen, biokutle,
jeotermal ve okyanus termal enerjisi vb. gibi alternatif enerjilere yonelim
artmistir. Bu kaynaklar ancak verimlilik, dusuk maliyet ve amaca uygunluk
gibi kriterlerle ¢6zum saglayabilir. Bu anlamda hidrojen enerjisi; yani hidrojen

kaynakli enerji de bu alternatiflerden birisini olusturmaktadir [4].



Hidrojen, evrenin temel enerji kaynagi olup, en basit ve en ¢ok bulunan
elementidir. Dogada bilesik bigimde, 6rnegin su olarak bol miktarda bulunan
hidrojen serbest bicimde bulunmadidindan, bir dogal enerji kaynagi degildir.
Enerji kaynagindan ¢ok bir enerji tasiyicisi olarak disuniimektedir. Elektrige
20. yuzyilin enerji tasiyicisi, hidrojene ise 21. yuzyilin enerji tasiyicisi diyen
cevreler vardir. Su anda diinyada her yil 500 milyar m* hidrojen Uretilmekte,
depolanmakta, tasinmakta ve kullaniimaktadir. En buyuk kullanici payina
kimya sanayi, 6zellikle petrokimya sanayi sahiptir. Ulkemizde suni giibre
sanayi (25 000 m?), bitkisel yag (margarin) Gretimi (16 000 m?), petrol aritim
rafinerisi (1 200 m?), petrokimya endiistrisi (30 000 m®), hidrojene hayvansal
yag Uretimi (200-300 m®) ve cesitli yerlerde kullanilmak Uzere basingli
silindirlerde gaz veya sivi hidrojen Uretimi (6 000 m®) sadece sanayide

kullaniimak tzere uretiimektedir.

H enerjisi teknolojisinin diinyadaki gelisimi; hidrojenden, yakit pili teknolojisi
ile elektrik elde edilmesi Uzerine ilerlemektedir. Bugune kadar, yakit pillerini
cesitli  yonleriyle inceleyen 200'den fazla arastirma NASA tarafindan
desteklenmistir. Bugun, Apollo ve Space Shuttle gorevlerinde guvenli olarak
elektrik (ve su) saglamis olmalari nedeniyle, yakit pilleri uzaydaki rollerini

ispatlamis bulunmaktadir.

Bu basarilar, 1960'larda, yakit pillerinin dunyanin enerji problemlerinin
tumine ¢b6zum olabilecegi tahminlerine yol acmis ve 1970'li yillarda
calismalara baslanmig, 2000'li yillarda Ulkelerin enerji politikalarinda énemli

yer tutmaya baslamigtir [5].

H, elde etmede bluyuk onem kazanan bor bilegiklerinin en 6nemli 6zelligi,
hidrojeni serbest halde dedil de sodyum borhidrur seklinde bir kimyasal
bilesikte depo edebilmesidir. Yakit pilleri i¢cin gerekli hidrojen yliksek basing
altinda depo edilmeye gerek kalmadan bu bilesikte depo edilebilir.

Turkiye'nin bilinen rezervleri incelendiginde ise, onceligi basta toplam dunya



rezervinin yaklasik % 72'sini olusturan bor tuzlari almaktadir ve bu Turkiye

icin buyuk bir sanstir [6, 7].

Yapilan bu c¢alismada, sodyum borhidrariin (NaBH4) hidrolizi ile Hy elde
edilmesi amaclanmistir. Bunun ig¢in kullanilacak uygun katalizor cinsi,
katalizor miktari, gerekli NaBHs miktari, NaOH konsantrasyonu, sicaklik ve

¢ozelti akis hizi kriterleri incelenmisgtir.



2. ALTERNATIF YAKIT HIDROJEN

Alternatif yakit olarak hidrojen kullaniminin avantajlari ve dezavantajlari, elde
edilis yontemleri, kullanim alanlari, depolanmasi, yakit pilleri ve sodyum
borhidrirden hidrojen elde edilmesi ile ilgili yapilan c¢alismalar asagida

basliklar halinde incelenmisgtir.

2.1. Hz Kullaniminin Avantajlari ve Dezavantajlari

2.1.1. Hz kullaniminin avantajlar

Gelecegin yakiti yenilenebilir ve c¢evre Kkirliliginden bagimsiz olarak
kullanilabilendir. Fazla miktarda uretilebilir olmasi ve Kkirliligin ¢ok az olmasi

sebebiyle H; gelecek igin desteklenebilecek bir yakittir [8].

Hidrojen ikincil bir enerji kaynagidir, Ozellikle gunes, rizgar ve kuguk
hidroelektrik santralleri gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan duzensiz
olarak saglanan elektrik kullanilarak uretilebilir ve depolanabilir. Bu yontemle
daha 6nce depolanamayan yenilenebilir kaynaklarin, istenilen zamanda ve

yerde en verimli sekilde kullanilmasina imkan verir.

Yakit olarak hidrojen

Ozellikle icten yanmali motorlar igin bilylk dénem tasiyan yakitlarin, bazi
Ozelliklere sahip olmasi istenir. Bu Ozellikler idealize edilecek olursa sdyle

siralanabilir;

Kolaylikla ve gluvenli olarak her yere tasinabilmeli ve depolanabilmeli,
Her yerde (sanayide, evlerde, tasitlarda) kullanilabilmeli,
Birim kltle basina yuksek isil degerde, temiz, guvenli ve hafif olmali,

Is1, elektrik ve mekanik enerjiye kolaylikla donugebilmeli,

Y V. V V V

Yuksek verimle eneriji Uretilebilmeli ve ekonomik olmalidir.



ideal sartlarda yukaridaki dzellikler istenir. Gergekte bu 6zelliklerin tamamina
sahip bir yakit yoktur. Fakat denilebilir ki, hidrojen bu kategoriye en uygun

olan yakittir.

Hidrojen ¢ok hafif bir gaz olmasi nedeniyle herhangi bir olaganusti durumda
ortamdan uzaklagir ve tehlike riskini azaltir. Ayrica hidrojen petrol gibi yere
yayllmaz ¢ok c¢abuk ugar ve su buhari olusturdugu icin insani zehirleme

ihtimali de yoktur.

Uygun sartlar saglandiginda sivi ve gaz fazinda depolanabilecedi gibi

tankerler ve boru hatlariyla da sevk edilebilecek bir yakittir.

Hidrojen, kimyasal yapisi itibariyle karbon ve kukurt icermemekte, reaksiyon
sonucu diger yakitlarin sebep oldugu, zararh atiklar olarak bilinen CO, CO,,
CnhHm, SOy, NOy vb. olusumlarin aksine sadece su buhari olusturmaktadir.

Sadece havada yer alan azot nedeniyle, NOy olusumu s6z konusudur [7,9].

Genis bir aralikta tutusabilir olmasi, genig bir aralikta dizgun olarak
yanmasini saglar. Hidrojende NOy olusumunu minimum duzeye indirebilmek
icin fakir karisimda bir yanma saglanabilir. Hidrojenin yuksek bir alev hizina
sahip olmasi, ideale yakin bir yanma saglayarak i1sil verimi arttirir. Hidrojenin
en yuksek yanma sicakligi olan 2318°C'ye, % 29 hacimsel hidrojen/hava
karisim oraninda ulagilir. Sayet oksitleyici olarak hava yerine oksijen
kullanilirsa bu deger, 3000°C'ye cikar ki; bu sicaklik degeri bugunku
yakitlarda da yaklasik bu seviyededir.

Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700'0 kadardir.
Hidrojen bilinen tum yakitlar icerisinde birim kitle basina en yuksek enerji
icerigine sahiptir (Ust 1sil degeri 140,9 MJ/kg, alt isil degeri 120,7 MJ/kg).
1 kg hidrojen, 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg petrolin sahip oldugu enerjiye
sahiptir. Petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakittir [10].



(i.Y.M.)
kargilastinldiginda sivi hidrojen, hidrokarbonlara oranla 10 kez daha hafif,

icten  yanmali  motorlarda kullanilan  diger  yakitlarla

gaz halinde ise metan gazindan yine 10 kez daha hafif oldugu goértulmektedir.
Cizelge 2.1'de i.Y.M.'da kullanilan cesitli yakitlarin ézellikleri karsilastirmali

olarak verilmistir [8].

Cizelge 2.1. Hidrojen, benzin ve metanin yakit 6zellikleri [11]

Ozellik Benzin | Metan | Hidrojen
Yogunluk, kg/m® 4,40 0,65 0,084
Hava icindeki difiizyonu, cm?/s 0,05 0,16 0,61
Sabit basingta 6zgul 1sis1, J/g K 1,20 2,22 14,89
Havada atesleme siniri, % hacim 1,0-7,6 | 5,3-15,0 | 4,0-75,0
Havada atesleme enerijisi, mJ 0,24 0,29 0,02
Atesleme sicakhgi, ‘'C 228-471 540 585
Havada alev sicakhgi, °C 2197 1875 2045
Alev yayilmasi (emisivitesi), % 34-42 25-33 17-25

Ayrica hidrojen ve dogal gaz karsilastirildiginda bazi ortak 6zelliklere sahip

olduklari gértulmustir. Bunlar;

YV V VYV V

Bu noktalar g6z 6nune alindiginda dogal gaza gecis konusundaki yatirimlar,

Dogal gaz ve hidrojen i.Y.M.'de kullanilabilir.

Dogal gazdan hidrojen Uretimi yapilabilir.

Hidrojen dogalgazla birlikte temiz kullanim imkani saglayabilir.

Her ikisinde de benzer depolama ve doldurma teknolojileri kullanilabilir.

hidrojenin de kullanilmasinda esas olacak sekilde yapilabilir [8].




2.1.2. H; kullaniminin dezavantajlari

Mevcut kosullar hidrojenin diger yakitlardan yaklasik U¢ kat pahali oldugunu
ve yaygin bir enerji kaynagi olarak kullaniminin hidrojen Uretiminde maliyet
dusuritcl teknolojik gelismelere bagli olacagini géstermektedir Sistemin su
andaki kullanilabilirligini etkileyen en onemli problem fiyat ve altyapi

maliyetleridir [5, 10].

2.2. Elde Edilen Kaynaklar

Hidrojenin gelecegin yakiti olmasi icin, ileri teknolojiler kullanilarak fosil
yakitlarla maliyet bakimindan rekabet edebilecek, yenilenebilir enerji
kaynaklari ile birlikte hidrojen Uretimi gelistirme c¢alismalarina devam
edilmektedir. Hidrojenin dretim kaynaklari bol ve cgesitlidir. Bunlar yeni

geligtirilen yontemlerle birlikte bes kategoride incelenebilir.

1. Fotobiyolojik hidrojen Uretimi

2. Fotoelektrokimyasal hidrojen Uretimi
3. Termokimyasal hidrojen Uretimi

4. Elektroliz

5. Buhar yapilandirmasi (Steam reforming)

2.2.1. Fotobiyolojik hidrojen tiretimi

Cogu fotobiyolojik sistemde, hidrojen Gretimi i¢in kullanilan bakteriler ve yesil
yosunlar, Kklorofil aracihdi ile gines isigini absorbe eder ve enzimler
sayesinde hidrojenin ayrilmasi saglanir. Fotobiyolojik Gretim teknolojisi uzun
vadede hidrojen Uretimi i¢in oldukga Umit vericidir. Ancak iki 6nemli sinirlama
mevcuttur. Birincisi digsuk solar dontsum verimliligine sahip olmasidir ¢inku
glines enerjisinin ancak % 5-6'si hidrojen enerjisine donistirilebilir. ikincisi
suda hidrojeni ayiran enzimlerin hemen hemen tumu suyun ayrigsmasi

sonucu diger urin olan oksijenin de aciga c¢ikmasini sagladigindan,



hidrojenin saf olarak Uretilmesine engel olmaktadir [8].

2.2.2. Fotoelektrokimyasal hidrojen uretimi

Fotoelektrokimyasal islemde  optik  enerjinin kimyasal  enerjiye
donusturulebilmesi icin bir fotoelektrokimyasal pil ve yari iletken elektrotlar
kullanilir. Fotoelektrokimyasal sistemin baglica iki tipi vardir; biri iletken

kullanim, digeri erimis metal karigimlarinin kullanimidir.

Birinci tipte iletken, bir ylzey suyun ayristirimasi icin hem solar enerijiyi
absorbe etmek hem de bir elektrot gibi davranacak sekilde kullanilir. Bu
teknoloji ile enerji donusum verimliligi 1974'te % 1'den daha az iken bugln
%8'in Ustiine ¢gikmasina ragmen hala gelismesinin ilk agamalarindadir. Hatta
daha yuksek verimlilik, kimyasal reaksiyonun suresinin azaltilmasina

yardimci olacak bir dig elektrik sarji ile elde edilebilmektedir.

Fotoelektrokimyasal sistemin ikinci tipinde katalizor olarak erimis metal
karigimlari kullanilir. Eriyebilen metal karigimlari enerjiyi absorbe eder ve
suyun ayristiriimasinda kullanilan bir elektrik sarji olusturur. Arastirmacilar
suyu ayristirmada ve hidrojen Uretimini daha verimli yapacak katalizortn
saptanmasina odaklanmistir. Bu metot ginimuzde yari iletken igleminden

daha az geligmistir [8].

2.2.3. Hidrojenin termokimyasal yontemle uretilmesi

Komur, sehir kati atiklari ve bio-kutlelerin i1sisindan yararlanarak hidrojen
iceren cesgitli gazlar udretilir. Gazlarin bilesimi depolama tipine, oksijenin

mevcudiyetine, reaksiyon sicakhgi gibi parametrelere baghdir.

Yenilenebilir hidrojen arastirmalari, bugin bir yakit ya da kimyasal gaz
depolamada kullanmak igin bio-kutleden gaz elde edilmesine odaklanmistir.

Bio-kutlenin gazlastiriimasi icin ya ¢opler ya da depolayici kabul edebilecek
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bir enerji kaynagi olarak 6zel olarak yetigtirilen otlar ve agaclar kullanilir.

Diger bir termokimyasal uretim teknolojisi de suyun dogrudan oksijenle
hidrojene ayrigtiriimasini saglayan kapal ¢evrimli termokimyasal yontemdir.
Bu teknoloji diger yontemlere gore daha ayrintilidir. Verimi daha yuksektir.
Termokimyasal islem geligtirilen ¢esitli bilegiklerin suyla dogrudan reaksiyon
sonucu hidrojen ve oksijenin agiga c¢ikartimasidir. islem iki asamada
gercgeklesir; ilk asamada bilesik suyla reaksiyona girer ve hidrojen agiga
cikar, ikinci asamada ilk asamada elde edilen bilesikler yuksek sicakliklarda

ayristiriildiginda ilk bilesik ve oksijen gazi elde edilir. Bu islem;

H,O + X 2> XO + H,
XO +1s1 2> X+ %0,

seklindedir. Burada "X" Al, Fe gibi su ile reaksiyona giren elementi ifade
etmektedir [8].

2.2.4. Hidrojenin elektrolizle uretilmesi

Elektroliz, hidrolik, rizgar, jeotermal, gines yada nukleer enerji ile Uretilen,
elektrik enerjisi ile sudan hidrojen uretilmesinde kullaniimaktadir. Elektrolizle
hidrojen Uretebilmek icin dnce elektrik Uretim asamalarina ihtiyag vardir. Bu
asamalar sonunda orijinal enerjinin yaklagik yarisi kaybedilir, buna ragmen
bu igslem gunimuizde yaygin olarak kullaniimaktadir. Suyun elektrolizi
elektrotlar aracihgi ile sudan dogru akim elektrigin gecirilmesiyle yapilir. Su

gercekten iletken olmadigi icin KOH gibi elektrolitler ilave edilir.

Elektroliz igleminin verimliligini yukseltmek icin yeni elektrot malzemeleri
uzerinde calisiilmaktadir. Kullanilan elektrolitik htcreler oldukga az bakima
ihtiyac duyar ve yirmi bes yildan fazla émdarleri vardir. Bu nedenle hidrojen
uretmek icin gunes enerjisi ve rluzgar jeneratorleriyle, sehirden uzak yerlere

uyarlanmasi mumkuanddr. Bu sistemin 1000 MW’nin Uzerindeki elektrik



11

enerjisi kapasiteli elektroliz fabrikalarinda kullanimi planlanmaktadir ve bu
tesislerin her birinin yilda yaklagik 150 000 ton hidrojen Uretme kapasitesine

sahip olacagi dusunulmektedir [8].

2.2.5. Buhar yapilandirmasi ile hidrojen uretimi (steam reforming)

Araglarda kullanilacak hidrojenin depolanmasinda karsilasilan zorluklar
nedeniyle, hidrojen yakitli araglarin yakit donanimlari ile ilgili gesitli metotlar

geligtiriimigtir. Bu konuda, iki temel fikrin dne ¢iktigi goériimektedir.

» Dogal gaz, metanol, etanol gibi diger alternatif yakitlarin depolanarak,
arag Uzerinde yeniden yapilandiriimasiyla hidrojen Uretimi.
» Sabit merkezlerden temin edilecek hidrojenin ara¢ Uzerinde

depolanmasi.

Hidrojen dretim ydntemlerinden biri olan yeniden yapilandirma (reforming)

icin U¢ degisik yontem uygulanabilir.

1) Katalitik buhar yapilandirma (SR)
2) Non-katalitik kismi oksidasyon (POX)
3) Katalitik kismi oksidasyon (veya ototermal yapilandirma) (ATR)

Yapilandirma sistemlerinin verimi dnemli oranda sistemin igletme sicakligina
ve basincina baghdir. Yapilandirma sisteminin sicakhdr da, kullanilacak

yakitin cinsine ve sistemin teknolojisine gore degisir.

Buna gore, buhar yapilandirma sistemi (SR) digerlerine nazaran daha dusuk
sicakliklarda g¢aligabilmektedir. Yeniden yapilandirma ile hidrojen uretiminde
bircok hidrokarbon yakit olarak kullanilabilir. Bunlarin iginde 6ne ¢ikan yakit
turleri ise metan, metanol ve etanoldur. Bununla birlikte kullanilan yakit
olarak, metanol en dugsuk, metan biraz yuksek, etanol en yuksek

yapilandirma sicakliklarina ihtiyag duyarlar. Sonug¢ olarak metanol yakit
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olarak yeniden yapilandirilmasi durumunda en verimli hidrojen uUretimini

saglar [8].

2.3. Kullanim Alanlari

Hidrojen, ilk etapta fosil yakitlara ek olarak kullanilabilir. Petrol, etan, metan
ve dogal gazla birlikte i.Y.M.de yakit olarak birlestirilebilir. Béylece kirliligi
azaltip performansi da arttirabilir. Ornek olarak benzin-hava karisimina % 5
hidrojen ilavesi azotoksit emisyonunu % 30-40 azaltabilir. ikinci etapta,
emisyonu sifira indirecek hidrojen-yakit piline sahip tasitlarin gelistirimesiyle
ulasimda dogrudan hidrojene gecilmesi ve bunun yayginlasmasidir. Uglncii
etapta ise Isitmada, endustride, ulasimda ve evsel kullanimda tamamen

hidrojene dayali bir enerji sistemi geligtiriimesidir.

Hidrojen 1.Y.M.’de dogrudan kullaniminin yanisira katalitik yiizeylerde alevsiz
yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak dunyadaki gelisim hidrojeninin yakit
olarak kullanildigi yakit pili teknolojisi dogrultusundadir. 1950'lerin sonlarinda,
NASA tarafindan uzay calismalarinda kullanilmaya baslayan yakit pilleri,
tasinabilir bilgisayarlar, cep telefonlari gibi mobil uygulamalar igin
kullanilabildigi gibi elektrik santralleri icin de uygun glc¢ saglayicilardir.
Yuksek verimlilikleri ve disuk emisyonlari nedeniyle, ulagsim sektérinde de

genig kullanim alani bulmuslardir [5].

Minyatar yakit pilleri hentz prototip asamasinda olup dnumuzdeki birkag yil
icerisinde kullanima sunulmasi beklenmektedir. GlUnumuz nikel-kadmiyum
pilleriyle 4-5 gun kullanilabilen cep telefonlari, yakit pili teknolojisiyle 1 ay sarj
edilmeden kullanilabilecek, ayrica su anda ortalama 3-4 saatlik batarya
sureleri ile kullanilabilen dizUstu bilgisayarlarda 2-3 gun kesintisiz olarak

hizmet verebilecek duruma gelecektir.

Hidrojenin ulastirma igin en uygun, en iyi donusgebilirligi olan, kullanim verimi

en yuksek, cevre ile en uyumlu ve emniyetli bir yakit oldugu sdylenebilir. Sivi
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hidrojen dogrudan veya dolayl olarak motorlari ve dig yuzeyi sogutmak igin
de kullanilabilecegi igin yuksek hizli stipersonik ugaklar igin ideal bir yakit
olarak gorulmektedir Ayrica su anda uzay mekiklerinde ve roket

teknolojisinde de kullaniimaktadir.

2.4. Hidrojenin Depolanmasi ve Tagsinmasi

2.4.1. Hidrojenin depolanmasi

Elektrik enerjisinin buyuk miktarlarda depolanamamasi hidrojeni bir
depolama araci olarak gindemde tutmaktadir. Bu yaklasim hidroelektrik
santrallerinin belirli yodunlukta surekli g¢alismasini esas almakta, ihtiyag
fazlasi enerji ise suyun elektrolizi ile hidrojen Uretiminde degerlendiriimekte

ve bu sekilde enerji depolanmaktadir.

Gerek sabit gerekse tasinabilir uygulamalar icin hidrojenin etkin ve guvenilir
tarzda depolanabilmesi gerekmektedir. Tasinabilir uygulamalarda ilave olarak

depolamada hafiflik de 6nem kazanmaktadir.

Gaz halindeki hidrojen; kagit, kumas, kauguk vb. malzemelerden ve platin,
demir, ¢elik gibi metallerden difiizyon yolu ile geg¢ebilmektedir. Hidrojenin bu

ozelligi depolanmasinda bazi sorunlar olusturmaktadir.

Hidrojen enerji igerigi cok yuksek olan yanici ve ugucu bir gazdir. Bir bomba
gibidir. Depo edilmesi ve insanlarin bu pilleri korkmadan kullanabilmesi yeni

teknolojik geligtirmelere baghdir.

Depolama alaninda; karsilastirilabilir maliyete sahip, guvenilir, tasinabilir
veya sabit olarak kullanilabilecek, ylksek hacimsel ve kutlesel yogunluga
sahip ve hidrojen maliyetinin % 50'sinden dusuk maliyete sahip sistemler

geligtiriimelidir [8].
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Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi,
fiziksel olarak nanotliplerde veya kimyasal olarak hidrir seklinde
depolanabilmektedir. Hidrur seklinde depolama; kati halde metallerde ve
alanatlarda olabilecegi gibi, sodyum bor bilesiginde oldugu gibi sivi halde de
olabilmektedir. Depolamada elde edilebilecek hacimsel ve gravimetrik
hidrojen yogunluk degerleri farkli depolama yontemleri icin Sekil 2.1'de
verilmektedir. Ayrica farkli depolama yontemlerinde elde edilebilecek hidrojen
miktari ve enerji yodunluk degerleri Cizelge 2.2'de verilmektedir. Selvam ve
ark. (1986) tarafindan verilen bu degerlere nanotlpler, alanatlar ve sodyum

borhidrur degerleri ayrica ilave edilmistir [12].

o Alanatlar
"’E 200 Sodyum Bor Karbon
= Hidriir nanotiipler
am
= 100}
g W
H ;
)
.g 50 —
&
<
Z
5 Soguk-sikistirilmu
= 20 ®) oguk-sikis $
= Tek-duvarh gaz (80K)
)Eﬁ nanotiipler O © O .
S 10} Metal Ko.r.npozlt
s Tanklar Komporzit Kiireler
Tank
0,5 1 2 5 10 20
Yogunluk (Agirhkea, %H)

Sekil 2.1. Hidrojende depolanma sekilleri ve elde edilebilen hacimsel ve
gravimetrik yogunluk degerleri (yaklasik olarak) [13]

Guvenilirlik ve hafiflik, hidrojenin hidrir olarak depolanmasini 6n plana
cikartmaktadir. Cizelge 2.2'de goruldugu uUzere oOzellikle birim hacimde
depolanabilecek hidrojen acisindan hidrurler gaz veya sivi depolamada bir

hayli Gstundur.
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Cizelge 2.2. Degisik ortamlarda depolanabilecek H; miktari ve enerji

yogunluklari

Hidrojen Yl-cl)zicin:cz* Enerji Yogunlugu*

Depolama Ortami Miktari guniu
(ag.%) (H atomufl) MJ/k MJ/1
(x10%°) g

g%f) Zat‘r'gf H: 100,00 0,5 141,90 1,20
Sivi H, (-253 °C) 100,00 4,2 141,90 9,92
MgH, 7,65 6,7 9,92 14,32
VH, 2,10 11,4 - -
MgxNiH,4 3,60 5.9 4,48 11,49
TiFeHq g5 1,95 55 2,47 13,56
LaNisHs 7 1,50 7,6 1,94 12,77
NaAlH, 7,40 - 8.25
NaBH, (kati) 10,60 6,8 - -
NaBH4-20 Sol. 4,40 - 44 -
NaBH4-35 Sol. 7,70 - 77 -
Nanottpler 1-10(?) - ? ?
Benzin - - 47,27 6,6-9,9
Metanol - - 22,69 5,9-8,9
* Bu degerlere tank agirligi dahil edilmemistir.

(Cizelge 2.2’ye alanatlar, sodyum borhidrir ve nanotlplere iliskin yaklasik
degerler ayrica ilave edilmigtir.)

Tanklarda depolama

Hidrojen diger gazlarda oldugu gibi uygun nitelikli tanklarda gaz veya sivi
olarak depolanabilmektedir. Otomotiv firmalarinca gelistirilen araglarin buyuk

¢ogunlugu da hidrojenin tanklarda depolanmasini esas almaktadir.

Cizelge 2.2'de gorulecegi Uzere agirlikca bakildiginda gaz olarak hidrojen
depolama caziptir. Ancak burada tank agirigi dikkate alinmamistir. Etkin

depolama 150 atm veya daha ylksek basing degerlerini gerektirmekte, bir
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taraftan ylksek basing diger taraftan tankin hafif olma gerekliligi tank

tasarimi agisindan zorlayici olmaktadir.

Gaz halinde depolama durumunda nispeten dusik olan hacimsel yogunlugu
arttirmanin bir yontemi de gazin daha dusuk sicaklikta, ornegin sivi azot
sicakliginda veya iyice sogutulmasi ile (-253°C) sivi olarak depolanmasidir.
Ancak sivilastirma igin gerekli enerji kigimsenmeyecek dizeyde olup,

hidrojenden saglanacak enerjinin yaklasik 4' kadardir.

Nanotiplerde depolama

Hidrojen karbon nanotuplerde de depolanabilmektedir, Darkrim ve ark.
(2002). Karbon nanotupler kisaca grafit tabakalarin tip sekline dontismis
halidir. Caplari birka¢ nanometre veya 10-20 nanometre mertebesinde,
boylari ise mikron civarindadir. Nanotupler tek-duvarli olarak uretilebileceqi
gibi cok-duvarli olarak da Uretilebilmektedir. Cesitli ilavelerle olusturulan,
ornegdin alkali-ilaveli (Li-K) nanotlpler de mevcuttur, Hirscher ve ark. (2002)
[14-15].

Hidrojen, nanotuplerde iki sekilde depolanabilmektedir. Zayif -van der Waals
etkilesimi-sonucu olusan (fiziksel) depolama ile depolanan hidrojen geri
alinabilmekte ve sisteme tekrar ayni miktarda hidrojen yuklenebilmektedir.
Kovalent baglarin olusumu ile (kimyasal olarak) depolanan hidrojen ise ancak
¢ok yuksek sicakliklarda geri alinabilecegi icin faydali kapasite digindadir,
Atkinson ve ark. (2001) [16].

Karbon-bazli hidrojen depolayicilar Uzerine yapilan teorik c¢alismalar
"fullerene" orijinli bazi sistemlerde hidrojen depolamanin mumkin oldugunu
gOstermigtir, Turker ve Erko¢ (2003). Yine bazi ¢alismalar karbon
nanotuplerde agirlikga % 4 - % 14 arasinda hidrojen depolamanin mimkun

oldugunu gostermistir. Meregalli ve Parrinello (2001) anilan bu miktarlarin ne
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kadarinin fiziksel ne kadarinin kimyasal temelli oldugunun hesaplanmasinin

mumkun olmadigini belirtmislerdir [17-18].

Karbon nanotlplerin hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla, nanotipln
cinsine (tek duvarl, ¢cok duvarli), tiplerin kapali veya acik olmasina, tip
Olcllerine (tup cap! ve uzunlugu vb.) ve tup yuzeylerinin aktifligine bagh
olarak degisiklik gostermektedir, Darkrim ve ark. (2002). Son 10 yilda karbon
nanotlplerde hidrojen depolama konusunda yapilan ¢alismalar, birbirinden
cok farkli sonuclar vermigtir. Chen ve ark. (1999), alkali metal-ilaveli ¢ok
duvarli nanotiiplerde, 380°C'de ve atmosferik basingta, agdirlikgca % 20
hidrojen depoladiklarini belirtmislerdir. Yang (2000) ise ayni uUretim metodu
ve kosullar i¢in kuru hidrojen gazinda % 2,5'lik, yas hidrojen igin % 12'lik,
depolama elde etmistir. Yang, yapti§i degerlendirme sonucunda Chen ve
ark. (1999)'nin elde ettigi yuksek kapasiteyi emilen su molekullerine baglamis
ve gercek kapasitenin bulunan degerin altinda oldugunu belirtmistir [14, 19,
20].

Celiskili sonuglar nedeni ile nanotuplerde depolanabilecek hidrojen miktarinin
guvenilir tarzda tespiti amaciyla tium Avrupa genelinde Universite ve
arastirma enstitileri nezdinde bir ortak program baslatiimigtir, Atkinson ve
ark. (2001). ilk resmi sonu¢ Haziran 2001'de aciklanmis ve tek duvarli tiipler
icin geri donlisumli depolama miktari agirlikga % 1 olarak rapor edilmistir
[16].

Nanotupler konulu depolama c¢alismalarinda agirhik kazanan diger bir
malzeme bor nitrtir (BN) dir. Bor nitrirde depolama nanotlp, nanokapsul
veya nanokafeslerde yapilabilmektedir. Oku ve Kuno (2003), BN'de agirlikca

% 3 hidrojen depolamanin mumkun olabilecegini belirtmektedirler [21].

Wang ve ark. (2002), mekanik 6gutme ile elde ettikleri nano-BN'nin hidrojen

atmosferi altinda yapilan 6gutme sonucunda agirlikga % 2,6 hidrojeni
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depoladigini belirtmislerdir. Buna ilaveten, depolanan hidrojenin 300°C

civarinda geri birakildigini tespit etmislerdir [22].

Metal Hidrirlerde depolama

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve arametallerde hidrur

olarak depolanabilmektedir. Reaksiyon basit olarak,

M + (x / 2) Ho = MHy

seklindedir. Bu reaksiyon, basinca ve sicakliga bagh olarak yon
degistirmekte ve metalin cinsine gore reaksiyon endotermik veya ekzotermik
olabilmektedir. Metal hidrurler hidrojen depolamanin bir araci olarak
degerlendirilebilecegi gibi, kendine o6zgu farkh uygulama alanlari da
mevcuttur. Bunlardan en 6dnemlisi reaksiyonun isisina ve reaksiyonun tersinir
olma 6zelligine dayali isitma-sogutma (termodinamik gereg) uygulamalaridir,
Dantzer (1997). Bu tur uygulamalarda reaktorde 1si ve sicaklik kontroli 6nem
kazanmaktadir, Kaplan ve Veziroglu (2003) [23-24].

Pratik uygulamalar esas alindiginda hidrojen depolamada amaglanan

ozellikler bellidir. Bu 6zellikler:;

a. Olabildigince yuksek geri donusumlu depolama kapasitesi,
Olabildigince duguk geri-birakim sicakhgt,
c. Zehirlenmeye karsi direng ve bagli olarak olabildigince yuksek

tekrarlanabilir dolum sayisidir.

Uluslarasi Enerji Ajansi (IEA) ve ABD Enerji Bakanhgdi otomotiv uygulamalari
icin hedef degerleri, kapasite: >% 5-6, geri birakim sicakhgi: <150°C ve

kullanim 6mru: >1000 dolum olarak tespit etmiglerdir [25].
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Douglas ve Derek (1983) tarafindan, hidrojen depolama acgisindan degisik
turdeki hidrarlerin degerlendiriimesi yapilmistir. Depolama ve geri birakim
rahathdi acgisindan hidririn ¢ok kararli olmamasi temel bir 6zelliktir. Bu
tarzda hidrojen depolayabilen farkli sistemler ana olarak AB5, AB, AB2,
AB3+A2B7 arametalleri ve Mg esasli alasimlardir. Yukaridaki temel
parametreler agisindan verilen sistemlerin kiyaslamali bir degerlendirmesi
Douglas ve Derek (1983), tarafindan verilmektedir. ABS ve AB arametalleri
(6rnegin, sirasi ile LaNib ve Fe-Ti) birka¢ barlik basingta ve oda sicakhgina
yakin sicakliklarda hidrojen depolayabilmekte, 0ozellikle ABS5, hidrojen
depolayici malzemelerin gaz igerisinde O,, H,O, CO veya CO, olmasi
durumunda gaz emici Ozelliklerini kalici olarak yitirmesi olarak isimlendirilen
zehirlenmeye karsi iyi bir diren¢g gostermekle beraber, depolayabildikleri
hidrojen miktari % 1-2'yi gecememektedir. Farkli sistemlerde elde edilen

hidrojen depolama kapasiteleri Cizelge 2.2'de verilmektedir [26].

Cizelge 2.2'de gorulecegi gibi s6z konusu olabilecek metal-hidrir sistemleri
icinde 6zellikle magnezyum yuksek hidrojen depolama kapasitesi (ad.% 7,6)
ve disik yogunlugu ile (1,74 g/cm?®, hidriir halinde 1,45 g/cm®) 6n plana
cikmaktadir. Magnezyumunun kullaniminda en énemli engel ise reaksiyonun
400-450°C'de gergeklesmesi ve reaksiyonun ¢ok yavas olmasidir. Diger bir
engel ise aktivasyonun zorlugudur. Bu nedenle ilk yiklemelerde 30 bar Uzeri

basin¢ degerlerine ihtiyag vardir.

Hidrojen depolama, depolayici malzemenin ylzey durumuna asiri baglilik
gOstermekte ve bu nedenle cogu kez bir aktivasyon islemi gerekli olmaktadir.
Bu islem, sirasi ile yuksek basing ve vakum altinda birka¢ hidrojen yukleme

ve bosaltma islemi seklindedir.

Bu olumsuzluklara ragmen magnezyum yuksek kapasitesi ile son on yildir
yogun geligstirme ¢alismalarinin odagi olmustur. Kinetigi iyilestirme amaciyla
bagvurulan en yaygin yéntem mekanik 6gutmedir [27]. Ogltme saf olarak
yapilabilecegi gibi (i) metal (V, Ti, Ni, Cu, Fe gibi), (ii) metal oksit (CuO,
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Al,O3, V2,05 gibi), (iii) arametal (LaNis, FeTi gibi) ilaveler ile de yapilabilmekte
ve bu sekilde katkili 6gutme daha olumlu sonug vermektedir [28].

Guvendiren ve ark. (2003b) tarafindan yapilan ¢alismada % 5'lik grafit ilavesi
ile 6gutilen magnezyumda % 6 dizeyinde bir geri dénidsimll depolama ve
pratik uygulamalar igin yeterli hizlilkta bir kinetik elde edilmistir. Ancak
sicaklhik 350-400°C ile belirlenen hedef dederlerin ¢ok Gzerindedir [29].

Benzer galismalar magnezyumda bir miktar kapasite disuklugu ile 260°C'lik
sicakliklarda hizli bir kinetigin mumkun olabilecegini gostermektedir. Halen
magnezyum esasli sistemlerde % 6-7 duzeyinde kapasite ile hedeflenen

sicakliklara erisme ¢alismalari surdurilmektedir.

1980'li yillardan itibaren surdurilmekte olan ince film esash g¢alismalar
depolayici malzemelerin ince film olarak Uretilmesi durumunda sicaklik ve
basing degerlerinin daha disiik oldugunu gdéstermektedir. ince filmlerde
hidrojen depolama Jain ve ark. (1988) tarafindan ayrintili olarak galisiimistir
[30].

Alanatlarda depolama

Ozellikle son 10 yildir yiiksek depolama kapasiteleri nedeniyle aluminyum ve
bor iceren kompleks hidrarler yodun olarak calisiimaktadir. Bor iceren
kopleks hidrarler sivi  kosullarda kullanilmasi  nedeniyle avantaj

saglamaktadir.

Alanatlarda hidrojen depolama yukarida belirtlen metal hidrirlerde oldugu
gibi toz esash olarak yapilmaktadir. Calismalar agirlikli olarak sodyum
aluminyum hidrtr Uzerinde yogunlasmakla beraber Na,LiAlHs gibi daha
kompleks alanatlari konu alan ¢alismalar da mevcuttur [31]. Sodyum alanatta
agirlikgca toplam % 7,4 hidrojen depolanabilmekte, ancak olugan hidrirden

hidrojenin alinmasi normal kosullarda birka¢g asamada gerceklesmektedir,
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Meisner ve ark. (2002). ilk asamada serbest kalan hidrojen 185°C gibi diisiik
bir sicaklikta olugsmakta ancak burada geri donusum kapasitesi % 3,7
dizeyinde kalmaktadir. Sodyum hidririn ayrilmasi esasli son asama ise
yuksek sicakliklar gerektirmekte ve pratikte kullanim digi olarak
degerlendiriimektedir. Bu kosullarda sodyum alanatlarda elde edilebilecek en

yuksek kapasite, agirlikca % 5,55 duzeyinde kalmaktadir [32].

Sodyum alanatlar ile son yillarda vyapilan c¢alhsmalar; alanatlarin
sentezlenmesi, 1. ve 2. reaksiyonlar esas alinarak geri donusumlu
depolamanin saglanmasi, reaksiyon hizlarinin arttinilmasi odakli olarak
surdurilmektedir [33]. Ozellikle son birka¢ yildir yuritilen calismalarda
sodyum alanatin C, Ti, TiCl; gibi ilavelerle mekanik 6gutiimesi ve bu sekilde
reaksiyonun hizlandiriimasi hedeflenmistir. Ornegin, Zaluska ve ark. (2000)
sodyum alanati karbon ile mekanik olarak oguterek, 80-140°C sicaklik
araliginda agirlikga % 2,5-3 hidrojeni dontusumlu olarak depolayabilmiglerdir.
150-180°C aralinda ise geri donlisimli olarak depolanabilecek hidrojen
miktar1 % 4,5-5 olarak bulunmustur. Bu ¢alismada sodyum alanat hidrojenin
emilimi igin 80-90 barlik bir basing duzeyi gerektirmektedir, Mg igin bu deger
sadece 3-5 bardan ibarettir. Mekanik 6gutme ile reaksiyonun kinetigi iyilegsmis

olmakla beraber sureler metal hidrurlere oranla daha uzundur [34].

Bor esasli depolama

Bor esasli sistemler ana olarak sodyum borhidrirt (NaBH,4) esas almaktadir.
NaBH,4, kati halde agirlikca % 10,6 hidrojen icermektedir. Literaturdeki
sodyum borhidrir konulu c¢aligmalar alanatlar ve yukarida deginilen kati
haldeki calismalardan farkli olarak sivi halde kullanimi esas almaktadir.

Cozelti halinde, sodyum borhidrur, asagidaki reaksiyona gore

NaBH , +2H,0—“"“" s AH + NaBO, (2.1)
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hidrojenini vermekte ve sodyum metaborata dontsmektedir. Gorilecegi
Uzere reaksiyon sonucu agiga cikan hidrojen miktari hidrir geklinde bagl
olan hidrojenin iki katidir. NaBHs'de mevcuda esit miktarda hidrojen, suyun
parcalanmasi ile aciga c¢ikmaktadir. Es. 2.1'de verilen reaksiyon
ekzotermiktir. Bunun bir sonucu sistemden elde edilen hidrojenin nemli

olmasidir.

Amendola ve ark. (2000) tarafindan, otomotiv uygulamalari i¢in dnerilen yakit
pili esasli sistem sematik olarak Sekil 2.2'de veriimektedir. Gorilecegdi Uzere
Es. 2.1'de verilen reaksiyon wuygun bir katalizor kullanimi halinde
gerceklesmektedir. Amendola ve ark. (2000a), bu reaksiyonunun
gerceklesmesinde solusyonun pH degerinin belirleyici 6zellige sahip
oldugunu, solusyonun nispeten asidik olmasi durumunda reaksiyonun ¢ok
dusuk miktarlarda katalizorstuz de gergeklestigini, fakat bazik solUsyonlarda
gaz cikigi icin katalizor kullaniminin sart oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle
NaBH4'li sivi sistemlerde gerek ¢dzeltinin raf dmrinU uzatmak ve gerekse
hidrojen c¢ikisini kontrol altina alabilmek amaciyla solisyona baziklegtirici

(tipik olarak NaOH) ilavesi cazip olmaktadir [35].

Gaz/Sivi |
Nem Ayarlryict
Yakit Ayristiric HATLO
‘Depo’ Pompast e HytH,O S
D I ey I [ H
NaBH, — — Katalizor =~ —>NaBH, 2
L
Solusyon ] g NaBO,
‘Depo’ i/ l/
NaBO, <—— .
Solusyon Yakit Pili

Sekil 2.2. Otomotiv ve benzer uygulamalar igin sivi esasli sodyum borhidrir
sisteminde akis diyagrami

Amendola ve ark. (2000b)na goére H,O ve NaOH ilavesi ile sodyum

borhidrarin sivi igerisindeki miktari agirlikga % 20-35 arasinda olabilmekte,
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bu da sistemde yine agirlikgca % 4,4-7,7 arasinda hidrojenin depolanmasina

olanak vermektedir [36].

Burada olugsan bir kisit, reaksiyon sirasinda olugan sodyum metaboratin
cokelmesidir. Cokelme durumunda NaBO,, katalizér aktif ylzeyini
kapatabilmekte, ve bu da reaksiyonda kontrolin yitiriimesine neden
olmaktadir [37].

Sodyum borhidrirde hidrojen depolamanin en énemli Gstinligd depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizor yardimi
ile kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Nitekim sivi halde ¢ozelti alevle temas
halinde bile guvenli olmakta, ancak katalizériin ¢ozeltiyle temasi durumunda

hidrojen ¢ikisi saglanmaktadir [36].

NaBH. konusundaki calismalar agirlikh olarak; hidririn dretimini, sisteme
uygun katalizériin geligtiriimesini ve reaksiyon sonucu olusan sodyum

metaboratin tekrar NaBH,'e donusturulmesini konu almaktadir.

Amendola ve ark. (2000a), degisik katalizorleri konu alan calismalarinda
mevcut alternatifler igerisinde Ru esasli tuzlarin en iyi sonucu verdigini ve bu

tuzlarin tekrar kullanilmasinin mimkun oldugunu belirtmektedirler [8, 9].

2.4.2. Hidrojenin taginmasi

Hidrojen gazi, dogal gaz veya hava gazina benzer olarak borular araciligiyla
her yere kolaylikla ve guvenli olarak tasinabilmektedir. Hidrojenin boru ile
tasinmasina, Texas'da petrol sanayi tarafindan kullaniimakta olan ve 80 km
uzunluguna sahip boru sebekesi ile Almanya'da Ruhr havzasinda 1938
yihinda igsletmeye agilan ve bugun 15 atm basing altinda hidrojen tasimaya

devam eden 204 km'lik boru hatti 6rnek olarak gosterilebilir.
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Basinclh hidrojenin, c¢elik tupler icine yerlegtirilerek tagsinmasi, bu gune kadar
geligtiren bir cok deneme amagcli hidrojenle galisan tasitta kullanilan yontem
olmustur. Burada gorulen en buyuk sorun celik tuplerin kendi agirliklaridir.
Benzinli bir otomobil ortalama olarak 65 litre (47 kg) benzin almakta olup, bu
da enerji olarak 17 kg hidrojene karsilik gelmektedir. Hidrojeni sivi olarak
depolamak agirhk sorununu c¢ozmekle birlikte, tank hacmi ve maliyeti
arttirmaktadir. Diger bir sorun ise, hidrojenin gaz haline gecmesi ile olusan

kayiplar ve yakit ikmali zorlugudur [5].

2.5. Yakit Pilleri

Yakit pilleri, temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yuksek verime sahip eneriji
doénusum teknolojileridir. Gazi, kimyasal elektrikle suya donusttrerek elektrik

ve 1si Ureten ilk yakit hdcresi, 1839 yilinda bulunmustur [5].

Yakit pilleri, yakit (direkt kullanimda; hidrojen, dolayli kullanimda ise; dogal
gaz, LPG, metanol vb.) ve oksitleyicinin (hava veya oksijen) kimyasal
enerjisini dogrudan elektrik ve Is1 formunda enerjiye cevirerek gug ureten

sistemler olarak tanimlanmaktadirlar [38].

Bir buhar kazani veya turbin kullanilmadan sadece kimyasal reaksiyon ile,
elektrik enerjisi  Uretilir. Hidrojen (H2) ve oksijen (O2) arasindaki
elektrokimyasal reaksiyon ile elde edilen ve toplam verimlilikleri % 80'lere
kadar ulasabilen yakit pilleri, surekli ¢alisan piller veya elektrokimyasal
makineler olarak da bilinir. Yakit pilleri, blinyesinde kullanilan elektrolitin

cinsine gore asagidaki isimleri alirlar.

Fosforik asit yakit pili

Kati oksit yakit pili

Erimig karbonat yakit pili
Polimer elektrolit yakit pili (PEM)
Alkali yakit pili

AR NEENEENEEN
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Bunlarin her ne kadar calisma prensipleri benzer olsa da, ¢alisma kosullari
ve uygulama alanlarn farklihk gostermektedir. Atik olarak su ve 1si elde
edilmesi ve Ozellikle minimum seviyedeki emisyonlari, yakit pillerinin
avantajlaridir. Toplam kontrol edilemeyen emisyonlar, icten yanmali
motorlarda 2370 ppm ve gaz turbinli sistemlerde 120 ppm oldugu halde, yakit

hlcreli sistemlerde sadece 5 ppm'dir [5].

Hidroksitlerin elektrolit olarak kullanildigi yakit pillerinde iki adet amorf

elektrot bulunur.

Hy + 20H = H,0 + 2¢

Reaksiyonu sonucu elektrik akimi elde edilir. Burada “e™ elektronu
gostermektedir. Ulasim sektorinde otomobiller, diger sektorlerde pil ile
calisan arag ve geregler yukarida verilen elektro kimyasal reaksiyon sonucu
aciga c¢ikan elektronun olusturdugu akim ile ¢alistirilir. Yakit pilleri (fuel cells)
hidrojeni elektrik enerjisine geviren sistemlerdir. Sekil 2.3'de bir yakit pilinin
nasil elektrik akimi Urettigi bir yakit hidcresinde meydana gelen fiziksel

olaylara bagl olarak gosterilmistir.
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Bir yalat pilinden elde edilen elekink akam

Tek Valat Hilcresi
L

Sekil 2.3. Yakit pilinde elektrik akimi Uretimi

Yakit pilleri yeniden sarj edilebilen bataryalara benzer. Hidrojen ve oksijen
verildigi surece akim verir. (Proton exchange membrane=PEM) Proton
degisim membrani iceren yakit pil hicreleri gdzenekli iki elektrot, anot ve
katot ve bir polimer zardan olusur. Polimer zar anot ve katodun arasinda yer
alir. Anot ve katot ylUzeyleri platin bazli bir malzeme ile kaplanir. $ekil 2.3’'de
1 no ile gosterilen asamasinda hidrojen yakit hicresine enjekte edilir.
Hucreye giren hidrojen atomlari anot Uzerindeki katalizér tarafindan
elektronlarindan soyulur. Serbest kalan elektronlar pilin dis devresinde akim
olusturur. Bu durum sekilde 2 nolu asama ile belirtilmigtir. Aletleri ¢alistiran
bu akimdir. Ancak akimin sdrddrulebilmesi igin kimyasal iglemin pilin i¢
devresinde de tamamlanmasi gerekir. Elektronlarini kaybetmis hidrojen
atomlari yani protonlar katoda dogru hareket ederler. Sekilde bu asama 4 no
ile gosterilmistir. Katodun godzeneklerinden disari ¢ikan protonlar dig akim
elektronlarini yakalayip tekrar hidrojen atomuna donusurler. Bu asama
sekilde 5 no ile belirtilmistir. Hlicre icinde bu duruma gelen hidrojen atomlari
oksijen ile birleserek bildigimiz suya dontslr. Sonu¢ olarak hicre akim

uretirken gevreye zarar vermeyen suyu egzoz olarak digari atar. Boylece pilin
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ic devre akimi tamamlanmis olur. Sekil 2.3’de 6 no ile gosterilen kisim ise ust
uste yerlestirilmis pil hucrelerini gostermektedir. Cok sayida hucrenin Urettigi
akim birlegtirilerek bir otomobili hareket ettirebilecek enerji elde etmek

mumkun olabilmektedir [6].

Kuresel 1Isinma, sera ve baca gazlarinin kontrolsiz atmosfere atilmasi uluslar
aras! bazi 6nlemlerin alinmasini zorunlu hale getirmistir. Her ne kadar bu
konuda tam bir anlasma saglanmis olamasa da, toplum tehlikenin farkina
varmigtir. Ulasim cevreyi Kkirleten sektorlerin en bagsinda gelmektedir.
Otomobillerin egzozlarindan ¢ikan gazlar buyuk bir problemdir. Yakit pilleri
bu 6nemli soruna ¢6zUm getirecek bir alternatiftir. Yukarida belirtildigi gibi

egzoz gazl sudan ibarettir.

Yakit pilleri, yuksek maliyet, ozellikle tagit uygulamalari igin dagitim aginin
kurulu olmamasi gibi birkag sorun disinda boyutlarinin kiigik olmasi, yuksek
verimle galismalari ve atik isilarinin kullanilabilir olmasinin yanisira asagidaki

Ozellikleri nedeniyle de diger gug sistemlerine gore daha ustundurler [5, 9].

v" Modiler olmalari

v' Kullaniciya yakin insa edilebilmeleri

v Yakit olarak saf hidrojenin yanisira dodal gaz, metanol veya kémir
gazlarinin kullanilabilmesi

v' Sessiz galigmalari

v" Minimum seviyede kikirt oksit ve azot oksit emisyonlari

4 insa edilecek alanda ¢ok az gevre kisitlamalari gerektirmeleri ve kisa
surede ingaa edilebilmeleri

v' Kati atik problemlerinin olmamasi

Bor bilesikleri, yakit pili uygulamalarinda Uzerinde yogun olarak caligilan
konulardan birisidir. Bor bilegiklerinin en onemli 6zelligi, hidrojeni serbest
halde degil de sodyum borhidrur seklinde bir kimyasal bilesikte depo

edebilmesidir. Yakit pilleri igin gerekli hidrojen yuksek basing altinda depo
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edilmeye gerek kalmadan bu bilesikte depo edilebilir. Bordan elde edilen unu
andiran beyaz tozu sadece suda eritmek ile elde edilen yakitin ilerde petrolin
yerini almasi ¢ok uzak bir ihtimal degildir. Dunya bor rezervlerinin % 72'sine
sahip Ulkemizin 6nemi buradadir. Onimiizdeki 15-20 sene icinde bor
bilegikleri enerji sektorinde bir devrim yaratacak, bor rezervleri petrol
rezervleri kadar onem kazanacaktir. Toplumun zehirli gazlar yaymayan
yakitlara egilimi bor bilesiklerinden elde edilen yakiti rakipsiz kilacaktir. Bu
gun pahaliya Uretilen karbon icermeyen ¢evre dostu bor yakitlar gelecekte
fosil yakitlar ile rekabet edebilecek teknik kapasitelere sahip olacaklardir. Su
anda tum dunyada benzin motorlarini gelistirme ile birlikte bor yakitl

motorlari gelistirme c¢alismalari devam etmektedir ve desteklenmektedir.

Notrium olarak adlandirilan sodyum borhidrtrin enerji yogunlugu, yani yakit
pillerine sagladigi hidrojenden elde edilen enerji yogunlugu, icten yanmali
benzin motorlarinin enerji yogunluguna esittir. Notrium yakitli araclar, bir
depo ile 500 km yol alabilmektedirler. Deneme surtsinde 100 Km'ye 16

saniyede ulasildigi gorulmustar.

H, Uretim hizi, yakit pillerinin istenilen siddette elektrik akimi verecek sekilde
ayarlanir. Sudaki c¢o6zeltinin alevlenme ve patlama tehlikesi yoktur.
Dolayisiyla hidrojen tanklarinin neden oldugu tehlike bu teknik igin séz
konusu degildir. Otomobiller, teknoloji ticari hale dénustiiginde benzin yerine

depolarini notrium veya benzeri bor bilesikli yakitlar ile dolduracaklardir [6].

Su anda sodyum borhidririn maliyeti petrole gore yuksektir. Ancak teknolojik

gelismelere bagl olarak maliyetinde azalma olacagi dugunulmektedir.
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2.6. Sodyum Borhidriirden Hidrojen Elde Edilmesinde Yapilan

Calismalar

Sodyum borhidrirden (NaBH4) hidrojen elde edilmesi ile ilgili yapilan bazi

calismalar agagida 6zetlenmigtir.

Amendola ve ark. (2000) yaptiklari galismada, sodyum borhidririn kararl
sulu c¢ozeltilerinde, NaBH; ve Ru tabanli katalizorler kullanilarak basit,
kullanigh ve guvenli kimyasal proseslerin yluksek saflikta hidrojen Gretmesini
incelemislerdir. NaBH; ¢ozeltisi Ru katalizoriyle temas ettiginde,
kendiliginden hidroliz olur ve Hy gazi, sodyum borat, suda ¢dziunebilir inert
tuz olusturur. Hidrojen duretimi durdurulmak istendiginde, Ru katalizorl
¢ozeltiden uzaklagtiriir ve hidrojen olusumu durur. Bu sekilde hidrojen
uretimi, daha guvenli, hidrojen talebine daha ¢abuk cevap veren ve yaygin
olarak kullanilan hidrojen dretim metotlarindan daha etkin olmasi nedeniyle,

tasinabilir uygulamalar igin idealdir [35].

Amendola ve ark. (2000) tarafindan yapilan c¢alismada, Ru katalizoru
kullanarak, kararli NaBH4 ¢Ozeltisi ile, guvenli ve basit proseslerde yuksek
saflikta hidrojen Uretimi Uzerinde calisiimistir. Burada NaBH; c¢ozeltisi
hidrojen agirhginin % 7'sini depolayabilmektedir. NaBH,4 ¢dzeltisinin, normal
cevre kosullarinda ¢ok onemli miktarda hidrojen gazi Urettigi soylenemez.
Bununla birlikte, Ru katalizort NaBH; c¢ozeltisi ile temas ettiginde,
kendiliginden hidroliz olur ve H, gazi, sodyum borat, suda ¢ézunebilir inert
tuz olusturur. Ru katalizért, NaBH4 ¢ozeltisinden ayrildiginda hidrojen Uretimi
durur. Bu yontemle hidrojen Uretimi, daha guvenli olur ve bu yontem hidrojen
talebinin daha c¢abuk karsilanmasini, daha etkili hidrojen depolanmasini,
depolamanin daha kolay kontrol edilmesini saglar. Yanici olmayan NaBH,
¢ozeltisi, icten yanmali motorlara ve yakit hucreli gl¢ sistemlerine, hidrojen

saglanmasinda kolaylikla birlestirme saglamaktadir [36].
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Kojima ve ark. (2002), sodyum borhidrir ¢ozeltisi ve metal oksit Uzerine
kaplanmis metal katalizor kullaniminin H; Uretimine etkisini incelemiglerdir.
Sodyum borhidrir su ile yavasca reaksiyona girerek oda sicakliginda,
bilesikten 4 mol Hy/mol oraninda Hy agiga cikarir. Pt-TiO,, Pt-CoO ve Pt-
LiCoO, gibi metal-metal oksit katalizorleri kullanarak H, Gretimi hizlandirilir.
Metal kristallerinin boyutu azaltilir ve miktari artirilirsa Hz Gretim orani artar.
Pt ve LiCoO; kullanilarak elde edilen H; Uretim orani, sirasiyla diger metal ve
metal oksitlerde elde edilen H, oranina goére oldukga yuksektir. Stperkritik
CO; metot kullanimi, Ustin 6zellikte katalizér vermektedir. Borhidrtr iyonlari
NaOH agiriginin en az % 95’ini igeren alkali ¢ozelti icinde dengelenir.
NaBHj4'Un kararli alkali ¢ozeltisi, hidrojen kaynagi olarak kullanilabilir. Bu
calismada kararli halde NaBH,4 c¢ozeltisinden H, elde etmede Pt-LiCoO2'nin

mukemmel bir katalizor oldugu bulunmustur [39].

Hua ve ark. (2003) tarafindan, oldukga kararli ve aktif nikel borit katalizori
(NixB) hazirlanarak, alkali NaBH; c¢o6zeltisinin katalitik hidrolizi i¢in test
edilmistir. 150°C’de vakum ile 1sil islemin ardindan NiB katalizérindn,
katalitik aktiviteyi buyuk oranda arttirdigi ve kararli oldugu sonucuna
variimistir. Deneysel sartlarda hidroliz reaksiyonuyla hidrojen dretiminin
45°C’de kutlece % 6,75 oldugu ve oda sicakliginda bile bu oranin kitlece
%4'den blUyuk oldugu goézlemlenmistir. Hidroliz reaksiyonunun, hidrojen
depolanmasi i¢in halen kullanilan alasimlardan, ¢ok daha fazla hidrojen
depolama kapasitesine sahip oldugu gorulmustur. NixB katalizorinin, ucuz
ve hazirlanmasi kolay oldugundan, yerinde ve degigtirilebilir ortamlarda
yapilan pratik hidrojen Uretimi uygulamalarinda kullaniminin uygun oldugu
ifade edilmektedir [40].

Wu ve ark. (2004) tarafindan yapilan galismada, proton degisim membranli
yakit hucrelerinde (PEMFC) hidrojen uretimi incelenmistir. Emdirme
(impregnation) methodu ile karbon destekli platin katalizorler sentezlenmis ve
NaBH, c¢ozeltisinin hidrolizinde kullaniimistir. Bu katalizorler mukemmel

oranda H; Uretimi saglamakta ve verimi yaklasik olarak % 100 olabilmektedir.
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Bu hidrojen uretim sistemi, 100 mg % 20 Pt/C katalizéru ile PEMFC’ye 299 W
saglayacak kapasitededir ve PEMFC’de direk yakit olarak kullanilabilir.
Destegin spesifik ylzeyi, H, Gretiminde ¢ok etkileyici bir faktor olmamakla
birlikte, Pt yUklemesi, Pt partikallerinin boyutu, dagihmi, 0&lgedi ve

mikrogozenek yapisi H, Uretim reaksiyonunda dnemli rol oynamaktadir [41].

Kim ve ark. (2004) tarafindan, alkali NaBH4 ¢ozeltisinin hidrolizinden hidrojen
uretimi ve yuksek performansli katalizér gelisimi Uzerinde caligiimigtir.
Katalizor elektrodu bagl iken stilen-butadien-kaucguk etkilidir ¢iinka hidrofilik
Ozellik, katalizor icinde sivi yakitin suzulmesini arttirir. NaBH4'Un hizl
hidrolizinde, yuksek performansli ve kisa bekleme sureli Co katalizorlyle
karistinimis ipliksi (filamentary) Ni gelistiriimistir. 96,3 ml/dk g gibi yuksek bir
oranda hidrojen uretimi gorulmagstar. Hidrojen gazinin oda sicakhginda da
uretilebildigi, % 99,99'dan daha ylksek safliga sahip olabildigi ve bu
hidrojenin, Proton Degisim Membranli Yakit Hucrelerinde (PEMFC) dogrudan

yakit olarak kullanilabilecegi sonucuna variimigtir [42].

Kim ve ark. (2004) tarafindan, Ni katalizorinun dayanikhilik karakteristikleri
arastinimis ve katalizérin mekanik bozulmasinin kapsamli bir aragtirmasi
yapilmistir. Pasted filamentary Ni katalizorintn kullanimi ile H; tretim orani
cevrimde yavascga azalmis ve baslangi¢ degeri % 76’ya gelmistir. Hy Uretim
orani 200. ¢evrimde sabit kalmistir. 200 ¢cevrimden sonra SEM gorintileri
pasted katalizorl Uzerindeki filmde ve katalizor partikilinde yigilma
goOstermigtir. BET analizine gore katalizordeki kimelesme spesifik yluzey
alanda azalma ile sonuglanir. Bor oksit (B,Os3), potasyum borat bilesikleri
(KBxOy) ve NaB407.10H.O igeren B, Na alkali ¢Ozeltisinden, potasyum
kimelesmesinin meydana gelmesiyle, macun katalizorin Uzerinde bir film
olustugu, XRD ve XPS analizleri sonucunda goérulmustur. Sonug¢ olarak
NaBH,'Un hidrolizinde katalizor bozunmasinin, katalizor kimelesmesi ve

katalizor Uzerinde olusan filmden kaynaklandidi tespit edilmistir [43].
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Salgado ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, PEM yakit hiicrelerinde
oksijen indirgeme reaksiyonunun (ORR) gergeklesebilmesi igin, PtgsCoqs
elektrokatalizorl destekli karbon; oda sicakliginda, alkali ortamda ve asit
icerisinde, NaBH, ile Pt ve Co tetikleyicilerinin azaltilmasiyla hazirlanmigstir.
ORR icin asidik kosullarda hazirlanan elektrokatalizér, bazik ortamlarda
hazirlanan elektrokatalizorden daha iyi kinetik parametreler gostermistir.
Malzemelerin asitli ortamlarda hazirlanmasi, Pt-Pt bag mesafesinin
kisaltiimasiyla, malzeme alasimini daha yuksek bir seviyeye ulastirmigtir.
Yuksek akim yogunluklarinda, asit igerisinde hazirlanan alagim destekli
karbonun PEM vyakit hucrelerindeki performansi bazik ortamlarda
hazirlanandan daha dusuktur, daha buyuk boyuttaki metal partikulleri bu

sonucun olusma nedenidir [44].

Ozkar ve Zahmakiran (2005), rutenyum nanokatmanini katalizér olarak
kullanarak sodyum borhidrarin (NaBH4) hidrolizinden hidrojen uretimi
uzerinde calismislardir. NaBH4 sulu alkali ¢ozelti icinde kararhdir ve uygun
katalizorle birlikte su iginde hidroliz reaksiyonuyla hidrojen gazi Uretir. Bu
yolla dretilen hidrojen, yakit pilleri igin guvenlidir. Sodyum borhidrurin
hidrolizinde kullanilan butun katalizorler yigin metallerdir ve heterojen
katalizoru olarak hareket ederler. Heterojen katalizoriinun yizey sinir alani,
yuzeyinin alaniyla dogrudan baglantili olarak, aktif katalizor hareketi gibi,
dusuk katalitik aktiviteye yol acar. Boylece, genis alanlardaki nanopartikuler
metallerin kullanimi, katalizor aktivitesinin artmasi icin muhtemel olusumu
saglar. Burada, hidrojen gazini serbest birakan NaBH'in hidrolizinde,
katalizor olarak nanokatmanh rutenyum(0) kullanimindan ilk defa
sozedilebilir. Suda NaBH,'in rutenyum(lll) kloritle azaltilmasindan rutenyum
nanopartikulleri olusur ve bu partikuller spesifik molekulle kararli duruma
getirilir.  Yapilan c¢alismada Rutenyum(0) nanokatmanlarinin, NaBH,'ln

hidrolizi igin yuksek aktiflikte katalizor oldugu bulunmustur [45].

Krishnan ve ark. (2005) tarafindan yapilan caligmada, Pt, Ru ve PtRu

katalizorleriyle desteklenen lityum kobalt oksit (LiCoO3) ve Pt, Ru katalizorleri
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tarafindan yayillan IRA-400 anyon reginesi kullanilarak sivi NaBH4
¢Ozeltisinin hidrolizinde, hidrojen Uretimi Uzerinde c¢ahgilimigtir. Katalizor
destekli LiCoO2'in performansi, katalizor tarafindan yayilan iyon degisim
recinesinden daha iyidir. Borhidrar konsantrasyonu % 10 dederinin Uzerine
cikarilirsa, hidrojen Uretim orani diser ve katalizdér destekli LiCoOs'in
performansi belirli bir konsantrasyon oranina bagllik gosterir. PtRu-
LiCoO2'nin  performansi, NaBHi'Uun % 10'dan daha  yuUksek
konsantrasyonlarinda, hem Ru-LiCoOz'nin hem de Pt-LiCoOx'nin

performansinin neredeyse iki kati kadardir [46].

Wu ve ark. (2005), kobalt borit katalizord ile Hy Uretimi Uzerinde
calhismislardir. Kobalt borit , sulu sodyum borhidririn kobalt klorit ile kimyasal
reaksiyonu ile sentezlenir ve farkli sicakliklarda isil isleme tabi tutularak
isleme devam edilir. Hazirlanan Co-B katalizort, nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon ve katalitik aktivasyon testi uygulanarak, XRD ile analiz ve
karakterize edilir. Co-B’nin, alkali NaBH; c¢ozeltisindeki hidroliz
reaksiyonunun hizlanmasina yardim ettigi kabul edilir. Co-B katalizérd,
500°C’de, en iyi katalizor aktivitesini gostermekte ve ortalama olarak
2970 ml/dk/g H, Uretim oranina ulastigi gorulmektedir. Bu durum, % 100 H,
kullanimiyla, 481 W PEMFC’ye H, saglanmasi icin basarili olunabilecegi

anlamina gelmektedir [47].

Zahmakiran ve Ozkar (2006), sodyum borhidriiriin hidrolizinde kimyasal
hidrurlerin kullanimini incelemiglerdir. Gelecekte hidrojen kullaniminda, yeni
depolama materyallerinin gelisimi buyudk enerji ihtiyacini kargilamayi
kolaylastiracaktir. Hidrojen ekonomisinde, NaBH4, KBH4, LiH, NaH gibi
kimyasal hidrurler, oda sicakhdinda hidrojen Uretimi saglamada temel
maddeler olarak test edilmistir. Bu kimyasal hidrurler arasinda NaBHy,,
hidrojen Uretiminde guvenli olmakta ve pratiklik saglamaktadir. NaBH4 bazik
¢ozelti icinde kararlidir. Ancak, bu kararliik uygun katalizorin olmasi
durumunda saglanir. Bu hidroliz reaksiyonunda daha once kullanilan

katalizorler heterojendir ve yuzey alani nedeniyle sinirl aktiflige sahiptir. Bu
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calismada, NaBH4 hidrolizi i¢in katalizor olarak rutenyum kullaniimigtir.
Rutenyum, RuCl3.3H20’nun indirgenmesiyle hazirlanmig ve asetat iyon
kullanilarak kararli hale getirilmistir. NaBH,'in hidrolizinde deaktivitasyondan
once, 25°C’de 5170 kez isleme girmistir. 2,8nm partikil boyutundaki
rutenyum TEM, XPS ve FTIR spektroskopisi kullanilarak karakterize
edilmistir. Kinetik c¢alismalar gostermektedir ki, NaBH,'Un hidrolizinde
rutenyum, katalizor konsantrasyonunda ilk sirada yer almistir, substrat
konsantrasyonunda ise o6nemli denebilecek bir etkisi yoktur. Rutenyum
NaBH4‘Un hidrolizi i¢in dusUk aktivasyon enerjisi gostermigtir. Aktivasyon
enerjisinin, bazik ¢ozeltide dahi katalizor olarak karbon destekli rutenyum

kullaniimasindan daha dusuk seviyede oldugu gorulmustar [48].

Ma ve ark. (2006), Pt/C katalizérinin hazirlanmasi sirasinda azaltici madde
olarak sodyum borhidrur kullanildiginda, destek yuzey Uuzerinde borun
birikmis oldugu sonucuna ulagsmiglardir. Borun birikimi, Pt partiktil boyutunu
belirgin Olclde azaltabilir, katalizérin ylzey alaniyla ve hazirlanan diger
azaltici maddelerle (hidrojen ve formaldehit) karsilastirildiginda, oksijen
indirgeme reaksiyonu ve hidrojen gelisimi icin elektrokimyasal aktiviteyi de
arttirabilir, denilebilir [49].

Ay ve ark. (2006), Proton Degisim Membranli (PEM) yakit hlcrelerinde
kullaniimak Uzere, sodyum tetraboratin (Na;B;O7;) ayrisim sentezini
incelemislerdir. Bu amacla, 450-500°C de hidrojen atmosferi ve 25-40°C’de
atmosferik basing altindaki NaBH4'lUn, ayrisma reaksiyonu igin,
uygulamalardaki yaygin sicaklik araligi segilmistir. Na;B4O7'nin baslangi¢
molar degeri, 0,5 mol araliklarla 1 molden 6 mole kadar degigstiriimistir.
Kitlece % 7,5 NaBHs4, % 1 NaOH ve % 91,5 H,O ile NaBH; c¢ozeltisi
hazirlanmistir ve NaBH,4'Un molar degeri saptanmigtir. PEM yakit hucreleri
icin gerekli hidrojen Uretim orani, NaBH; c¢ozeltisi icinde sirasiyla, 25°C,
32,5°C ve 40°C’de 60 g, 65 g, 70 g ve 75 g katalizoér kullanimi ile tahmin
edilmeye calisiimigtir. Sonug olarak, 40°C’deki birim alan basina en yuksek

hidrojen Uretim orani, 75 g katalizor icin 3,834*10° g H, s"'em™ olarak
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bulunmustur. Hidrojen dretiminin % 80'ninden yararlanarak, 5 atm basing
altinda 80°C’de birim alan basina PEM yakit hucrelerinden Uretilen
maksimum gu¢ miktari ve 40°C’de NaBH, c¢ozeltisi ile 75 g katalizbrden
0,016 cm icin Uretilen hidrojen orani, 1,121 W cm™ olarak tahmin edilmistir
[50].

Pinto ve ark. (2006) tarafindan yapilan c¢alismada, uzun bir depolama
sonunda bile ylksek aktivite sergileyen guglendiriimis Ni tabanh katalizor
kullanilarak, alkali NaBH, ¢oOzeltisinin katalitik hidrolizi Gzerinde caligiimistir.
Bu kolay hazirlanan katalizor daha once kullanilmasina ragmen daha yuksek
bir aktivite gostermigtir. Sicakligin etkisi, NaBH; konsantrasyonu ve NaOH
konsantrasyonunun H; Uretimi Uzerinde basinca etkisi arastirilmistir. Burada
belirli 6zellik basing etkisidir ve bu nedenle ulasilan maksimum H; basinci
tahminlerden daha dusuktiur. Bunun nedeni ¢ozunulebilirlik etkisidir. Hz'nin
¢OzunUrligu reaksiyon sirasinda yukselen basing nedeniyle buylk olgude
artmistir ve bu durum sivi haldeki Hz'nin depolanmasina neden olmustur. Bu
etki, bu tip katalizorlerin kullanimi igin yeni metotlarin, H, Uretim yapilanmasi
icin reaktorlerin ve hatta tasinabilir ve yerinde uygulamalar igin tagiyicilarin
kullaniimasinda yeni yollara neden olmustur [51].

NaBH,’Un katalitik hidrolizi H, depolamada gelecek vaat eden bir teknolojidir.
Zhang ve ark. (2006), tarafindan yapilan calismada, hidrojen depolama
sisteminin, desteklenmis katalizor ile kullanim performansi incelenmistir.
Dinamik reaktdrtn calistiriimasi ve karakteristik cevabi, sabit yatakli katalizor
reaktort kullanilarak, farkli H, sartlarinda olgulmustur. Katalizér reaktori
yakitin  on 1sitmasina gerek kalmadan cgalistinimigtir.  Katalizor
dayanikhliginin 700 saatten fazla oldugu, LHSV'de (saatteki sivi beslemeli
akis hizi) yaklagsik 15 sa' ve 483 kPa basing altinda NaBHsUn % 95

Uzerinde déndsum oraniyla kanitlanmistir [52].

Krishnan ve ark. (2007) bu ¢alismada, NaBH,4 ¢ozeltisinden hidrojen Uretimi

icin, cesitli PtRu destekli katalizorlerin katalitik aktivitelerini kargilastirarak,
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PtRu-LiCoO, katalizériiniin Ustiin katalitik performansini incelemislerdir. Ug
destek materyali, sirasiyla kobalt oksit (Co30s), lityum nikel oksit (LiNiO2) ve
lityum manganez oksit (LiMnO;) sentezlenmis ve XRD kullanilarak
karakterize edilmistir. Sekiz farkli destek materyal ile PtRu destekli katalizor
hazirlanmis ve XRD ve BET yuzey alani dlgimleri ile karakterize edilmistir.
Sonuglar hidrojen dretiminde, sodyum borhidrarin hidrolizi igin Co3zO4 ve
LiCoO2’nin ¢ok iyi performans sergiledigini gostermistir. Aslinda Co304 ve
LiCoO2'nin katalitik aktiviteleri, sodyum borhidririin kullanimiyla oksitlerin
azalmasiyla, CoB’nin bir olusumudur. XPS c¢alismalari bu olusumu
dogrulamistir. Ustelik CozO4 ve LiCoO, gesitli metal katalizorleriyle de
kiyaslanmigtir. Co304’'nin performansi, dusuk seviyedeki sodyum borhidrar
konsantrasyonu ve yuksek konsantrasyondaki metal tabanli katalizérlerle ve

neredeyse bas basadir [53].

Xu ve ark. (2007), kararli NaOH ve sodyum borhidrir ¢ozeltisinden, platin
katalizérinln karbon siyahi, aktif karbon ve aliminyum desteklerinin Gzerine
uygulanmasi sonucu katalitik hidrolizle hidrojen Uretimini arastirmiglardir.
Pt/C katalizoru, aktif karbon desteginin genig BET yluzeyine sahip olmasiyla
yuksek katalitik aktivite gostermistir. Pt yuklemesi ve kalsinasyon sicakliginin
katalizor performansina etkileri de arastiriimistir. Reaksiyondan ve su ile
yikamali  filtreleme igleminden sonra, kullanilan katalizér tekrar
degerlendiriimis ve sonug¢ olarak neredeyse kullanilmamig katalizor kadar

verim alindigi bulunmustur [54].

Cho ve Kwon (2007), alkali NaBH4 ¢dzeltisinden hidrojen dretmek igin,
H>PO," iyonlari eklendiginde ve eklenme olmadigi durumda sulfat tabanl
¢cozelti icerisinde Cu Uzerine elektrokaplanmig Co ve Co-P katalizorlerinin
geligtiriimesi Uzerinde ¢alismiglardir. NaBH,4'Un hidrolizi igin, 0,01 Alcm? Co-
P katalizérinun, Co polikristal katalizérinden 18 kez daha yuUksek katalitik
aktive gosterdigi sonucuna varilmistir. NaBH,'Un hidrolizinde Co-P
katalizorinun katalitik aktivitesinin, katodik akim yogunlugunun ve kaplama

zamanin bir fonksiyonu oldugu ortaya ¢ikarilmistir ki bu parametreler, Co-P
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katalizorli icerisinde P konsantrasyonunu sinirlar. Ozellikle 1080 s’'de, 0,01
Alcm? katodik akim yogunlugunda Co-P banyosu icerisinde Cu lizerine
kaplanmis % P Co-13 katalizorinun, 30°C de agirlikga % 1 NaOH + % 10
NaBH, ¢oOzeltisinde 954 ml/dk g-katalizbr oraninda en iyi hidrojen Gretimi

sagladigi bulunmustur [55].

Liu ve ark. (2008), alkali sodyum borhidrur ¢ozeltilerinin termal 6zelliklerini
incelemislerdir. Alkali sodyum borhidrir ¢dzeltileri yakit hdcreleri igin
potansiyel hidrojen kaynagidir. NABH4s-NAOH-H,O Ggli sistemin termal
Ozellikleri DSC ve is1 yukseltme kalorimetresiyle olgulmustar. Sivi sicakligi,
depolamada ve NaOH konsantrasyonunun % 20’den az oldugu durumlarda
0°C altindaki ¢ozeltileri kullanmanin mimkudn oldugunu goéstermistir. Sodyum
borhidririin  ¢ézinurliglu bu c¢ozeltiler icerisinde fazladir. Fakat NaOH
konsantrasyonunun arttirlmasiyla bu durum azaltilabilir. Alkali borhidrar
cOzeltilerinin  optimum bilesimi, hidrojen depolama yogunlugu ve sivi
sicakliklari hesaba katildiginda, % 10 NaOH konsantrasyonunda agirlikca
% 15 NaBH,4 olarak saptanmigtir [56].

Moon ve ark. (2008) tarafindan, yakit hucreleri uygulamalarinda borhidrtrin
depolama oOzelliklerini anlamak i¢in sodyum borhidrurin alkali dengede
olmasi ve olmamasi durumunda hidrojen gelisim karakteristikleri Gzerinde
calismalar yapilmistir. Sodyum borhidririin konsantrasyonun etkisi, hidroliz
reaksiyonunun sicakhgi, metaborat konsantrasyonu ve hidrojen uretiminde
alkali-dengede olan sodyum borhidrar solisyonunun sicakhgr ve sonuglari
arastinimistir. Sicaklik degisiminin sodyum borhidrir ¢ézeltisinin kararliligini

etkileyen temel parametreden biri oldugu sonucuna varilmistir [57].

Kegeli ve Ozkar (2008), sodyum borhidririin hidrolizinde ilk olarak kullanilan
homojen katalizorlerden, Ruthenyum (lll) asetilasetonu incelemislerdir.
Sodyum borhidririin hidrolizinde kataliz olmus rutenyum asetilasetonun
kinetigi Uzerinde yapilan c¢aligmalar, sicaklik, substrat konsantrasyonu ve

katalizor konsantrasyonuna bagl olarak yapilmigtir. Hidrojen dretiminde ilk
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olarak katalizor ve substrat konsantrasyonu Uzerinde c¢aligiimistir.
Reaksiyondaki parametrelerin  kinetik  datalari, aktivasyon enerijisi
E. = 58,2 kJ mol™", aktivasyon entalpisi AH* = 55,7 kJ mol™" ve aktivasyon
entropisi AS* =118 J mol™" K" olarak belirlenmistir. Rutenyum asetilasetonun
deaktivasyondan 6nce, sodyum borhidrurun hidrolizinde hidrojen uretiminde,
180 dakikada 1200 kullanim ile, yuksek aktiflikte bir katalizbr oldugu

sonucuna varilmigtir [58].

Zhang ve ark. sodyum borhidririn alkoliz ve hidrolizinin reaksiyon isisinin
Olcllmesini incelemiglerdir. H, depolanmasi, benzinden hidrojenle c¢aligsan
araglara olasi bir gecis icin en onemli teknik engellerden biri olarak
gorulmektedir. Genellikle yaygin olarak gelismekte olan sistem, hidrojen
uretmek icin NaBH4 ve suyu kullanir. Bu sistem, hidrojenin sikigtirilmasi, sivi
hidrojen ve metal hidrit gibi diger depolama yontemlerine gore oldukga c¢ok
avantaja sahiptir. Ancak, onceki c¢alismalarda, NaBH.Un hidrolizinde
reaksiyon isisinin kararsiz oldugu gorulmustir. Sonug olarak, kalorimetrik
Olcumler, bu konudaki caligsmalara aciklik getirmek igin yol gostericidir.
NaBH4'un hidrolizinde reaksiyon 1sisi —210 kj/mol olarak olgulmuastir
(ekzotermik). Ayrica son zamanlarda etilen glikolin NaBH4’Un alkolizinde
kullanimi, sulu sistem Uzerinde rejenerasyon ve duguk sicaklik
operasyonlarinda bazi avantajlar sundugunu gdéstermektedir. NaBH,'Uin etilen

glikol ile reaksiyon i1s1 —227 kj/mol olarak dl¢uimustir [59].
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Malzemeler

Sodyum borhidrir (NaBH,4)’in hidrolizinden hidrojen (H,) gazi eldesinde
genel olarak dort ana bilesen kullaniimaktadir. Bunlar asagida ayrintili olarak

aciklanmaktadir.

1. Hidrojen kaynagi; sodyum borhidrar, NaBH4

2. COzelti baziklestirici; sodyum hidroksit, NaOH

3. Cozucu; saf su

4. Katalizor; Pt-%0,5, Pt-%1,0, Ru-%0,5, Pd-%0,5, Rh-%0,5

Calisilan katalizorler asagida ayrintili olarak verilmis olup, Resim 3.1°de
kullanilan katalizorlerin deneysel calismadan onceki ve sonraki resimleri

go6rulmektedir.

> 3,2 mm ¢apli ve 3,4 mm yukseklikteki silindirik alimina pelletler Gzerine
kaplanmig Platin %0,5 (a/a) (Pt-%0,5/Al,03)

> 3,2 mm ¢apli ve 3,4 mm yukseklikteki silindirik alimina pelletler Gzerine
kaplanmig Platin %1,0 (a/a) (Pt-%1,0/Al,03)

» 3,2 mm ¢aplh ve 3,4 mm yukseklikteki silindirik alimina pelletler Gzerine
kaplanmig Rutenyum %0,5 (a/a) (Ru-%0,5/Al,03)

> 3,2 mm ¢apli ve 3,4 mm yukseklikteki silindirik alimina pelletler Gzerine
kaplanmig Paladyum %0,5 (a/a) (Pd-%0,5/Al,03)

» 3,2 mm ¢aplh ve 3,4 mm yukseklikteki silindirik alumina pelletler Gzerine
kaplanmis Rodyum %0,5 (a/a) (Rh-%0,5/Al;03)

NaBH; ve kullanilan katalizorler maliyetleri incelendiginde; NaBH4'Un
83€/100g, Pt-%0,5 katalizérinin 280€/100g, Pt-%1,0 katalizérinin
500€/100g, Ru-%0,5 katalizérinin 400€/100g, Pd-%0,5 katalizérinin
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360€/100g ve Rh-%0,5 katalizérunin 780€/100g oldugu belirlenmigtir (Mayis
2008).

LI

Kullanimarmig Kullanimarmig Kullanilmarmig Kullamlmam@ Kullanimarmig

Pt-%0.45 Pt-%1.0 Pd Rh

Reg=

Eullandms Kullanimig Kullamlm@ Kullamlm@ Kullamlm@
Pt%0.5 PE%1.0

Resim 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan katalizorlerin resmi

3.2. Deneysel Yontem

Parametrelerin Belirlenmesi

Deneysel calismada incelenen parametreler ve kullanilan madde miktarlari

Cizelge 3.1’de verilmektedir.

NaBH.’'Un hidrolizi ile H, gazi elde edilmesinde birden ¢ok parametre ile
c¢alismak mumkuanduar. (Bélim 4) Deneysel Bulgular ve Tartisma bdlimunde
elde edilen verilerden NaBH4 miktari ve katalizor miktarinin Hy Uretimini gok

fazla degistirmedigi, ayrica (Bolum 3.1) Materyal bolumunde kullanilan bu
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kimyasallarin ekonomik olarak da maliyetlerinin oldukc¢a yuksek oldugu tespit

edilmig olup, bu iki parametrenin sabit tutulmasina karar verilmigtir.

Cizelge 3.1. incelenen parametreler ve madde miktarlari

NaBH, Konsantrasyonu (g/ml) x 10*

06/125/25/5,0/75/10/12,5

NaOH Konsantrasyonu (%)

1,0/3,0/50/7,0/9,0/10,0/15,0

Katalizor Tipi

Pt-%0,5 / Pt-%1,0 / Ru-%0,5
Pd-%0,5 / Rh-%0,5

Cozelti Akis Hizi (ml/s)

2,50/5,21/7,88/11,15

Sicaklik (°C)

20/40/60

Katalizor Miktari (~g)

3/10

Deneysel calismalara, asagidaki parametreler incelenerek devam edilmistir.

» Katalizor tipi

» NaOH konsantrasyonu
» Cozelti Akig Hizi

» Sicaklik

Hidroliz Basamaklari

NaBH4'un hidrolizi ile Hz gazi Uretiminde uygulanan deneysel yontem

asagida basamaklar halinde verilmektedir.

L bdh -

Belirlenen NaOH konsantrasyonunda 2 L NaOH ¢oézeltisi hazirlanir.
Cozeltiye belirlenen miktarda NaBH, eklenir.

Manyetik karistiricili isitici yardimiyla ¢ozelti istenilen sicakhda getirilir.

sudan olusan ¢ozelti reaktore gonderilir.

5. Cozelti, reaktor icine doldurulmus katalizorle temas eder.

Peristaltik pompa yardimiyla akis hizi ayarlanarak NaBH4, NaOH ve saf
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6. Temas sonucunda olusan H; gazl, i¢ci tamamen su ile dolu olan olgekli
mezura gelir ve su ile yer degigtiren gazin hacmi okunur.

7. Gecen sure ile birlikte okunan hacim not edilir.

NaBH,4 hidrolizinde izlenilen deneysel yontem Sekil 3.1’de, deney sisteminin

resmi ise Resim 3.2’de gorulmektedir.

Cozelti o —
Kabi N

— T~ 1

— > O —

0O =

OO 0 1%,

o) BREEN=:

O O - | IS

Peristaltik
Manyetik S Hidrojen Toplama
Karigtiricili Isitic Kabi

Sekil 3.1. NaBH4'ten H, gazi uretiminde izlenilen deneysel yontem



Resim 3.2. Deney sisteminin resmi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Farkh NaBH, ve Katalizor Miktarlari ile Yapilan Deneysel

Calismalardan Elde Edilen Sonuglarin Degerlendirilmesi

Bu calismanin kapsami daha 6nce yapilan bir galismanin sonuglari dikkate
alinarak belirlenmistir [60]. Oncelikle kullanilacak NaBH; miktarinin
belirlenmesi icin deneyler yapiimistir. NaBH4 maliyetinin ylksek olmasi ve
sistemin Ozellikleri (yari kesikli diferansiyel reaktér) gibi 6zellikler dikkate
alindiginda ilk belirlenmesi gereken parametre olarak gorualmustir.
NaBH.'den katalitik hidrojen Uretiminde meydana gelen reaksiyona gore 1 g
NaBH4 kullanilirsa yaklasik 2,4 L hidrojen Uretimi gerceklesmektedir (EK-1).
Bu amacla degdisik NaBH, ve NaOH konsantrasyonlarinda deney sisteminde
deneyler yapiimis ve EK-2’de verilen Cizelge 2.1’deki sonuglar bulunmustur.

Buradan elde edilen sonuglar yardimiyla Sekil 4.1 gizilmigtir.

220
X
_ 210 | X n
£
§ 200 /
< //x/
&
g 190 < —
i)
o 0 %0,5 NaOH
c 180 |
o ® %3,0 NaOH
|
S 470 _ _ A %6,0 NaOH
5 o |
X %9,0 NaOH
160 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
NaBH,, g/mI*10*

Sekil 4.1. Degisik NaBHs ve NaOH konsantrasyonlarinin Uretilen hidrojen
hacmi Uzerine etkisi
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Sekil 4.1°den goéruldigu gibi NaBH,'Gn ve NaOH'un konsantrasyonlarinin
artmasiyla Uretilen hidrojenin hacminde de bir artis gézlenmistir. NaBH,4'Un
konsantrasyonundaki artigla Uretilen hidrojenin hacmindeki artis dogru
orantili olmasina ragmen beklenildigi kadar olmamistir. Yani daha dnceden
de belirtildigi gibi 0,6x10™ kg/L'lik NaBH4 konsantrasyonuna sahip ¢cdzeltiden
yaklasik 0,28 L hidrojen Uretiimesi gerekmektedir. Fakat yapilan
calismalardan elde edilen sonuglardan bu orantida hidrojenin Uretilemedigi
belirlenmistir. 0,6x10™ kg/L'lik ¢ozeltiden 0,28 L Hidrojen iretimi miimkiinken
12,5x10* kg/L'lik ¢ozeltiden yaklasik 6 L hidrojen Uretiminin olmasi
gerekmektedir. ilgili gizelge ve Sekil 4.1 incelendiginde yilksek NaBH,
konsantrasyonlarinda Uretilen hidrojenin 0,2 L civarinda oldugu gorulmastur.
Kullanilan  NaBH/ 10  c¢ozelti sistemde geri  dondurtlerek  tekrar
kullanilmadigindan NaBH4'Un konsantrasyonunun buyuk olmasi hidrojen
uretim maliyetini etkileyeceginden minimum degerinde tutulmasina karar
verilmistir. Bundan dolayl, bundan sonra yapilacak calismalarda NaBH4

konsantrasyonu 0,6x10™ kg/L olarak sabit alinmistir.

NaBH.'Un konsantrasyonu belirlendikten sonra ikinci olarak kullanilacak
katalizor miktarinin belirlenmesi amaciyla iki farkli katalizor miktarinda
deneyler yapilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglar EK-3 Cizelge 3.1-
3.3’'de verilmigtir. Bu sonuglar kullanilarak Sekil 4.2 - 4.4 gizilmigtir. Buradan
elde edilen sonuglara gore ¢ozelti akig hizinin artmasi katalizorun tipi ne
olursa olsun Uuretilen hidrojenin hacminde bir artis oldugunu gostermistir.
Sekil 4.2 ile 4.3 karsilastirildiginda, sabit NaOH konsantrasyonunda ve
katalizor miktarinda, NaBH; konsantrasyonu artmasina ragmen Uretilen
hidrojenin hacminde belirgin bir artis olmadidi goézlenmistir. Sekil 4.3 ile 4.4
kargilastinildiginda ise sabit NaOH ve NaBH,; konsantrasyonunda, katalizor
miktarindaki artis ayni katalizor igin Uretilen hidrojen hacmi kabul edilebilir bir
seviyede olmadigindan (fark yaklasik 15 ml) Gretim maliyetinin disuk olmasi

icin yaklasik 3 g’'lik katalizorun kullanilmasina uygun gorulmustar.
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270
m Pt-%0,5
o Pt-%1,0
250
A Ru-%0,5
4 Pd-%0,5
230 44 X Rh-%0,5 .

210

Uretilen hidrojenin hacmi, ml

Cozeltinin akis hizi, ml/s

Sekil 4.2. 0,6*10* g/ml NaBH, ve % 3 NaOH konsantrasyonlarinda 10 g katalizor
icin ¢ozelti akis hizinin Gretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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s A

= o Pt%1,0

@ 190 — ARU-%05 ||

= A Pd-%0,5
x Rh-%0,5

170 T T T T T
1 3 5 7 9 11 13
Cozeltinin akis hizi, ml/s

Sekil 4.3. 1,25*10* g/ml NaBH; ve % 3 NaOH konsantrasyonlarinda 10 g
katalizér icin ¢ozelti akis hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile degisimi
(T=20°C)
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270
m Pt-%0,5
o Pt-%1,0
250 +
A Ru-%0,5
A Pd-%0,5
230 +
% Rh-%0,5
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©

o
I

Uretilen hidrojenin hacmi, ml
N
o
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Cozeltinin akis hizi, ml/s

Sekil 4.4. 1,25*10* g/ml NaBH, ve % 3 NaOH konsantrasyonlarinda 3 g
katalizor icin ¢ozelti akis hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile
degisimi (T=20°C)

Calismanin bu bolimunde elde edilen sonuglar ile literatirde buluna bazi

calismalar benzerlik gosterdigi de gorulmustar [37, 42, 45, 57].

4.2. Cesiti NaOH Konsantrasyonlarinda Yapilan Deneysel

Calismalardan Elde Edilen Sonugclar

Degisik NaOH konsantrasyonlarinda (% 1, 3, 5, 7, 9, 10, 15), bes farkli
katalizorle, farkh c¢ozelti akis hizlarinda ve 20°C’de yapilan deneysel
calismalardan elde edilen sonuglar EK-4 Cizelge 4.1 - 4.7'de verilmistir.
EK-4’de yer alan cizelgelerde yedi farkl konsantrasyon ic¢in bulunan degerler
¢ozelti akis hizlarina kargi uretilen hidrojen hacimleri Sekil 4.5 ve 4.11'de
grafie gecirilmistir. Bu sekiller incelenecek olursa c¢ozelti akis hizinin

artmasiyla uretilen hidrojen hacminin de arttigini gostermektedir.
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x Rh-%0,5
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Uretilen hidrojenin hacmi, ml

170

Cozeltinin akis hizi, ml/s

13

Sekil 4.5. % 1 NaOH konsantrasyonunda ve farkli katalizorler igin ¢ozelti akis

hizinin Gretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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13

Sekil 4.6. % 3 NaOH konsantrasyonunda ve farkli katalizorler igin ¢dzelti akis

hizinin Gretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.7. % 5 NaOH konsantrasyonunda ve farkli katalizorler igin ¢dzelti akis
hizinin Gretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.8. % 7 NaOH konsantrasyonunda ve farkli katalizorler igin ¢dzelti akis
hizinin Gretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.9. % 9 NaOH konsantrasyonunda ve farkli katalizorler igin ¢ozelti akis
hizinin Gretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.10. % 10 NaOH konsantrasyonunda ve farkh katalizorler i¢in ¢ozelti

akis hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.11. % 15 NaOH konsantrasyonunda ve farkh katalizérler igin ¢ozelti
akig hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)

Sekil 4.5 ile 4.11 arasinda verilen sekillerde, 20°C sicaklikta NaOH
konsantrasyonunun artmasiyla uretilen hidrojen hacminde de bir artis
g6zlenmistir. Bu artis yaklasik 35 ml civarindadir. Bu da azimsanamayacak
bir artistir. Bundan dolayi yuksek NaOH konsantrasyonunda (% 10) galismak
daha uygundur. Bu sonu¢ ayni zamanda literatirle de uyum igerisindedir [35,
39-41, 51, 56-58].

Benzer sekilde yine ayni verileri kullanarak her bir katalizér icin Sekil 4.12 —
4.16 arasindaki grafikleri cizmek mumkundur. Bu grafiklerden katalizérler icin
ayri ayri bir degerlendirme yapildiginda, yuksek NaOH konsantrasyonunda
uretilen hidrojenin hacminin digerlerine goére daha fazla oldugu tekrar
gorulmektedir. En uygun NaOH konsantrasyonunun % 10 oldugu
gorulmustur. Bu sonu¢ daha onceden de belirtildigi gibi literatirle uyum
icindedir [35, 39-41, 51, 56-58].
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Sekil 4.12. Pt-%1,0 ve farkli NaOH konsantrasyonlari i¢in ¢ozelti akis hizinin

uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.13. Pt-%0,5 ve farkll NaOH konsantrasyonlari igin ¢ozelti akis hizinin

uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.14. Ru-%0,5 ve farkh NaOH konsantrasyonlari igin ¢ozelti akis hizinin
uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.15. Pd-%0,5 ve farkli NaOH konsantrasyonlari igin ¢ozelti akis hizinin
uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)
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Sekil 4.16. Rh-%0,5 ve farkh NaOH konsantrasyonlari igin ¢ozelti akis hizinin
uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=20°C)

4.3. Zamanla Uretilen Toplam Hidrojenin Hacminin Degisimi

Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Yapilan deneysel calismalardan elde edilen verileri kullanarak zamanla
uretilen toplam hidrojenin hacmindeki degisiminin nasil oldugu belirlemek de
mumkuindur. Bu amagla Sekil 4.17 ile 4.21 arasindaki grafikler gizilmistir. Bu
sekiller incelendiginde, her bir katalizor tipi icin zamanla ¢ozelti akis hizi
arttikga Uretilen hidrojen gazinin hizi atmasina ragmen katalizor tipinin
herhangi bir etkisi gozlenmemigtir. Elde edilen bu sonugclar literatirle uyum
igerisindedir [35, 36, 40, 42].
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Sekil 4.17. Pt-%0,5 katalizéri ile % 10 NaOH konsantrasyonunda ve 20°C’de
uretilen toplam H; hacmi
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Sekil 4.18. Pt-%1 katalizoru ile % 5 NaOH konsantrasyonunda ve 20°C’de
uretilen toplam H; hacmi
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Sekil 4.19. Ru-%0,5 katalizorl ile % 5 NaOH konsantrasyonunda ve 20°C’de

uretilen toplam H; hacmi
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Sekil 4.20. Pd-%0,5 katalizéri ile % 10 NaOH konsantrasyonunda ve

20°C’de uretilen toplam Hz hacmi



57

250

200 -

o

——Vv=2,5ml/s

150

100 -

—a—\Vv=521ml/s

Uretilen toplam hidrojen hacmi, ml

50
—a—\V=7,88 ml/s

—e—Vv=11,15ml/s

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zaman, s

Sekil 4.21. Rh-%0,5 katalizoru ile % 10 NaOH konsantrasyonunda ve
20°C’de uretilen toplam H; hacmi

Ayrica sicaklik arttikga sabit ¢ozelti akis hizinda uretilen hidrojen gazinin
hizinin da az da olsa arttigi géruimustur. Bu ayni zamanda Amendola ve ark
(2000) yaptigi calisma sonuglari ile de uyum igindedir [35]. Pt -%1,0’lik
katalizére ait sonuglar kullanilarak cizilen sekiller Sekil 4.22 - 4.24’de
verilmigtir. Diger sonuglar da bu ¢izilen sekillere ¢ok benzer oldugundan

tekrar gizilmemigtir.
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Sekil 4.22. Pt-%1,0 katalizoru icin % 1 NaOH konsantrasyonunda ve 2,5 ml/s

cOzelti akis hizinda sicakligin zamanla uretilen toplam hidrojen
hacmi Uzerine etkisi
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Sekil 4.23. Pt-%1,0 katalizoru icin % 5 NaOH konsantrasyonunda ve 2,5 ml/s

cOzelti akis hizinda sicakligin zamanla uretilen toplam hidrojen
hacmi Uzerine etkisi
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Sekil 4.24. Pt-%1,0 katalizoérlu icin % 10 NaOH konsantrasyonunda ve 2,5
ml/s ¢obzelti akis hizinda sicakligin zamanla Uretilen toplam
hidrojen hacmi Uzerine etkisi

4.4. Degisik NaOH Konsantrasyonlarda ve Farkh Sicakliklarda Yapilan

Deneysel Calismalardan Elde Edilen Sonuglarin Degerlendirilmesi

Degisik NaOH konsantrasyonlarinda, farkli sicakliklarda ve bes degisik
katalizor igin ¢ozelti akis hizinin dretilen hidrojen hacmi Uzerine etkisi
incelenmigtir. Buradan elde edilen bulgular gizelgeler EK-4 ve EK-5deki
cizelgelerde verilmigtir. Bu cgizelgelerdeki bulgulardan yararlanarak asagida
verilen sekiller gizilmistir. 20°C sicakliklar igin Sekil 4.5, 4.7 ve 4.10’da daha
onceden verilmisti. 40°C ve 60°C icin ise Sekil 4.25 ile 4.30 arasinda
verilmigtir. Bu grafiklerden, daha oOnceden de belirtildigi gibi sicakhigin
artmasiyla uretilen hidrojen gazi hizinin arttigr goérulmektedir. Ayrica her bir
katalizor icin sicakhgin artmasiyla ¢ozelti akis hizina gore uretilen hidrojen
gazinin hizi da azalmaktadir. Bu durum literaturde de belirtiimektedir [35, 40,
57].
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akis hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=40°C)
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Sekil 4.26. % 1 NaOH konsantrasyonunda ve farkl katalizorler icin ¢ozelti
akis hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=60°C)
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Sekil 4.27. % 5 NaOH konsantrasyonunda ve farkli katalizorler icin ¢ozelti
akis hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=40°C)
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Sekil 4.28. % 5 NaOH konsantrasyonunda ve farkli katalizorler icin ¢ozelti
akis hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=60°C)
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Sekil 4.29. % 10 NaOH konsantrasyonunda ve farkh katalizérler igin ¢ozelti
akis hizinin Uretilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=40°C)
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Sekil 4.30. % 10 NaOH konsantrasyonunda ve farkli katalizorler igin ¢ozelti
akis hizinin retilen hidrojen hacmi ile degisimi (T=60°C)
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4.5. Sicakligin Uretilen Hidrojen Hacmi Uzerine Etkisinin

Degerlendirilmesi

Bes farkl katalizor, ag farkli NaOH konsantrasyonu (% 1, 5, 10) ve Ug farkli
sicakligin uretilen hidrojen hacmine etkisi de arastiriimigtir. Bu amagla 6rnek
olarak Pt-%1’lik katalizor icin elde edilen bulgularin gosterildigi grafikler Sekil
4.31 ile 4.33 arasindaki sekillerde gosterilmistir. Bu sekiller incelendiginde,
sicakhgin ve ¢ozelti akis hizinin artmasiyla Uretilen hidrojen hacminin de
arttig1 goérualmustir. Bu durum Amendola ve ark (2000) yaptidi calismada da
belirtiimistir [35]. Ancak burada belirtiimesi gereken ilging bir husus da sudur:
Daha 6nceden 20°C igin % 10 NaOH konsantrasyonu daha iyi sonuglar
vermesine ragmen burada sicakhdin artmasiyla % 5 NaOH konsantrasyonu
daha iyi sonuglar vermigtir. Bu durum literaturde yapilan calismalarda da
belirtilmigtir [41].
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Sekil 4.31. % 1 NaOH konsantrasyonda Pt-%1,0 katalizérl icin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin Uretilen hidrojen hacmine etkisi
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Sekil 4.32. % 5 NaOH konsantrasyonda Pt-%1,0 katalizérl icin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin Uretilen hidrojen hacmine etkisi
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Sekil 4.33. % 10 NaOH konsantrasyonda Pt-%1,0 katalizéru i¢in degisik
sicakliklarda ¢6zelti akis hizinin Uretilen hidrojen hacmine etkisi
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Butlin bunlarin yani sira, Amendola ve ark (2000) yapti§i ¢alismada, 25°C,
% 13 NaBH4 ve % 1 NaOH konsantrasyonlarinda en yuksek hidrojen Uretim
hizinin elde edildigi gbzlenmistir [36]. Dusuk NaBH,4 konsantrasyonlarinda ise
NaOH konsantrasyonunun hidrojen Uretim hizi Gzerinde belirgin bir etkisinin
olmadidini ifade etmektedirler. Yapilan bu calismada NaBH,4 konsantrasyonu
cok dusuktur. Bundan dolayi galigilan aralikta NaOH konsantrasyonunun ¢ok

etkili olmayacag@i dustunulmektedir.

Sekil 4.34 - 4.48 arasinda verilen grafiklerde; bes farkh katalizérde, farkli
NaOH konsantrasyonlarinda ve farkl sicakliklar i¢in ¢ozeltinin akis hizina
karg! hidrojenin olusum hizi grafige gecirilmistir. Her bir durum igin ¢ozelti
akis hizinin ve sicakhgin artmasiyla birlikte hidrojen olusum hizinin arttigi

gorulmustar.
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Sekil 4.34. % 1 NaOH konsantrasyonda Pt-%0,5 katalizérl icin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.35. % 5 NaOH konsantrasyonda Pt-%0,5 katalizori igin degisik
sicakliklarda ¢6zelti akis hizinin hidrojen olusum hizina etkisi
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Sekil 4.36. % 10 NaOH konsantrasyonda Pt-%0,5 katalizérG icin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.37. % 1 NaOH konsantrasyonda Pt-%1,0 katalizorl icin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.38. % 5 NaOH konsantrasyonda Pt-%1,0 katalizorl igin degisik

sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olusum hizina etkisi
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Sekil 4.39. % 10 NaOH konsantrasyonda Pt-%1,0 katalizérG icin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.40. % 1 NaOH konsantrasyonda Ru-%0,5 katalizort igin degisik
sicakliklarda ¢6zelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.41. % 5 NaOH konsantrasyonda Ru-%0,5 katalizorl icin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.42. % 10 NaOH konsantrasyonda Ru-%0,5 katalizoru igin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olusum hizina etkisi
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Sekil 4.43. % 1 NaOH konsantrasyonda Pd-%0,5 katalizori igin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.44. % 5 NaOH konsantrasyonda Pd-%0,5 katalizéri igin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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ekil 4.45. % a onsantrasyonda Pd-%0,5 katalizoru igin dedgisi
Sekil 4.45. % 10 NaOH k t da Pd-%0,5 katalizéru icin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.46. % 1 NaOH konsantrasyonda Rh-%0,5 katalizort igin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.47. % 5 NaOH konsantrasyonda Rh-%0,5 katalizért igin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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Sekil 4.48. % 10 NaOH konsantrasyonda Rh-%0,5 katalizoru igin degisik
sicakliklarda ¢ozelti akis hizinin hidrojen olugsum hizina etkisi
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4.6. Katalizorlerin Tekrar Kullanilabilirliginin Arastiriimasi

Deneysel calismalarda kullanilan bes farkl katalizorin etkinliginin azalip
azalmadigini belirlemek amaciyla kullanilmamis ve kullaniimis katalizérlerin
SEM-EDS analizleri yaptiriimistir. Yapilan bu analizlerle ilgili fotograflar ve
bilgiler EK-6'da verilmistir. Her bir katalizor igin aktif ylizeylerde bir kirlilik
g6zlenmemigtir. Dolayisiyla katalizorler uzun sure aktifligini kaybetmeden

kalmaktadir.

EK-6’da verilen sekillerdeki bilgilere dikkat edilecek olursa, kullaniimig
katalizorlerdeki agirlikga Na miktari kullanilmamis katalizorlerdeki Na
miktarindan fazladir. Bu da Es. 4.1'deki reaksiyon sonucu olugsan NaBO’in
Ozellikle aktif yuzeyler disinda biriktigini gostermistir. Bu durum EK-6'da

verilen EDS sonuglarindan agikga anlasiimaktadir.

NaBH , +2H ,0—""" s AH  + NaBO, 4.1)

4.7. Uretilen Hidrojenin Maliyetinin Belirlenmesi

Yapilan bu galisma sonucunda Uretilen hidrojenin maliyeti de belirlenmistir.
Maliyetle ilgili detayli hesaplamalar Ek-7’de verilmigtir. 1 g katalizor ve
uretilen 1 L hidrojen basina maliyet 30 ile 60 YTL arasinda degdismektedir. Bu

da azimsanamayacak bir deger olarak kargimiza ¢gikmaktadir.
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5. SONUCLAR

Yapilan bu calismada, sodyum borhidriran alkali ¢ozeltisinden H, Uretimi
gerceklestiriimistir. Sodyum borhidrar ¢ozeltisinden H, elde etmek amaciyla
Pt-%0,5, Pt-%1,0, Ru-%0,5, Pd-%0,5 ve Rh-%0,5 olmak Uzere bes degdisik
katalizorle c¢alismalar gerceklestiriimis olup, NaBH; miktarinin, ¢ozelti
konsantrasyonunun, katalizér miktarinin, akig hizinin ve sicakhgin hidrojen
uretimine olan etkileri incelenmistir. Yapilan deneysel calismalardan elde

edilen sonuglara gore;

> Sistem ozelliklerinden dolayi kullanilan NaBH; miktari 0,6x10™* kg/L

olarak sabit alinmistir.

» Agirlikca % 5 - 10 NaOH konsantrasyonu araliginda uretilen hidrojenin

miktarinin daha yuksek oldugu belirlenmigtir.

» Cozelti akis hizinin ve sicakhdin artmasiyla Uretilen hidrojen miktarinin

arttig1 goralmustar.

» Bes farkh katalizor kullaniimis olup, katalizorler arasina belirgin bir
ustinlik saptanmamistir. Maliyetinin dusuk olmasindan dolayr Pt-%0,5

kullaniminin uygun olacagi degerlendirilmistir.

» Katalitik reaksiyon sonucu olusan NaBOj,Iin alumina pellet Uzerinde

biriktigi gdzlenmis fakat katalizorlerin aktifligi bozulmamistir.

» 1 g katalizor ve 1 Litre uretilen hidrojenin bagina maliyeti 30 ile 60 YTL

arasinda degismigtir.
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6. ONERILER

» Bundan sonraki yapilacak ¢alismalarda daha genis araliklarda ve yuksek
konsantrasyonlarda NaBH, ve daha fazla miktarda katalizér kullanimi ile

deneysel ¢caligmalar yapilarak H, Uretimine etkisi incelenebilir.

» Yapilan galismada ¢oOzelti her defasinda tekrar hazirlanarak kullanildigi
icin NaBH4 miktarinin ekonomik olarak uygunlugu da gézonitne alinarak
daha dusuk miktarlarda olmasi tercih edilmigtir. Ancak sistemin surekli
olarak calistirilmasi ya da sisteme farkli katkilar yapilarak daha yuksek
NaBH. konsantrasyonlarinda galisarak daha ylksek miktarlarda H, elde

etmek mumkin olabilir.

» Yapilan deneysel calismalar suresince kullanilan katalizérler arasinda
belirgin  bir  farklihk  gbdzlenmemis olup, ekonomik agidan
degerlendirildiginde  Pt-%0,5 katalizérinin daha uygun oldugu
g6rulmustir. Bundan sonra yapilacak ¢alismalarda daha farkh ve degisik
% bilesiminde katalizorler kullanarak H, Uretimine etkisini incelemek

mUmkuinddr.
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EK-1 Hidrojen miktarinin teorik olarak hesaplanmasi

Sodyum borhidrariin (NaBH4) su (H20) ile verdigi reaksiyon sonucu hidrojen
(H2) ve sodyum metaborat (NaBO;) olusur. Reaksiyon bir katalizor yardimiyla
gerceklesir. Reaksiyon esitligi asagidaki gibidir.

NaBH , +2H,0—“"" s 4H . + NaBO,

Reaksiyona gore 1 mol NaBH; ile 2 mol H,O reaksiyona girerek 4 mol H, ve

1 mol NaBO, olusur.

Reaksiyon esitligine gore 0,12 g NaBH4 kullanildiginda, elde edilen H;
asagidaki sekilde hesaplanir.

Oncelikle NaBH,'Gin molekul agirhdi (Ma) hesaplantr.
Mana) = 22,990 g/mol
Mae)= 10,81 g/mol

MA(H)= 1 g/moI

Ma(NaBHa) = (22,990 g/mol) + (10,81 g/mol) + (1*4 g/mol)
= 37,8 g/mol

0,12 g NaBH4’Un mol sayisi agagidaki gibi hesaplanir.
m (g) = n (mol) * Ma (g/mol)
0,12 (g) = n (mol) * 37,8 (g/mol)

NaBH.’Un miktari (mol) = 3,17*10'3 mol olarak bulunur.
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EK-1. (Devam) Hidrojen miktarinin teorik olarak hesaplanmasi

Katalizor
NaBH; + 2 H,0O » 4H, + NaBO;, esitligine gore,
1 mol 4 mol
3,17*10° mol 1,269*102 mol olarak bulunur.

1,269*107 mol olarak bulunan H, miktari 0,0254 g ‘dir.
H» ‘nin hacimce miktari ise,
m=V*p
p H.= 0,0899 g/L alinarak
V= 10,0254 / 0,0899
= 2,8253*10"" L bulunur.

Sonug olarak teorik hesaplama ile 0,12 g NaBH4 kullanilarak elde edilen H;
miktar1 V=282,53 mL olarak bulunur.

Yukarida vyapilan hesaplamalara gore Cizelge 1.1‘deki sonuglar elde

edilmistir.

Cizelge 1.1. Teorik hesaplama ile elde edilen H, miktarlari

No Kullanilan NaBH4 miktari (g) Teorikl_?zlar:glén(:ilcérenigiilecek
1 0,05 117,7
2 0,10 2354
3 0,12 282,5
4 0,15 353,1
5 0,20 470,8
6 0,30 706,2
7 0,50 1177
8 1,0 2354
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EK-2 Farkli NaBH; ve NaOH miktarlari ile yapilan deneysel calisma
sonucunda uretilen hidrojen

Cizelge 2.1. Sabit ¢ozelti akis hizinda (3,2 ml/s), Pt-%1,0 katalizorlyle, farkli
NaBH; ve NaOH miktarlari ile yapilan deneysel calisma
sonucunda uretilen hidrojen

NaOH NaBH, — P . .
No konsantrasyonu konsantrasyonu Uretilen hidrojen hacmi

(%) (g/ml)*10* (ml)

25 170

50 170

1 0,5 7,5 190
10,0 190

12,5 195

2,5 180

50 180

2 3,0 7,5 190
10,0 190

12,5 210

2,5 180

5,0 185

3 6,0 7,5 190
10,0 195

12,5 210

2,5 190

50 195

4 9,0 7,5 195
10,0 210

12,5 215
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EK-3 0,6*10* g/ml ve 1,25*10* g/ml NaBH, konsantrasyonlarinda ~3 ve
~10 g katalizoér yapilan deneysel ¢alisma sonucunda Uretilen hidrojen

miktarlari

Cizelge 3.1. 0,6*10” g/ml NaBHs;, % 3 NaOH konsantrasyonunda ve
T = 20°C’'de ~10 g katalizor ile yapilan deneysel galisma
sonucunda uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen _Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akis Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)
3,2 mm ¢apli 24 2,50 180 0,23
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 185 0,48
1 Uzerine
kaplanmis 100 7,88 190 0,75
Platin %1,0(a/a)
(m=10,10 g) 150 11,15 220 1,23
3,2 mm ¢apli 24 2,50 190 0,24
silindirik
alliimina pelletler 62 5,21 190 0,49
2 Uzerine
kaplanmig 100 7,88 190 0,75
Platin %0,5(a/a)
(m=10,98 g) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm capl 24 2,50 185 0,23
silindirik
alimina pelletler
s iizerine 62 5,21 185 0,48
'F‘fp'a”m'§ 100 7,88 185 0,73
utenyum
%0,5(al/a)
(m= 10,13 g) 150 11,15 220 1,23
3,2 mm capli 24 2,50 185 0,23
silindirik
alimina pelletler 62 521 185 0.48
4 Uzerine ’ ’
kaplanmig
Paladyum 100 7,88 190 0,75
%0,5(a/a)
(m= 10,02 g) 150 11,15 220 1,23
3,2 mm gapl 24 2,50 195 0,24
silindirik
alimina pelletler 62 521 195 0.51
5 lizerine ' ’
kaplanmig 100 7,88 210 0,83
Rodyum
o
%0,5(a/a) 150 11,15 220 1,23

(m= 10,07 g)




87

EK-3. (Devam) 0,6*10* g/ml ve 1,25*10* g/ml NaBH,4 konsantrasyonlarinda
~3 ve ~10 g katalizoér yapilan deneysel galisma sonucunda uretilen
hidrojen miktarlari

Cizelge 3.2. 1,25*10™ g/ml NaBH4, % 3 NaOH ve T = 20°C’de ~10 g katalizor
ile yapilan deneysel ¢alisma sonucunda Uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akis Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)

3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26

silindirik

aliimina pelletler 62 95,21 210 0,55
1 Uzerine

kaplanmis 100 7,88 210 0,83

Platin %1,0(a/a)

(m=10,34 g) 150 11,15 230 1,28

3,2 mm capli 24 2,50 210 0,26

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 210 0,55
2 | Uzerine

kaplanmig 100 7,88 220 0,79

Platin %0,5(a/a)

(m= 10,95 g) 150 11,15 235 1,31

3,2 mm gapli 24 2,50 190 0,24

silindirik

altimina pelletler 62 5.21 200 0,52
3 | Uzerine

kaplanmig

Rutenyum 100 7,88 200 0,79

%0,5(ala)

(m=10,03 g) 150 11,15 220 1,23

3,2 mm cgapli 24 2,50 200 0,25

silindirik

allimina pelletler 62 5,21 230 0,60
4 | lizerine

kaplanmig

Paladyum 100 7,88 230 0,91

%0,5(a/a)

(m=10,31g) 150 11,15 230 1,28

3,2 mm capli 24 2,50 210 0,26

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 240 0,63
5 | Uzerine

kaplanmis

Rodyum 100 7,88 240 0,95

%0,5(ala)

(m=10,10 g) 150 11,15 240 1,34
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EK-3. (Devam) 1,25*10* g/ml NaBH4; konsantrasyonlarinda ~3 ve ~10 g

katalizor yapilan deneysel

miktarlari

¢alisma sonucunda dretilen hidrojen

Cizelge 3.3. 1,25*10™ g/ml NaBH4, % 3 NaOH ve T = 20°C’de ~3 g katalizor
ile yapilan deneysel ¢alisma sonucunda Uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akis Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)

3,2 mm capli 24 2,50 190 0,24

silindirik

aliimina pelletler 62 95,21 195 0,51
1 Uzerine

kaplanmis 100 7,88 200 0,79

Platin %1,0(a/a)

(m=3,379) 150 11,15 200 1,12

3,2 mm capli 24 2,50 185 0,23

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 210 0,55
2 | Uzerine

kaplanmig 100 7,88 210 0,83

Platin %0,5(a/a)

(m=3,32g) 150 11,15 220 1,23

3,2 mm gapli 24 2,50 190 0,24

silindirik

altimina pelletler 62 5.21 200 0,52
3 | Uzerine

kaplanmig

Rutenyum 100 7,88 210 0,83

%0,5(ala)

(m=3,359) 150 11,15 220 1,23

3,2 mm cgapli 24 2,50 190 0,24

silindirik

allimina pelletler 62 5,21 200 0,52
4 | lizerine

kaplanmig

Paladyum 100 7,88 210 0,83

%0,5(a/a)

(m=3,32g) 150 11,15 210 1,17

3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 205 0,53
5 | Uzerine

kaplanmis

Rodyum 100 7,88 215 0,85

%0,5(ala)

(m= 3,38 g) 150 11,15 220 1,23




EK-4. Farkli

sonucunda uretilen hidrojen miktarlari

NaOH konsantrasyonlarinda yapilan deneysel

89

calismalar

Cizelge 4.1. % 1 NaOH ve T= 20°C’de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)
3,2 mm capli 24 2,50 180 0,23
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 180 0,47
1 Uzerine
kaplanmig 100 7,88 185 0,73
Platin %1,0(a/a)
(m=3,339) 150 11,15 190 1,06
3,2 mm capli 24 2,50 185 0,23
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 190 0,49
2 Uzerine
kaplanmis 100 7,88 195 0,77
Platin %0,5(a/a)
(m=3,339) 150 11,15 210 1,17
3,2 mm capli 24 2,50 190 0,24
silindirik
gﬂ[]mina pelletler 62 5,21 190 0,49
3 | lizerine
;iﬁ;an”ynl];ﬁ 100 7,88 195 0,77
%0,5(a/a)
(m= 3,36 g) 150 11,15 210 1,17
3,2 mm gapli 24 2,50 185 0,23
silindirik
alimina pelletier 62 5,21 185 048
4 uzerine
kaplanmis
Paladyum 100 7,88 185 0,73
%0,5(al/a)
(m= 3,33 g) 150 11,15 200 1,12
3,2 mm capli 24 2,50 190 0,24
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 200 0,52
5 uzerine
kaplanmig
Rodyum 100 7,88 200 0,79
%0,5(a/a)
(m= 3,38 q) 150 11,15 210 1,17
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EK-4. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlarinda yapilan deneysel
¢alismalar sonucunda Uretilen hidrojen miktarlar

Cizelge 4.2. % 3 NaOH ve T= 20°C’de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)
3,2 mm capli 24 2,50 190 0,24
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 190 0,49
1 Uzerine
kaplanmig 100 7,88 200 0,79
Platin %1,0(a/a)
(m=3,38 ) 150 11,15 220 1,23
3,2 mm capli 24 2,50 185 0,23
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 185 0,48
2 Uzerine
kaplanmis 100 7,88 210 0,83
Platin %0,5(a/a)
(m=3,38 g) 150 11,15 210 1,17
3,2 mm capli 24 2,50 180 0,23
silindirik
gﬂ[]mina pelletler 62 5,21 190 0,49
3 | lizerine
;iﬁ;an”ynl];ﬁ 100 7,88 200 0,79
%0,5(a/a)
(m= 3,36 g) 150 11,15 210 1,17
3,2 mm gapli 24 2,50 195 0,24
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 200 0,52
4 uzerine
kaplanmis
Paladyum 100 7,88 200 0,79
%0,5(al/a)
(m=3,32q) 150 11,15 220 1,23
3,2 mm capli 24 2,50 185 0,23
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 190 0,49
5 uzerine
kaplanmig
Rodyum 100 7,88 200 0,79
%0,5(a/a)
(m= 3,38 q) 150 11,15 205 1,14
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EK-4. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlarinda yapilan deneysel
¢alismalar sonucunda Uretilen hidrojen miktarlar

Cizelge 4.3. % 5 NaOH ve T= 20°C‘de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)

3,2 mm capl 24 2,50 190 0,24

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 195 0,51
1 Uzerine

kaplanmig 100 7,88 210 0,83

Platin %1,0(a/a)

(m=3,329) 150 11,15 225 1,25

3,2 mm capli 24 2,50 190 0,24

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 190 0,49
2 Uzerine

kaplanmis 100 7,88 215 0,85

Platin %0,5(a/a)

(m=3329) 150 11,15 220 1,23

3,2 mm gapli 24 2,50 200 0,25

silindirik

gﬂ[]mina pelletler 62 5,21 205 0,53
3 | lizerine

;iﬁ;an”ynl];ﬁ 100 7,88 210 0,83

%0,5(a/a)

(m= 3,34 g) 150 11,15 230 1,28

3,2 mm gapl 24 2,50 200 0,25

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 200 0,52
4 | Uzerine

kaplanmis

Paladyum 100 7,88 230 0,91

%0,5(al/a)

(m= 3,32 g) 150 11,15 230 1,28

3,2 mm capl 24 2,50 205 0,26

silindirik

glijm_ina pelletler 62 5,21 220 0,57
5 | lizerine

kaplanmig

Rodyum 100 7,88 220 0,79

%0,5(a/a)

(m=3,34 g) 150 11,15 235 1,31
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EK-4. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlarinda yapilan deneysel
¢alismalar sonucunda Uretilen hidrojen miktarlar

Cizelge 4.4. % 7 NaOH ve T = 20°C’de yapilan deneysel ¢calisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)
3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 205 0,53
1 Uzerine
kaplanmig 100 7,88 230 0,91
Platin %1,0(a/a)
(m=3,329) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm capli 24 2,50 180 0,23
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 200 0,52
2 Uzerine
kaplanmis 100 7,88 210 0,83
Platin %0,5(a/a)
(m=3329) 150 11,15 210 1,17
3,2 mm gapli 24 2,50 190 0,24
silindirik
gﬂ[]mina pelletler 62 5,21 195 0,51
3 | lizerine
;iﬁ;an”ynl];ﬁ 100 7,88 220 0,79
%0,5(a/a)
(m=3,34 g) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm gapl 24 2,50 200 0,25
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 200 0,52
4 | Uzerine
kaplanmis
Paladyum 100 7,88 225 0,88
%0,5(al/a)
(m= 3,32 g) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm capl 24 2,50 200 0,25
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 200 0,52
5 | lizerine
kaplanmig
Rodyum 100 7,88 210 0,83
%0,5(a/a)
(m=3,34 g) 150 11,15 235 1,31
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EK-4. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlarinda yapilan deneysel
¢alismalar sonucunda Uretilen hidrojen miktarlar

Cizelge 4.5. % 9 NaOH ve T = 20°C’de yapilan deneysel ¢calisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)
3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 200 0,52
1 Uzerine
kaplanmig 100 7,88 215 0,85
Platin %1,0(a/a)
(m=3,359) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 220 0,57
2 Uzerine
kaplanmis 100 7,88 220 0,79
Platin %0,5(a/a)
(m=3,37 9) 150 11,15 235 1,31
3,2 mm capli 24 2,50 190 0,24
silindirik
gﬂ[]mina pelletler 62 5,21 210 0,55
3 | lizerine
;iﬁ;an”ynl];ﬁ 100 7,88 220 0,79
%0,5(a/a)
(m= 3,34 g) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm gapli 24 2,50 190 0,24
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 200 0,52
4 uzerine
kaplanmis
Paladyum 100 7,88 220 0,79
%0,5(al/a)
(m= 3,36 g) 150 11,15 220 1,23
3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 200 0,52
5 uzerine
kaplanmig
Rodyum 100 7,88 220 0,79
%0,5(a/a)
(m= 3,34 q) 150 11,15 230 1,28
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EK-4. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlarinda yapilan deneysel
¢alismalar sonucunda Uretilen hidrojen miktarlar

Cizelge 4.6. % 10 NaOH ve T = 20°C’de yapilan deneysel c¢alisma
sonucunda uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)

3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 200 0,52
1 Uzerine

kaplanmisg 100 7,88 220 0,79

Platin %1,0(a/a)

(m=3,359) 150 11,15 235 1,31

3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 220 0,57
2 Uzerine

kaplanmis 100 7,88 220 0,79

Platin %0,5(a/a)

(m=3,379) 150 11,15 240 1,34

3,2 mm gapli 24 2,50 190 0,24

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 200 0,52
5 | Uzerine

;iﬁ;an”y“l];ﬁ 100 7,88 220 0,79

%0,5(a/a)

(m=3,34 g) 150 11,15 230 1,28

3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 210 0,55
4 | Uzerine

kaplanmis

Paladyum 100 7,88 210 0,83

%0,5(al/a)

(m= 3,36 g) 150 11,15 240 1,34

3,2 mm capli 24 2,50 190 0,24

silindirik

allimina pelletler 62 5.21 200 0,52
5 | lizerine

kaplanmig

Rodyum 100 7,88 210 0,83

%0,5(a/a)

(m=3,34 g) 150 11,15 230 1,28
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EK-4. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlarinda yapilan deneysel
¢alismalar sonucunda Uretilen hidrojen miktarlar

Cizelge 4.7. % 15 NaOH ve T = 20°C’de yapilan deneysel c¢alisma
sonucunda uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen _Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)
3,2 mm capli 24 2,50 190 0,24
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 195 0,51
1 Uzerine
kaplanmisg 100 7,88 195 0,77
Platin %1,0(a/a)
(m= 3,36 g) 150 11,15 220 1,23
3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 205 0,53
2 Uzerine
kaplanmig 100 7,88 210 0,83
Platin %0,5(a/a)
(m=3,38 g) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25
silindirik
glum_lna pelletler 62 5,21 200 0,52
3 | lizerine
kaplanmig
Rutenyum 100 7,88 210 0,83
%0,5(a/a)
(m= 3,34 g) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25
silindirik
alimina pelletler 62 521 210 0.55
4 Uzerine ’ ’
kaplanmis
Paladyum 100 7,88 210 0,83
%0,5(al/a)
(m=3,37 g) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25
silindirik
glum_ma pelletler 62 5,21 220 0,57
5 | lizerine
kaplanmig
Rodyum 100 7,88 220 0,79
%0,5(a/a)
(m=3,34g) 150 11,15 230 1,28
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EK-5. Farkli NaOH konsantrasyonlari ile farkh sicakliklarda yapilan deneysel
¢alismalar sonucunda Uretilen hidrojen miktarlari

Cizelge 5.1. % 1 NaOH ile T= 40°C’de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)

3,2 mm capli 24 2,50 200 0,25

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 210 0,55
1 Uzerine

kaplanmig 100 7,88 220 0,79

Platin %1,0(a/a)

(m=3,37.9) 150 11,15 230 1,28

3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 210 0,55
2 Uzerine

kaplanmis 100 7,88 230 0,91

Platin %0,5(a/a)

(m=3,359) 150 11,15 235 1,31

3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26

silindirik

gﬂ[]mina pelletler 62 5,21 215 0,56
3 | lizerine

;iﬁ;an”ynl];ﬁ 100 7,88 235 0,93

%0,5(a/a)

(m= 3,36 g) 150 11,15 240 1,34

3,2 mm gapli 24 2,50 210 0,26

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 220 0,57
4 uzerine

kaplanmis

Paladyum 100 7,88 230 0,91

%0,5(al/a)

(m= 3,35 g) 150 11,15 240 1,34

3,2 mm capli 24 2,50 225 0,28

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 230 0,60
5 uzerine

kaplanmig

Rodyum 100 7,88 240 0,95

%0,5(a/a)

(m= 3,39 g) 150 11,15 245 1,37
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EK-5. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlari ile farkli sicakliklarda yapilan
deneysel ¢alismalar sonucunda uretilen hidrojen miktarlari

Cizelge 5.2. % 1 NaOH ile T= 60°C’de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)

3,2 mm capli 24 2,50 220 0,28

silindirik

allimina pelletler 62 5,21 230 0,60
1 Uzerine

kaplanmisg 100 7,88 245 0,97

Platin %1,0(a/a)

(m= 3,37 g) 150 11,15 250 1,40

3,2 mm capli 24 2,50 235 0,30

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 250 0,65
2 Uzerine

kaplanmig 100 7,88 255 1,00

Platin %0,5(a/a)

(m=3,359) 150 11,15 260 1,45

3,2 mm capli 24 2,50 225 0,28

silindirik

gﬂ[]mina pelletler 62 5,21 230 0,60
3 | Uzerine

o 100 7,88 250 0,99

%0,5(a/a)

(m= 3,36 g) 150 11,15 260 1,45

3,2 mm capli 24 2,50 245 0,31

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 250 0,65
4 uzerine

kaplanmis

Paladyum 100 7,88 260 1,02

%0,5(al/a)

(m=3,35g) 150 11,15 265 1,47

3,2 mm gapli 24 2,50 235 0,30

silindirik

aldmina pelletier 62 5,21 255 0,66
5 uzerine

kaplanmig

Rodyum 100 7,88 260 1,02

%0,5(a/a)

(m=3,39 g) 150 11,15 265 1,47
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EK-5. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlari ile farkli sicakliklarda yapilan
deneysel ¢alismalar sonucunda uretilen hidrojen miktarlari

Cizelge 5.3. % 5 NaOH ile T= 40°C’de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)
3,2 mm capli 24 2,50 220 0,28
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 230 0,60
1 Uzerine
kaplanmig 100 7,88 235 0,93
Platin %1,0(a/a)
(m=3,39 g) 150 11,15 240 1,34
3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 220 0,57
2 Uzerine
kaplanmis 100 7,88 230 0,91
Platin %0,5(a/a)
(m=3,39 g) 150 11,15 235 1,31
3,2 mm gapli 24 2,50 200 0,25
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 220 0,57
5 | Uzerine
;iﬁ;an”y“l];ﬁ 100 7,88 225 0,88
%0,5(a/a)
(m=3,38 g) 150 11,15 235 1,31
3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 215 0,56
4 | Uzerine
kaplanmis
Paladyum 100 7,88 225 0,88
%0,5(al/a)
(m=3,35g) 150 11,15 230 1,28
3,2 mm capl 24 2,50 220 0,28
silindirik
aliimina pelletler 62 5.21 220 0,57
5 | Uzerine
kaplanmig
Rodyum 100 7,88 230 0,91
%0,5(a/a)
(m=3,39 g) 150 11,15 240 1,34
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EK-5. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlari ile farkli sicakliklarda yapilan
deneysel ¢alismalar sonucunda uretilen hidrojen miktarlari

Cizelge 5.4. % 5 NaOH ile T= 60°C’de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen _Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)
3,2 mm capli 24 2,50 225 0,28
silindirik
alimina pelletler 62 5,21 240 0,63
1 Uzerine
kaplanmis 100 7,88 245 0,97
Platin %1,0(a/a)
(m=3,39 9) 150 11,15 250 1,40
3,2 mm capli 24 2,50 235 0,30
silindirik
aliimina pelletler 62 5,21 240 0,63
2 Uzerine
kaplanmis 100 7,88 245 0,97
Platin %0,5(a/a)
(m=3,399) 150 11,15 255 1,42
3,2 mm gapli 24 2,50 230 0,29
silindirik
alimina pelletler 62 5.21 240 0.63
3 Uzerine ’ ’
kaplanmig
Rutenyum 100 7,88 240 0,95
%0,5(a/a)
(m= 3,38 g) 150 11,15 260 1,45
3,2 mm gapli 24 2,50 225 0,28
silindirik
g:_lI'L'lm_ina pelletler 62 5,21 235 0.61
4 | Uzerine
kaplanmis
Paladyum 100 7,88 240 0,95
%0,5(al/a)
(m=3,359) 150 11,15 250 1,40
3,2 mm capli 24 2,50 220 0,28
silindirik
glum_ma pelletler 62 5,21 245 0.64
5 | lizerine
kaplanmig
Rodyum 100 7,88 245 0,97
%0,5(a/a)
(m=3,399) 150 11,15 250 1,40
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EK-5. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlari ile farkli sicakliklarda yapilan
deneysel ¢alismalar sonucunda uretilen hidrojen miktarlari

Cizelge 5.5. % 10 NaOH ile T= 40°C’de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen Hidrojen
No | Katalizor Tipi Besleme Akig Hizi Hidrojenin Uretim Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)

3,2 mm capli 24 2,50 195 0,24

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 200 0,52
1 Uzerine

kaplanmig 100 7,88 220 0,79

Platin %1,0(a/a)

(m=3,36 ) 150 11,15 230 1,28

3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 210 0,55
2 Uzerine

kaplanmis 100 7,88 220 0,79

Platin %0,5(a/a)

(m=3,38 g) 150 11,15 230 1,28

3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26

silindirik

gﬂ[]mina pelletler 62 5,21 210 0,55
3 | lizerine

;iﬁ;an”ynl];ﬁ 100 7,88 210 0,83

%0,5(a/a)

(m= 3,38 g) 150 11,15 235 1,31

3,2 mm gapli 24 2,50 205 0,26

silindirik

alimina pelletler 62 5,21 220 0,57
4 uzerine

kaplanmis

Paladyum 100 7,88 220 0,79

%0,5(al/a)

(m= 3,39 g) 150 11,15 235 1,31

3,2 mm capli 24 2,50 205 0,26

silindirik

aliimina pelletler 62 5,21 210 0,55
5 uzerine

kaplanmig

Rodyum 100 7,88 225 0,88

%0,5(a/a)

(m= 3,36 g) 150 11,15 240 1,34
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EK-5. (Devam) Farkli NaOH konsantrasyonlari ile farkli sicakliklarda yapilan
deneysel ¢alismalar sonucunda uretilen hidrojen miktarlari

Cizelge 5.6. % 10 NaOH ile T= 60°C’de yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
uretilen hidrojen

Pompa Cozelti Uretilen H('-j(:;(t)ij:]n
No Katalizor Tipi Besleme Akis Hizi Hidrojenin Hizi
Hizi (rpm) (ml/s) Hacmi (ml) (ml/s)

3,2 mm capli 24 2,50 210 0,26

silindirik

aliimina 62 5,21 225 0,59
1 pelletler Gzerine

kaplanmig 100 7,88 230 0,91

Platin %1,0(a/a)

(m=3,36 g) 150 11,15 235 1,31

3,2 mm capli 24 2,50 230 0,29

silindirik

allimina 62 5,21 235 0,61
2 pelletler Gzerine

kaplanmis 100 7,88 240 0,95

Platin %0,5(a/a)

(m=3,38 g) 150 11,15 240 1,34

3,2 mm gapli 24 2,50 220 0,28

silindirik

alumina 62 5,21 230 0,60
3 pelletler Gzerine

kaplanmig

Rutenyum 100 7,88 230 0,91

%0,5(a/a)

(m=3,38 g) 150 11,15 235 1,31

3,2 mm capli 24 2,50 215 0,27

silindirik

alimina 62 5,21 230 0,60
4 pelletler Gzerine

kaplanmig

Paladyum 100 7,88 235 0,93

%0,5(a/a)

(m= 3,39 g) 150 11,15 240 1,34

3,2 mm capli 24 2,50 230 0,29

silindirik

alimina 62 521 235 0,61
5 pelletler Gzerine

kaplanmis

Rodyum 100 7,88 235 0,93

%0,5(ala)

(m=3,36 g) 150 11,15 240 1,34
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EK-6. SEM-EDS analizleri
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Ka AT LaTEE 4TI W%
La 07 L7 3860 wth
100,000 wt.% Tatal
134 00

Q Tdeof gk 350°
| D Bpsed Liwtime 0.7
-

Resim 6.2. Deneysel galismada kullanilan Pt-%0,5 katalizort
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EK-6. (Devam) SEM-EDS analizleri
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Resim 6.4. Deneysel galismada kullanilan Pt-%1,0 katalizort
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EK-6. (Devam) SEM-EDS analizleri
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Resim 6.6. Deneysel galismada kullanilan Pd-%0,5 katalizoru
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EK-6. (Devam) SEM-EDS analizleri

Comporert Mol  Conc.
Cone.

63206 49414 wH
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0073 0698wt
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Resim 6.8. Deneysel ¢alismada kullanilan Ru-%0,5 katalizorl
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EK-6. (Devam) SEM-EDS analizleri
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Resim 6.10. Deneysel ¢alismada kullanilan Rh-%0,5 katalizoru
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Yapilan deneysel calismalardan elde edilen verilere gore bir ekonomik

degerlendirme yapildiginda,

» En az H; uretimi, Pt-%0,5 ve %7 NaOH konsantrasyonu ile 180 mL olarak

Olciimus olup, Cizelge 7.1’deki verilere gdére maliyeti hesaplandiginda
16,40309 YTL olarak bulunur (1€=1,90 YTL).

Cizelge 7.1. En dusuk H Uretimine iligkin veriler ve toplam maliyet

- Pompa K
NaBH, NaOH Kataliz6r Besleme aristirici
. e Giicu
Giicu
Pt-%0,5
Birim fiyat 40YTL/ ’
y 85€ /100g 25kg 280€/100g 0,15219 kWh | 0,15219 kWh
Kullanilan 012 %7 NaOH- 3 125 W* 630 W*
miktar 129 140 g 9 0,22 saat 0,22 saat
Maliyet 0.102€ 0,224 YTL 8a€ 3 2
aliye , w4 .
y (01938 YTL) (15,96 YTL) 4,19*10°YTL | 2,11*102YTL
Toplam 16,40309 YTL

» En fazla Hy Uretimi Rh-%0,5 ve %1 NaOH konsantrasyonu ile 265 mL
olarak olgulmus olup, Cizelge 7.2°'deki verilere gore maliyeti hesaplandiginda
44,69154 YTL olarak bulunur.




EK-7. (Devam) Hidrojen uretimine iliskin yapilan ekonomik analiz
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Cizelge 7.2. En yuksek H, Uretimine iligkin veriler ve toplam maliyet

. Pompa K
NaBH, NaOH Katalizor | Besleme aristirici
e Giicu
Giicl
.. . Rh-%0,5
Birim fiyat 85€/100g 40YTL/25kg 0,15219 kWh | 0,15219 kWh
780€/100g
Kullanilan %1 NaOH- 125W* 630 W*
0,12¢ 39
miktar 20g 0,05 saat 0,05 saat
_ 0,102 € 234 € P .
Maliyet 0,032 YTL 9,51*107YTL | 4,79*10° YTL
(0,1938 YTL) (44,46 YTL)
Toplam 44,69154 YTL

Cizelge 7.3. Her bir katalizor igin Uretilen min. ve max. Hy miktarlari

Pt-%1 Pt-%0,5 | Ru-%0,5 | Pd-%0,5 | Rh-%0,5
Katallzor binm | 5¢ /g 2,8€/g 4€lg 36€lg | 7,8€/g
iyati

20 °C’de 180 180 180 185 185
tiretilen min. H, (%1 (%7 (%3 (%1 (%3
miktari (ml) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH)
20 °C’de 235 240 230 240 235
uretilen max. H; (%10 (%10 (%15 (%10 (%7
miktari (ml) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH)
40 °C’de 195 205 200 205 205
tiretilen min. H, (%10 (%1 (%5 (%5 (%10
miktar (ml) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH)
40 °C’de 240 235 240 240 245
uretilen max. H; (%5 (%5 (%1 (%1 (%1
miktari (ml) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH)
60 °C’de 210 230 220 215 220
uretilen min. H, (%10 (%10 (%10 (%10 (%5
miktari (ml) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH)
60 °C’de 250 260 260 265 265
uretilen max. H; (%5 (%1 (%5 (%1 (%1
miktari (ml) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH) NaOH)




EK-7. (Devam) Hidrojen uretimine iliskin yapilan ekonomik analiz

Cizelge 7.4. Uretilen H, miktarlarina karsilik gelen YTL degerleri
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Pt-%1 | Pt-%0,5 | Ru-%0,5 | Pd-%0,5 | Rh-%0,5
bﬁ?::'f';"a’tl 5€ /g 2.8€/g 4€lg 3,6€/g 7.8€lg
urﬁgleﬁ’ﬁin 180 180 180 185 185
retllen Min- | (975109 | (576309 | (7,91509 | (7,09109 | (15,13509
i YTL) YTL YTL YTL) YTL)
urezgleg’fneax 235 240 230 240 235
otllen MAx. | (10,0195 | (5839541 | (8279541 | (7,359541 | (15,24354
i 4YTL) YTL) YTL) YTL) 1YTL)
Urggle?;f"fin 195 205 200 205 205
retilen min- | (10,0390 | (557109 | (7,97909 | (7,21909 | (15,35909
e 9 YTL) YTL) YTL) YTL) YTL)
ur:gleg’fneax 240 235 240 240 245
otllen max. | (985054 | (5679541 | (7.831541 | (7,071541 | (15,05154
e 1YTL) YTL) YTL) YTL) 1YTL)
Urggle‘f‘ ‘::in 210 230 220 215 220
retilen min- | (10,0390 | (555509 | (8,13909 | (7,37909 | (15,19909
e 9 YTL) YTL) YTL) YTL) YTL)
Urggle‘; dmeax 250 260 260 265 265
otilen Max. | (9,85954 | (5551541 | (7.959541 | (7,071541 | (15,05154
2 1YTL) YTL) YTL) YTL) 1YTL)

(ml)
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