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OZET: Hidrokarbon esasl yakitlara alternatif olarak éne cikan hidrojen, atik olarak sadece su cikarmasiyla
da son derece temiz bir enerjidir. Ancak gaz halinde depolanmasi oldukg¢a giic olan hidrojen gazi, NaBH4
gibi bir metal hidriiriinden istenildiginde katalizorler yardimiyla agiga cikartilarak kullanilabilmektedir.
Kullanilan katalizorler Pt, Au, Pd gibi nadir elementler oldugu gibi LiCoCh-Pt gibi kompozit malzemeler de
olabilmektedir. Sodyum borhidriiriin suda hidroliziyle hidrojen gazinin yaninda sodyum metaborat da aciga
cikmaktadir. Kimyasal olarak tekrar borhidriire ¢evrilebilen bu maddenin, elektrokimyasal olarak da
cevrilebildigine dair patentler mevcuttur. Bu calismada, sodyum borhidriiriin Au, Pt, Pd ve Ni {lizerindeki
elektrokimyasal olarak yiikseltgenme davraniglart dontisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi
(SWV) yontemleri kullanilarak arastirilmistir.

ABSTRACT: Hydrogen an alternative for hydrocarbon based fuels is a clean energy source since it only
emits water to the atmosphere. However it is difficult to store in liquid phase and it is generated from metal
hydride such as NaBHU by the help of catalysts. The catalysts employed for this purpose are noble metals
such as Au, Pt, Pd and Ni and composites such as LiCoCh-Pt. The hydrolysis of NaBEU in water gives
hydrogen and sodium metaborate . There are patents related to the electrochemical conversion sodium
metaborate into NaBH4. This study is related to the electrochemical oxidation of NaBHt on Au, Pt, Pd and
Ni electrodes by the use of cyclic and square wave voltammetry.

1. GIRIS gibi zararli atiklar yerine sadece su aciga

cikmaktadir. Bu bakimdan Hidrojen temiz bir
Hidrokarbon yakitlarinin zamanla azalmasi ve yakittir. Hidrojen gazinin kullanilmasindaki en
ileride ihtiyaca cevap veremeyecegi diisiincesi ile  biiylik problem ise depolama zorlugudur. Zira
alternatif enerji kaynaklarinin arastiritlmast son  sivilastirilmis hidrojenin tanklarda tutulmasi hem
zamanlarda hiz kazanmistir. Bu arastirmalarda zordur hem de maliyeti yiiksektir. Bunu yerine
cevreye zararli atiklar birakmayan, enerji maliyeti NaH, AIH4, LiH, NaBH, (Amendola ve ark.,
diisiik ve kullanimi kolay enerji kaynaklarinin 2000), LIBH4 (Kojima ve ark., 2004) ve NaAlH,
verimli bicimde kullammi amaglanmaktadir. gibi metal hidriirlerinde, karbon nano tiipleri ve
Tasima araglarinda, hidrokarbonlu yakitlarin aktif karbon iizerinde hidrojen depolanmasiyla,
yerine Hidrojen gazi dogrudan motorda yakilarak ihtiyac  duyuldugunda  hidrojen gazi aciga
veya yakit hiicrelerinde elektrik enerjisine cikartilarak kullanim yollan mevcuttur. Bu konuda
cevrilerek kullanilabilmektedir ve kikiirtli-azotlu teknoloji  yatirnmlart  yapilmakta, halihazirda
gazlar, yanmamis hidrokarbon veya is (kurum) NaBH,'ten elde edilen hidrojen gazi kullanilarak
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calistirilan  prototip  araclar  Ttretilmektedir
(milleniumcell, 2004). Bu metotlar
karsilastirildiginda yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip olan borhidriirler, hidrojen
depolayict olarak ©6nem kazanir. Borhidriiriin
hidrolizi, hidrojen liretiminde tretilen hidrojenin
yarisinin bor hidriirden diger yarisinin ise sudan
karsilanmasi acisindan Onem arzeder Uygun
kosullar altinda, gram basina NaBH,'ten 0,213 g
H, NaH'den 0,084 g H ve LiH'den 0,254 g H
elde edildiginden NaBH,'lin diger metal
hidriirlere  gore enerji depolama Kkabiliyeti
yuksektir (Kojima ve ark., 2002).

Sodyum borhidriir kat1 halde neme duyarlidir ve
hizla bozunur. Ancak sodyum borhidriiriin sulu
kuvvetli bazik cozeltileri kararhidir ve uzun bir
sire depolanabilir. Bu ¢ozeltideki sodyum
borhidriir, uygun katalizorlerle temas ettirildiginde
hidrojen gazi c¢ikartarak sodyum metaborata
(NaBO0,) doniistir (Kojima ve ark., 2002; Kim ve
ark., 2004; Amendola ve ark., 2004). Hidrojen
cikisinin kontrolii kolaydir. Bunun disinda aciga
cikan sodyum metaborat, tekrar borhidriire
cevrilebilir (Kojima, 2003).

Ancak NaBH,'lin elde edilmesi iizerine yapilan
caligmalar oldukga sinirlidir. Farkli yontemlerle
elde edilmesi miimkiin olan bu bilesigin ticari
acidan kullanomi 6n plana c¢iktiginda en
ekonomik olani O6nemli hale gelmistir. Elde
yontemlerini igeren bircok calisma ve patent

mevcuttur (Li ve ark., 2003; James, 1970;
Amendola, 2004). Patentler ayri ayn
incelendiginde  lretim ve  borat-borhidrir

cevriminin uygunlugu acisindan elektrokimyasal
sentezin On plana ¢iktig1r goriilmektedir (Cooper,
1973).

Bir maddenin elektrokimyasal sentezini
yapabilmek  icin  karakteristik = dontisimli
voltamogramlan cekilip ilgili redoks
potansiyelleri  belirlenmelidir. Bu calismada,

NaBH, bilesiginin farkli elektrotlar kullanilarak
bazik ortamlardaki elektrokimyasal davranislar

incelenmistir.  Yontem  olarak  dontlisimla
voltametri ve kare dalga voltametresi
kullanilmistir. Alinan potansiyel akim
egrilerinden, sodyum borhidriiriin hangi metal

tizerinde daha kolay ytikseltgendigi goriilmiistiir.
Doniistimlii  voltametride, secilen bir tarama
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hizinda, belirli araliklarda potansiyel taranir ve
devreden gecen akim kaydedilir. Buna gore
potansiyel ve gecen akim, meydana gelen
reaksiyonun dogast hakkinda bilgi verir. Bu
calisma, borhidriiriin calisilan metaller tizerindeki
yiikseltgenme karakteristikleri hakkinda bilgi
vermektedir. Kare dalga voltametresi, dondsiimli
voltametreden farkli olarak diizglin bir potansiyel
artis1 ile taramak yerine, artan potansiyelle birlikte
kare seklinde potansiyel pikleri gondererek elektrod
ylzeyinde meydana gelen reaksiyonu (bunu akim
ifade eder) oOlcer. Sonuglan CV'den farklidir ve
CV'deki dalgalarin yerine pikler alindigindan yakin
piklerin birbirinden aynlmasi daha kolaydir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Caligmalar 0,5 M NaOH (su) cozeltisinde
gergeklestirilmis, calisma elektrotlart olarak teflon
kapli altin ve platin (2 mm capinda) ile teflon bantla
sanlmis paladyum ve nikel elektrotlan
kullanilmistir (A= 1,13 cm?®). Olgiimler Ag/AgCI (3
M KCI) referans elektroduna karsi alinmis ve karsit
elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. Calismalarda
cozeltiler bidestile su ile hazirlanmis, caligma
elektrotlan her 6l¢iimden 6nce 0,3 um'lik aliimina

ile parlatilmis ve deneylerden Once calisilan
cozeltideki oksijeni uzaklastirmak icin
elektrokimyasal hiicreden 15 dakika siire ile

temizlenmis azot gecirilmistir. Calismalarda, 0,1
M'ik NaBH, (5 M NaOH igeren) stok ¢ozeltisinden
hazirlanan yaklagik 0,001 M'lhik NaBH, (0,5 M
NaOH iceren) cozeltisi kullanilmistir ve sonuglar
kisminda tam konsantrasyon degerleri verilmistir.

Borhidriiriin  ve  metaboratin  elektrokimyasal
davranisinin arastinlmasinda doniisiimli voltametri
(CV) ve kare dalga voltametresi (SWV) birlikte
kullanilmistir. Bu amacgla Once arastinlan bilesigi
icermeyen ¢Ozeltinin potansiyel taramasi yapilmis,

sonra  incelenen  bilesik  olarak  borhidriir
¢ozeltisinden ilave edilerek, cozeltideki
elektrokimyasal — davranigs  farkliligt  Gst  dste

cakistinlarak tartistimistir. Calismalar, 50 mV/s lik
bir potansiyel tarama hiziyla CH Instruments 660B
(bilgisayar kontrollil) elektrokimyasal analizorii ve
BAS C3  hiicre standi kullanmak suretiyle
yuritiilmustiir.
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3. BULGULAR VE YORUMILAR

Sodyum borhidriirlii sulu bazik ¢ozeltilerde yapilan
dontisiimli voltametre ¢alismalari sonuclan Au igin
Sekil. 1 ve Sekil.3, Pt icin Sekil.4 ve Pd igin
Sekil.5'te, farkli konsantrasyon veya tarama hizinda
aliman voltamogramlann st Uste cakistinlmasiyla
gosterilmistir. Nikel ayni sartlar altinda cok zayif
bir yiikseltgenme davranisi gosterdiginden ayrica
sekil olarak sunulmamustir.

Au elektrot ile borhidriir, diistik tarama hizlarinda -
0,40 V civarinda  elektrokimyasal  olarak
yiikseltgenmektedir. Tarama hizi artirildiginda (5
V/s) -0,32 V a kaymaktadir. Diisiik tarama hizinda
tam tersinmez bigimde yiikseltgenen borhidriir,
yiksek tarama hizinda -0,42 V civarinda zayif bir
indirgenme piki gostermistir. Buradan anlasilacagi
lizere, tarama hizi artinldiginda tam tersinmez
durum gecerli degildir. Yani, olusan metaborat
tekrar  borhidriire = dondiigli  dustintilmektedir.
Sekil. 1'den goriildiigli lizere potansiyeller tarama
hiz1 ile negatif yone kaymaktadir. Ayrica yiiksek
tarama hizinda yaklasik -0,2 V civarinda goriilen
ufak ve simetrik tepeler reaktantin  zayif
adsorpsiyonuna isaret etmektedir. Katodik ve
anodik tepelerin simetrik olmamasi yan tersinir bir
reaksiyon oldugunun gostergesidir. Aynca i, - v
grafiginin lineer ¢ikmasi reaksiyonun difuzyon
kontrollii oldugunu gosterir (Sekil.2)
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Sekil 1. Farkli tarama hizlannda sodyum
borhidriiriin Au elektrodu tizerinde yiikseltgenmesi,
1,8.10” M NaBH4 konsantrasyonu.
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Sekil 2. Au elektrot tizerinde farkli tarama hizlan
icin ip - v"* grafigi.

Au elektrot uzerinde cesitli borhidriir
konsantrasyonlannda elde edilen dondsiimli
voltametrik  egrilere  bakilinca  olusan  pik

akimlannin konsantrasyonla dogrusal bir sekilde
arttigr goriilmektedir (Sekil.3).
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Sekil 3. Au tizerinde farkli konsantrasyonlardaki
borhidriir ¢ozeltilerinin ytlikseltgenmesi.
(Dontisiimlii voltametri, 50 mV/s)
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Sekil 4. Au elektrot lizerinde artan borhidriir
konsantrasyonlarina karsilik akimdaki degisim.

Pt elektrot lizerinde bazik ortamda elde edilen
egrilere bakilinca borhidriiriin 06zellikle hidrojen
desorpsiyon bolgesinde reaksiyon verdigi
goriilmektedir (Sekil.5). Buradan platinin katalitik

227



H. Celikkan, M. Sahin, M. L. Aksu

etkinlik gosteren yiizey oksitlerinin, borhidriiriin
yiikseltgenmesi lizerinde fazla etkin olmadig1
sonucu ¢ikmaktadir.
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Sekil 5. Pt elektrodu icin 50 mVs tarama hizinda
0,5 M NaOH ve 0,5 M NaOH+1,8.10" M
borhidriiriin ylikseltgenme durumuna ait
voltamogram.

Pd elektrotu icin de Pt elektrota benzer bir durum
s0z konusudur (Sekil.6). Bor hidriir Pd "un hidrojen
bolgesinde reaksiyon vermekte ve yiizey oksitleri
etkin olmamaktadir. Ancak Pd elektrotu icin cift
tabaka bolgesinin de etkin oldugu soylenebilir.
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Sekil 6. Pd elektrodu i¢in 50 mVs tarama hizinda
0,5 M NaOH ve 0,5M NaOH+1,8.10" M
borhidriiriin yiikseltgenme durumuna ait
voltamogram.

Ayni sartlar altinda Pd, Pt, Au ve Ni elektrotlanmn
borhidriiriin yiikseltgenmesi lizerindeki etkinlikleri
karsilastinldiginda Pt ve Pd elektrotlanmn benzer
bir davranis gosterdigi gorilirken en yiiksek
katalitik  etkinligin ~Au elektrot tarafindan
gosterildigi gozlenmektedir (Sekil.7). Bu sonuglar
yiikseltgenme sonucu agiga c¢ikan hidrojen gazimn
Olciilmesiyle elde edilen literatiir verileriyle
paralellik gostermektedir. Ni elektrot ise bor hidriire
karsi  hemen  hemen  hi¢  katalitik  etki
gostermemistir.
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Sekil 7. Aymi sartlar altinda sodyum bor hidriir
¢ozeltisinin Au, Pt, Pd ve Nielektrodan tizerinde
yiikseltgenmesine ait voltamogramlarm {ist liste
cakistinlmig hali.

Borhidriiriin anodik ve katodik yonde alinmis kare
dalga voltamogramlan incelendiginde yine en etkin
elektrotun Au oldugu (Sekil.8§) Pt ve Pd
elektrotlanninin ise hidrojen boélgelerinde belli bir
aktiflik gosterdikleri gozlenmektedir.
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Sekil 8. Sodyum borhidriiriin Au elektrot ile alinmis
kare dalga voltametresi calismasi. (Inc E.= 0,001 V,
pulse amp.= 25 mV), a) NaOH i¢in anodik yonde,
b) NaOH icin katodik yonde, ¢) Borhidriir igcin
anodik yonde, d) Borhidriir i¢in katodik yonde.
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Sekil 9. Sodyum borhidriiriin Pt elektrot ile alinmig
kare dalga voltametresi calismasi,

a) NaOH icin anodik yonde, b) NaOH icin katodik
yonde, c) Borhidrtir i¢in anodik yonde, d) Borhidrtir i¢in
katodik yonde.
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Sekil 10. Sodyum borhidriiriin Pd elektrot ile
alinmig kare dalga voltametresi calismasi,

a) NaOH icin anodik yonde, b) NaOH icin katodik
yonde, ¢) Borhidriir icin anodik yonde, d) Borhidriir

icin katodik yonde.
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Sekil 11. Sodyum borhidriiriin Pt ve Au elektrot ile
alinmig kare dalga voltametresi ¢alismalarinin ust
uste cakistirilmig hali.

4. SONUCLAR VE ONERILER

Borhidriiriin yiikseltgenmesinde en biiyiik etkinligi
Au gostermistir. Katalizor olarak kullanilan yilizeyin
katalitik  etkinliginin mukayese edilmesinde,
borhidriiriin ~ yukseltgenmesiyle  agiga  ¢ikan
hidrojenin gazinin o6lgiilmesi yerine elektrokimyasal
olarak  aragtirilmasi  daha kolaydir.  Ayrica,
borhidriiriin, metaborata kolaylikla
yiikseltgenebildigi ancak Uriinlerin yiizeye kuvvetle

adsorpsiyonundan  kaynaklanan  geri  yonde
reaksiyonun olusmasindaki tersinmezlik
goriilmektedir. Bu tersinmezlik metaborattan
borhidriir eldesim  giiclestirmekte, volumetrik

metotlarla (VKV metodu gibi) olgiilemeyecek
kadar az miktarda lirlin almaya sebep olmaktadir.
Elektroliz calismalari sonucunda ¢cozelti
ortamindaki elektrokimyasal farklanmalann
dontisiimlii voltametn yada daha iyisi kare dalga
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voltametrisi ile incelenmesi, volumetrik metotlara
gore daha detayli sonuclar almaya yarar.

Bu calisma MTA Genel Miidiirliigii ile Gazi U.'nin
ortaklasa yurittiigli proje ile desteklenmistir. Bu
nedenle MTA Genel Midiir Yard. Abdiilkerim
Yoriikoglu'na ve MAT Daire Bagskam Mehmet
Karadeniz'e ayrica tesekkiir ederiz.
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