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GUMUS ELEKTROT UZERINDE SODYUM BORHIDRUR
ELEKTROYUKSELTGENME TEPKIMESIi MEKANIZMASININ
INCELENMESI

OZET

Fosil yakitlar yiiksek 1s1l degerine sahip olmasi nedeniyle ge¢misten giiniimiize en
cok tercih edilen enerji kaynagi olagelmistir. Ancak niifus artisiyla birlikte artan
enerji ihtiyac1 yliziinden kaynaklar giderek azalmaktadir ve yeni kaynaklarin
olusumunun milyonlarca yil siirmesi biiylik bir sorun olusturmaktadir. Kaynak
yetersizligi enerji sorununu jeopolitik bir sorun haline getirmis ve fosil yakitlar
ugruna savaglar ¢ikmaya baslamistir. Bu sorunlarin yanisira, fosil yakit kullaniminin
hem ¢evreye hem de insan sagligma verdigi kiiresel 1snma ve kanser gibi pek cok
zarar bulunmaktadir. Tiim bu sorunlari asmak adma alternatif enerji kaynagi
arayisina gidilmistir. Cevreci, maliyeti diisiik, performansi yiiksek bir alternatif
olarak yakit hiicreleri konusunda arastirmalar yapilmaya baslanmistir. Metanol yakit
hiicresi, kat1 oksit yakit hiicreleri gibi kullanilan yakit ve hiicre materyallerinde
zararll bilesenler iceren, ¢evreye zararli yan iirtinler olusturan cesitli secenekler
iizerinde pek c¢ok calismalar gerceklestirildikten sonra goriilmiistiir ki hidrojen-
oksijen yakit hiicreleri diger seceneklere kiyasla daha c¢evreci ve maliyeti diisiik
olmasindan dolay1 tercih edilmelidir. Hidrojen-oksijen yakit hiicrelerinde kullanilan
yakitlarin ¢evreye zarar1 yoktur. Hiicre yan {iriin olarak su agiga ¢ikarmaktadir ve bu
0zelligi yan iirlin olarak karbondioksit meydana getiren alkol bazli hiicrelere gore
biliyiik bir avantaj haline gelmektedir. Calismalarm ilerlemesini engelleyen tek
dezavantaj hidrojenin depolanma sikintis1 ve patlama riski olmustur. Gaz halinde
saklanmak istenen hidrojenin patlama riski bulunmaktadir. Patlama riskini agmak
icin hidrojen gazini sivilagtirma yoluna gidilmistir ancak sivilastrma islemi toplam
maliyeti arttrmaktadir. Bu dezavantajlar yiikseltgendikleri tepkime esnasinda
hidrojen aciga ¢ikaran metal hidriirler kullanilarak asilmistir. Sodyum borhidriir
yiiksek verimlilikle hidrojen agiga ¢ikarabilmesi ve iilkemizde bol miktarda bulunan
bor kaynaklarindan sentezlenebilmesi nedeniyle bu calismada kullanilmistir.
Caliymanm amaci sodyum borhidriir yiikseltgenme tepkimesini katalitik olarak
etkileyecek ortam sartlarini arastirmak ve bu konunun ileri gotiiriilmesi i¢in bir adim
atmaktir. Tepkime ¢evreci ve hizli bir elektroanalitik yontem olan voltametrik
analizle gézlemlenmis ve tepkime mekanizmasini daha iyi anlayabilmek i¢in siklikla
tercih edilen dongiilii voltametri teknigiye ¢aligilmigtir.

Calisma elektrodu olarak olusturdugu oksit tabakasiyla yilikseltgenme tepkimesini
katalizleyen giimiis kullanilmigtir. Giimiis oksite ait yiikseltgenme piki ile
borhidriiriin  ylikseltgenme pikinin ayn1 oranlarda yiikselmesi bu goriisi
dogrulamaktadir. Literatiirde yer alan caligmalarda tepkime yiiksek bazik ortamda
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gerceklestirilmistir ancak yapilan ¢aligmalar 0.1 M NaOH ortamin istenen pik akim
degerlerini elde etmek icin yeterli ortamu sagladigini gostermistir. Boylece yliksek
konsantrasyondan kaynaklanan yiiksek maliyet ve korozyon sorunlar1 ortadan
kalkmistir. Ayn1 zamanda notral ortam denemeleri de NaCl ve Na,S,03 tuzlarinin
cozeltileri kullanilarak gergeklestirilmistir. 0.01 M NaCl elektrolit ortamda hidroliz
tepkimesi ¢alismaya engel olmayacak hizda gergeklesmistir, bu kararli ortami
koruma amaciyla NaCl ¢ozelti konsantrasyonu bazik ortama kiyasla oldukga diistik
tutulmustur. NayS,03 elektrolit ortamda bilesik daha kararli davrandigindan, artan
konsantrasyonla elde edilen pik akim degeri de artmistir. Daha genis bir
konsantrasyon ortaminda caligma imkani saglanmustir.

Elde edilen pik akim degerini yiikseltmek i¢in literatiirde siklikla kullanilan pahali ve
sentezi zor bilesiklerden meydana gelen katalizérler yerine maliyeti diisiiren basit
katalizorler kullanilmak istenmistir. Yiikseltgen bir bilesik olan KMnO, ile
denemeler yapildiginda elde edilen pik akim degerinde on kat artis gézlemlenmistir.
KMnO, ucuz, cevreye biiyilk zarar vermeyen, kolay bulunabilen bir kimyasal
oldugundan rahat calisilabilen bir katalizordiir.

Yapilan calismalar ¢evreci ve diisiik maliyetli katalizor-elektrot iceren hidrojen-
oksijen yakit pilleri caligmalari i¢in baslangi¢ niteligindedir, 6zellikle nétral ortam ve
permanganat gibi diger katalizorlerle ¢alismalarmin ilerletilmesi gerekmektedir.

Xiv



INVESTIGATION OF SODIUM BOROHYDRIDE ELECTROOXIDATION
MECHANISM ON SILVER ELECTRODE

SUMMARY

Fossil fuels like coal, petroleum and natural gas have been the most preferred energy
source from the past up to the present due to its high caloric value. With ascending
population also the need for energy becomes higher and descending energy sources
become a problem, because new sources need millions of years to form. Lack of
resources turned this issue into a geopolitical problem and in sake of getting access
to resources wars have begun. Technology is also developing and advanced
technological equipment means that more and more energy is required in order to
move forward and be a part of the new modern world. Energy is not only necessary
to survive but also to evolve in a powerful community.

On top of those problems fossil fuel usage is both dangerous to the environment and
people. In short notice the smoke caused by fossil fuel usage can cause breathing
problems such as asthma. In long notice all the chemical built up in human’s body
can develop cancer, especially lung cancer. Exhaust fumes may contain different
ratios of heavy metals like arsenic, mercury and other health risking elements.
Exposure to toxic levels can cause any kind of nerve damage, liver damage and fetal
damage in case of pregnancy.

Environmental damages have become inavoidable. Extra carbondioxide produced by
fossil fuel burning disturbed the natural carbon cycle of the environment and that
extra carbondioxide have been building up in the atmosphere causing higher
temperatures. This effect is called the greenhouse effect and all natural life beginning
from the poles are at high risk of extinction.

To overcome all those problems an alternative energy resource search has begun.
Alternative sources should be eco-friendly, low-cost and high performanced. Fuel
cells are the most suitable study topics because they produce energy from chemical
reactions in a very fast and effective way. Depending on the fuel and by-products it
can also be very environment friendly and with the right materials and reactants fuel
cells can also be a low cost energy option.

Different types of fuel cells have been made ever since, in the name of finding the
ultimate solution to the energy problem. Different electrode materials are used such
as noble metals, different types of alloys and carbon based nanoparticulated new
electrode types. Fuel types are also diversified in order to achieve higher
performance. Bio fuels such as methanol or ethanol produced from plants and
biomass have been widely used in fuel cells. Unfortunately alcohol based fuels
haven’t met the expectations because methanol is dangerous to human health and
ethanol fuel cells produce carbondioxide as by-product which is damaging for the

XV



environment. Same problem is also experienced with other fuel cells containing toxic
materials such as solid oxide fuel cells.

Hydrogen-oxygen fuel cells may be the oldest version of the fuel cell family but they
are also the most eco-friendly ones. Hydrogen-oxygen fuel cells don’t harm the
environment. Oxygen can be fed to the cell without any problems, only an opening at
the cell structure is enough so that the oxygen can penetrate into the cell and
complete the cycle. Hydrogen is a comparibly cheap and disharmful fuel, compared
to its opponents like methanol. By-products are very important in a non-hazardous
and eco-friendly alternative energy research battle. Hydrogen-oxygen fuel cell also
produces water as by-product, which can be removed easily without the need to
consider about a recycling compartement.

Only hindering disadvantage of the hydrogen-oxygen fuel cells is the storage
problem of hydrogen. If it is not stored correctly by following the rules, hydrogen in
gaseous state has a high risk of explosion. To overcome this problem liquefying
process is taken into order but that process also makes the cost higher than planned.
Those disadvantages are overcome by using metal hydrides, which produce hydrogen
in-situ during oxidation reaction.

In this study sodium borohydride is chosen because of its high hydrogen storage
yield and it can also be produced from boron minerals, which can be widely found in
our country. Also the metaborate produced by sodium borohydrides oxidation
reaction can also be recycled and used, this recycle opportunity is a big plus in order
to achieve an eco-friendly energy production.

The aim of this study is to examine the needed requirements to catalyse the
electrooxidation reaction of sodium borohydride on silver electrode and take a step
for further studies. Reaction is observed by cyclic voltammetry technique, which is
highly preferred and used because of its eco-friendly and fast electroanalytical
method qualities.

As working electrode silver is chosen, which builds up an oxide layer during the
electrooxidation reaction and has a catalytic effect on borohydride oxidation. Silver
is a easier to get material compared to other electrode materials like platinum or gold.
It is also cheaper, so the cost is lower than the most conducted studies. Catalytic
oxide layer builds up more with every taken voltammogram and better results are
taken. Oxidation peak related to silver oxide can be seen at potential peak value of
circa +600 V. Oxidation peak of sodium borohydride is observed at potential values
between (-0.5)-(-0.3) V and it is proven by adding more borohydride to the cell that
the oxidation peak actually belongs to borohydride oxidation.

In other studies sodium borohydride oxidation reaction is carried out in high basic
medium but this study shows that 0.1 M NaOH as electrolyte solution is good
enough to get the needed peak current values. Low concentrations are also adequate
to keep sodium borohydride stable enough so the reaction mechanism can be
observed. By using low basic concentration problems like corrosion and high-cost
are eliminated.
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Lots of cyclic voltammograms with different scan rate values are taken in order to
determine the character of the oxidation reaction of borohydride. Scan rate and peak
potential value have a direct proportional graphic and that validates that the reaction
doesn’t occur with diffusion but with adsorption principals.

Neutral media studies are also carried out by using NaCl and Na,S,03 salt solutions.
In 0.01 M NaCl electrolyte solution hydrolysis reaction occurs slow enough to
conduct experiments. Higher concentration trials weren’t successful enough to obtain
clean voltammograms due to very fast hydrolysis of borohydride. Peak current
values obtained in NaCl electrolyte is slightly worse than the basic medium
experiments but in long term it can be counted as a better option because it doesn’t
have the corrosion and high cost disadvantages. Na,S,03 electrolyte solution is also
used in experiments and it acts more stable compared to NaCl electrolyte solution. A
direct proportion between electrolyte concentration and peak current value is set.
Higher concentration of Na,S,03 is resulted in higher peak current values, higher
than the ones conducted in NaCl electrolyte solution.

To achieve better peak current values, low-cost simple catalysts trials are made. In
previous studies very expensive and complex catalysts have been synthesized.
Potassium permanganate is an oxidative compound, which is cheap, easy to find and
relatively environment friedly. During its trials as a catalyst peak current value
becomes 10 times more than the normal values achieved. Potassium permanganate is
added as solid to the electrochemical cell after the oxide layer is built up on the
electrode and the borohydride compound begins to oxidate. Purple permanganate
compound turns into green and then brown during the oxidation reaction. Adding
permanganate before the borohydride or adding the solution doesn’t deliver the same
result because compound goes under hydrolysis too fast.

This study is like a step for further investigations of sodium borohydride
electrooxidation especially in neutral media with other compounds like
permanganate catalyst. In order to spread hydrogen-oxygen fuel cell usage and make
it a reachable alternative energy source, low cost electrode material, electrolyte and
catalyst containing studies must be carried on.
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1. GIRIS

Enerji eldesi insanligin ilk ¢aglarindan beri toplumlar i¢cin Onemli bir konu
olagelmistir. Enerji ihtiyaci en temel olan 1sinma ihtiyaciyla baslamig ve teknolojik
gelismelerle birlikte elektrik, yakit ihtiyaci gibi alt dallara boliinerek artmaya devam
etmistir. IIk olarak c¢evrede bulunan ot, saman gibi dogal kaynaklar kullanilarak
enerji lretilmeye baslanmistir. Madenciligin gelismesiyle birlikte de fosil yakitlar
kesfedilmis ve gerek sahip olduklar1 yiiksek 1s1l deger gerekse kullanima hazir
kaynak olmasi sebebiyle giinlimiize kadar popiiler bir enerji kaynagi olarak
kullanilmistir. Ancak fosil yakit rezervleri sinirli oldugu gibi, yenilerinin olusmasi
icin de milyonlarca yil gerekmektedir. Artan insan niifusu ve gelisen teknoloji ile
birlikte her an biiyiik miktarlarda enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. ihtiyagla kaynaklar
arasinda olusan bu ters oranti enerji sorununu jeopolitik bir sorun haline getirmis ve
kaynak hakimiyeti ugruna savaslar ¢ikmaya baslamistir. Kaynak yetersizliginin
yanisira varolan fosil yakitlarin kullanimi esnasinda ortaya ¢ikan yan iirtinlerin hem
cevreye (kirlilik, sera etkisi, kiiresel 1smnma vb.) hem de insan sagligina zarar vererek
akut solunum yolu rahatsizliklar1 gibi kisa vadede veya kanser gibi uzun vadede
ortaya ¢ikabilecek hastaliklara sebep olmaktadir. Bu nedenlerle ¢evreci yeni enerji
kaynaklarinin bulunmasi bilim diinyasimin giincel hedeflerinden biri haline gelmistir.
Maliyeti diisiik, insan saglhigina ve ¢evreye zarar vermeyen, kolay iretilebilen, geri
doniisiime acik enerji kazanim yollar1 arastirilmaktadir. Kimyasal tepkimeler
araciligiyla enerji iiretebilen yakit pilleri enerji sorununun ¢oziimii olarak One
stiriilmiistiir ve en etkin hiicreyi olusturabilmek i¢in yapilan ¢aligmalar hizla devam

etmektedir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1 Yakat Pili Tamim ve Cesitleri

Kimyasal reaksiyon sonucu olusan serbest enerjiyi elektrik akimi yardimiyla elektrik
enerjisine doniistiiren galvanik hiicreler olan yakit pilleri icat edildigi 19. yiizyildan
itibaren ¢esitli degigimlere ugramis ve 20. yiizyilin baslangicinda elektrik
kullanimimin da artmasiyla daha biiyiikk 6nem kazanmustir. Yayinlanan ilk makaleler
insanoglunun aya ilk kez ayak bastig1 zamanlarda yapilan caligmalardir ve yakit
hiicresinin uzay c¢alismalarinda kullaniomina dairdir [1,2]. Yakit hiicrelerinin ilk
insansiz uzay aracinda kullanilmasiyla bu alan dikkatleri iizerine ¢ekmis ve 1970’1

yillarda yasanan petrol sikintisininin da etkisiyle arastirmalar hizlanmistir [3].

3 ﬁl‘ﬁﬁ‘l@‘%ﬁ%‘ﬁw
I

Sekil 2.1 : Ge¢misten giiniimiize yakit hiicresinin geligimi

Yakat pilleri, kullanildiklar1 yakit tiirline goére dogrudan metanollii yakit hiicresi gibi
veya sistemde bulunan bilesenlere gore polimer elektrolit membranli yakit hiicresi
gibi isimler alabilir. Tarmm triinleri ve artik yaglar gibi biyokiitlelerin kullanimiyla
etanol, metanol gibi yakitlarin liretilmeye baslanmas1 biyoyakit tanimmi dogurmustur
[4]. Biyoyakitlar iiretim bicimi sebebiyle yakit hiicreleri i¢in cevreci bir kaynak
olarak degerlendirilmistir ancak kullanildiklar1 hiicrelerde yan {irlin olarak
karbondioksit ¢ikiginin gerceklesmesi ve metanollii hiicrelerde metanoliin insan
saglhigma zararli olusu gibi asilamayacak olumsuzluklar bulunmaktadir. Polimer

yapili membranlar1 biinyesinde barindiran yakit hiicreleri de gosterdikleri yliksek



performans bakimindan arastirmalarda onemli bir yere sahip olmustur. Polimer
elektrolit membranlarin gelistirilmesi ve elektron gegisine olumlu yonde etki ederek
hiicre performansini arttrmay1 hedefleyen yeni polimer yapilarin sentezlenmesi s6z
konusudur [5]. Ne yazik ki sentez basamaklarinin karmasik ve kullanilan reaktiflerin
pahali olmasi ¢aligmalar1 pratik olmaktan g¢ikarmakta ve c¢alismalarin sadece iist

diizey laboratuvarlarda uygulanmasina neden olmaktadir.

(W)

Alkalin Yakit Hicresi AFC

Proton Degigim
Membran Yakit Hiicresi PEM FC

|
Direk Metanol Yakit DMEC
Hiicresi

Fosforik Asit Yakit
Hiicresi

Erimis Karbonat Yakit
Hiicresi

Kati Oksit Yakit

Hiicresi
Yakit : \
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Sekil 2.2 : Yakit Hiicresi Cesitleri

Bir yakit hiicresinin alternatif enerji kaynagi olarak rahatca kullanilabilmesi i¢in
sahip olmasi1 gereken ¢evrecilik, diisiik maliyet, saglifa zararsiz olma, yiiksek
performans gibi 6zelliklerin hidrojen-oksijen yakit pillerinde mevcut oldugu
diistiniilmektedir ve caligmalarda da bu hiicreye agirlik verilmistir.

2.1.1 Hidrojen — Oksijen Yakt Pilleri

Alternatif enerji kaynaklarindan birisi olan hidrojen-oksijen yakit pilleri, sessiz
calisan, cevre kirliligine neden olmayan, yiiksek verimle calisan enerji doniisiim
sistemleridir. Havadaki oksijeni dogrudan yakit olarak kullanabilmesi, karbondioksit
iireten metanollii yakit hiicresinin aksine yan iirlin olarak su agiga ¢ikarmasi, ¢evreci
ve maliyeti diisiik, hesapli bir secenek olmasi gibi nedenlerle hidrojen oksijen yakit
pilleri bu ¢alismalarda siklikla tercih edilmistir. Hidrojen 6zellikle ¢evreci bir kaynak

olusu bakimindan gozde bir yakit haline gelmistir [6]. Ulasim araglarindan, evsel ve



endiistriyel uygulamalara kadar genis bir kullanim potansiyeline sahip olan hidrojen-
oksijen yakit pili teknolojisinin yayginlagsmasindaki sorunlar, kullanilan hidrojenin

iiretimi, depolanmasi, taginmasi ve maliyetlerinin azaltilmasi konularidir.

H. - Hidrojen | d}
2 ¢ ‘/d

"L{é'tbt : ‘*’I //Elektron

- Proton
C.. 4
°z'°ksyl‘7 (@)
i

Katalizér
/Proton Degisim Membran

Sekil 2.3 : H,-O; yakit pilinin sematik gosterimi.

H,-O, yakit pilleri tizerine pek ¢ok makale yaymlanmis olmasina ragmen, hidrojenin
depolanmas1 konusunda mevcut olan sikintilar nedeniyle arastirmalarin hizi
kesilmigstir. Hidrojen gaz veya sivi halinde depolanarak denemeler yapilmuistir.
Hacimsel agidan depolama sikintisin yaninda gaz halinde depolanan hidrojenin
patlama riski bulunmaktadir. Sivi hidrojen kullanilmak istendiginde de, hidrojeni
stvilagtirmak i¢in gereken yiiksek miktarda enerji maliyeti arttirmaktadir. Hidrojenin
sivi veya gaz olarak depolanmasi biiylik dezavantajlar icerdiginden c¢aligmalar

zorlagsmustir [7].

Son yillarda ¢ozelti ortaminda hidrojen aciga ¢ikaran kimyasallarin kullanimiyla
birlikte hidrojen depolama ve sisteme besleme problemleri ortadan kalkmis ve H,-O,
yakit pillerinin arastirilmasi tekrar hiz kazanmistir [8]. Bu kimyasallarin basinda
metal hidriir bilesikleri gelmektedir. Metal hidriirlerin yakit hiicreleri i¢in hidrojen
iretme performanslar1 incelendiginde, sodyum borhidriir bilesigi 6ne ¢ikmaktadir.
NaBH; bilesiginin basta uzay arastirmalar1 olmak tiizere pek c¢ok uygulamada
kullanildig1 goriilmektedir [9-11]. NaBH4 diger biitiin metal hidriirler igerisinde
katalizor esliginde hizli ve kontrollii hidrojen iiretme kapasitesinin yani swra [12],

gerek yan friinii olan metaborat bilesiginden geri doniistiiriilebilmesi [13,14],



cevreye nispeten zarar vermeyen bir kimyasal olmasi [15], gerekse Tiirkiye’de bol
miktarda bulunan boraks ve tiirevi bilesiklerden tiretilebilmesi sebebiyle [16-20] bu
tiir calismalar i¢in secilebilecek en uygun hidrojen kaynagidir ve literatiirde bulunan

calismalardan da faydalanarak bu konunun ileriye gotiiriilmesi gerekmektedir.

2.2  Voltametri

Voltametri, konsantrasyon kaynakli polarizasyon altinda seri baglanmis bir devre
ozelligi gosteren ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreye uygulanan potansiyelin
fonksiyonu olarak akimin o6l¢tildiigii elektroanalitik yontemdir. Teorik olarak hiicre
potansiyeli ile akim arasinda dogrusal bir iliskinin oldugu diisiiniilse de, gercekte
dogrusalliktan uzaklasan durumlar gerceklesir. Potansiyelle akimin dogrusal
olmadig1 hallerde hiicre polarize olmus demektir. Pek ¢ok elektroanalitik yontemin
aksine, voltametride H, ve O, asir1 gerilimlerinin olusmasi istenen bir durumdur.
Yapilan analizler H, ve O; c¢ikiglariyla siirlanmistir. Asirt gerilim sonucunda bu
molekiillerin ge¢ olusmasi1 genig bir aralikta analiz yapma imkani verir.
Voltametride, bir mikroelektrot igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Bu sinyallerden en c¢ok kullanilanlari:

dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare dalga ve licgen olarak siniflandirilabilir.
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Sekil 2.4 : Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri.



Voltametri, c¢esitli  ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinn  ve  elektrot
yiizeyindeki  adsorpsiyon  iglemlerinin  incelenmesi,  elektron  aktarim
mekanizmalarmin aydinlatilmasi, nitel ve nicel analiz, baz1 endiistriyel arastirmalar

(gtines piller, yakit pilleri) gibi ¢esitli alanlarda kullanilan bir tekniktir.

2.2.1 Voltametrik Teknikler

Bazi voltametrik teknikler su sekilde siralanabilir: potansiyostatik (potansiyel sabit),
galvanostatik (akim sabit) ve potansiyodinamik (akim ve potansiyel degisken)
metotlar. Bu ¢alismada kullanilan metotlar, potensiyodinamik smifina giren dongiilii

voltametridir.

Kullanilan potansiyel uyarma sinyallerine gore bir smiflama yapildiginda,
voltametrik yOntemler: Dogrusal taramali voltametri, kare dalga voltametri,

diferansiyel puls voltametri ve dongiilii voltametri olarak tanimlanir.

2.2.1.1 Dogrusal Taramah Voltametri

Bir hiicrede, potansiyel dogrusal olarak artarken veya azalirken, akimin 6l¢iilmesine
dayanan; hidrodinamik voltametri ve polarografi i¢cin esas olusturan yontemdir.
Genellikle 10-1000 mVs™' potansiyel araliginda dogrusal potansiyel taramasi
gergeklestirilir. Calisma elektrodunun potansiyeli baslangic potansiyelinden, analitin

indirgenme veya ylikseltgenme potansiyeline dogru zamanla dogrusal olarak degisir.

2.2.1.2 Kare Dalga Voltametri

Calisma elektroduna uygulanan basamak sinyali ile pulsun toplami kare dalga
formunu verir. Son derece hizl1 ve duyarli olmas1 bakimindan istiinliigii olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin elde edilmesi 10 ms’den daha kisa siirer.
Olgiim hizli gergeklestiginden, birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi

almarak analizin kesinligi arttirilabilir. Tayin smirlar1 107 ile 10® M arasindadur.

2.2.1.3 Puls Voltametri

Voltametrik hiicreye uygulanan potansiyel pulslar1 sonucu olugsan akim, uygulanan
pulslarin mrii siiresinde zamanin fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Hassasiyet smir1 10° M
oldugundan dogrusal taramali voltametriye gore daha fazla tercih edilirler. Normal
ve diferansiyel olmak iizere iki ¢esidi vardir. Normal puls polarografisinde yari-dalga

potansiyel farki en az 0.2 V olmalidir. Diferansiyel puls polarografisi, yari-dalga



potansiyelleri 0.04 ile 0.05 V kadar farkli maddeler i¢in bile ayr1 pik maksimumlari

verdiginden normal yonteme gore daha iistiindiir ve daha duyarli bir yontemdir.
2.2.1.4 Dongiilii voltametri

Dongiilii voltametri (CV) yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarmin
incelenmesinde, reaksiyon ara {rlinlerinin gdzlenmesinde ve elektrotlarda olusan
iriinlerin ~ olusum  sonrasi  reaksiyonlarmmi  arastirmada  yaygin  olarak
uygulanabilmektedir. Bu yontemde uygulanan potansiyel dnce bir yonde, sonra ters
yonde taranirken akim &lgiiliir. Olgiimde tek bir tam dongii, yarim dongii veya birgok
dongii kullanilabilir. Olgiim sonunda, uygulanan akimm bir sonucu olarak ¢alisma
elektrodunun yiizeyi ile ¢ozeltideki tiirler arasinda elektron transferi gerceklesmesi
sonucu olusan akimin, uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak degisimini gosteren

voltamogramlar elde edilir.

Dongiilii voltametride potansiyel tarama hizi degistirilerek pik yiiksekliklerinin
tarama hiz1 ile degigsmesi incelenir ve reaksiyonun adsorpsiyon, difiizyon ve elektron

aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyonlarin tabiat1 belirlenebilir.

Bu ¢alismada sodyumborhidriiriin yiikseltgenme tepkimesinin yapisini ve karakterini

en verimli sekilde inceleyebilmek adina dongiilii voltametri teknigi kullanilmistir.

2.2.2 Voltametrik Cihazlar

Dogrusal taramali voltametrik Ol¢timler yapmak i¢in kullanilan bir cihazin sinyal
devresi, bilgisayar kontrollii bir potansiyel kaynagidir. Kaynaktan gelen ¢ikis sinyali
bir potansiyostatik devreye beslenir. Referans elektrot igeren kontrol devresinin
elektrik direnci ¢ok yliksek oldugundan devreden hemen hemen hi¢ akim ge¢mez,
akimmin tamami karsit elektrottan ¢calisma elektroduna aktarilir. Elektrometre devresi
referans elektrot ile ¢alisma elektrodu arasindaki potansiyel farkini 6lger. Akim-
potansiyel doniistiiriiciisii, hiicrede olusan akimin akim 6lger dirence akmasini saglar.
Akim Olger direncin iki ucu arasmda olusan potansiyel farki, hiicre akiminin
Olglistidiir. Olusan akim bir gerilime donistiiriiliir ve ¢alisma elektrodu-referans
elektrot ¢ifti arasindaki potansiyel ile dogru orantili olan zamanin bir fonksiyonu

olarak kaydedilir.
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Sekil 2.5 : Potensiyostatik {li¢-elektrotlu dogrusal-taramali voltametri i¢in bir sistem.

Olgiim sonunda ortaya cikan voltamogramlarda, ¢alisma elektroduna ait gerilim
araliginin igerisinde tayin edilecek analitin yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerine
ait potansiyel pikleri gozlenebileceginden nitel ve nicel sonuglarin elde edilmesi

mumkiin olur.

2.3 Elektrokimyasal Hiicre

Voltametrik hiicre reaktif olmayan elektrolitin asirisin1 ve analiti i¢eren destek
elektrolit icine daldirilmis iic elektrotlu sistemden olusur. Uc elektrotlu sistemi

olusturan birimler: Referans elektrot, calisma elektodu ve karsit elektrottur.

2.3.1 Referans Elektrot

Referans elektrot sabit potansiyel degerine sahiptir, ¢alisma elektrodunun
potansiyelini 6lgmek igin kullanilir. Ag/AgCl elektrot, doymus kalomel elektrot
(DKE), standart hidrojen elektrot (SHE) referans olarak kullanilabilir.

Calisma elektrodu yiizeyinde reaksiyonlarin gerceklestigi elektrottur.



2.3.2 Karsit Elektrot

Karsit elektrot devreyi tamamlayarak akimin elektrokimyasal hiicre igerisine
homojen bir sekilde dagilmasini saglar. Platin tel gibi inert iletkenler karsit elektrot
olarak kullanilir. Kullanilma amaci, akimm homojen bir sekilde hiicre igine

dagilmasidir.

2.3.3 Cahsma Elektrodu

Calisma ve karsi elektrot arasinda akim Olgiiliirken, referans elektrodunkiyle

kiyaslanarak calisma elektrodunun potansiyeli olgiiliir.

Ug elektrotlu elektroanaliz hiicresinin elemanlarindan biri olan ¢alisma elektrodunda,
hiicre igerisinde meydana gelen -elektrokimyasal reaksiyonlar gergeklesir.

Modifikasyona tabi tutularak seciciligi ve hassaslig arttirilabilir.

Calisma elektrodu olarak inert metaller (Pt, Au, Pd gibi), kalayoksit veya
indiyumoksit gibi yar1 iletken film kapli elektrotlar, civa elektrotlar ve karbon bazli
elektrotlar kullanilabilir. Analizlerde bu tiir elektrotlar dogrudan kullanilabilecegi
gibi; asir1 gerilimi azaltma, tayin limitini diisiirme gibi analiz sonuglarini iyilestiren
kosullar elde etmek i¢in ¢esitli bilesiklerle modifiye edilen elektrotlar da

kullanilabilir.

Kargtt Elektrot
Galigma Elektrodu
Elektrolit Cozeltisi
Referans Elektrot

Sekil 2.6 : Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre.
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2.4  Sodyum Borhidriir Bilesigi Hakkinda Yapilan Cahsmalar

Sodyum borhidriir iizerine literatiirde bulunan calismalar c¢esitlidir ve yapilan
arastirmalar bilesigin tepkime karakteristigi ve elektrot ¢esitliligi, katalizor cinsi gibi
etkenlerin bilesik yiikseltgenme tepkimesine, bunu takiben de hidrojen iretim

performansina etkisini incelemistir [21].

Sodyum borhidriir indirgen 6zellik gosteren bir metalik anhidrittir ve organik kimya
sentezlerinde siklikla kullanilan bir bilesik olmustur [22]. Hidrojen enerjisine dair
caligmalar basladik¢a, sodyum borhidriiriin hidrojen depolama kapasitesi de dikkat
cekmis ve enerji konulu calismalarda siklikla kullanilmaya baglanmistir. Yapilan
calismalar bilesigin tepkime mekanizmasini inceleme ve gergeklesen ylikseltgenme

tepkimesini ¢esitli maddelerle katalizleme iizerine yiirtitilmiistiir.

2.4.1 Sodyum Borhidriir Tepkime Mekanizmasi

NaBH4 bilesiginin hidrojeni hangi tepkime mekanizmasina uyarak iirettigi bilim
diinyasinda tartigilan bir konu olarak giincelligini korumaktadir. Tepkime
mekanizmasinin ortaya ¢ikarilmasi sayesinde tepkimenin katalizlenmesi i¢cin daha
verimli yollar ortaya konulabilir, yiikseltgenme tam verimlilikle meydana getirilerek
yiiksek performansli yakit hiicreleri i¢in hidrojen tiretimi saglanabilir. Bu yiizden
mekanizmay1 ortaya cikartmak icin pek c¢ok incelemede bulunulmustur ve bu
caligmalar literatiirdeki yerini almistir. Ponce de Leon ve ekibinin derledigi
incelemede dogrudan borhidriir yakit hiicresinin ¢aligma prensipleri ve performans
kiyaslamalarim1 konu alan calismalar incelenmis ve sodyumborhidriiriin nétral ve
asidik ortamda hizla hidrolize ugradigindan caligmalarin sadece kuvvetli bazik
ortamlarda gerceklestirilebilecegi vurgulanmistir [23]. Krishnan ve ¢alisma grubunun
gerceklestirdigi calismada Au doner disk elektrot lizerinde borhidriiriin yiikseltgenme
tepkimesi incelenmis, kronoamperometrik yontemlerle ortamda olusabilen
hidroksiborhidriir yan bilesiginin potansiyel araligi ve ortam pH degerine gore

degisen dayaniklilig1 incelenmistir [24].
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Finkelstein ve ¢aligma grubu borhidriiriin yiikseltgenme tepkime mekanizmasint Au
ve Pt yiizeylerde voltametrik yontemlerle incelemistir [25]. Brushett ve ekibi ¢esitli
yakitlarin performansmi inceledikleri c¢alismalarinda sodyum borhidriire de yer
vermis, asidik ortamda kararsiz olan bilesigin bazik ortamda c¢alisildiginda etkin
olduguna dikkat ¢ekmistir [26]. Colominas, McLafferty ve Macdonald yaptiklari
calismada alkali ortamda dongiilii voltametri yontemini kullanarak Au disk elektrot
iizerinde sodyum borhidriiriin elektrokimyasal incelemesini gerceklestirmistir [27].
Santos ve Sequeira degisen ortam sicakliklarinda degisen  borhidriir
konsantrasyonlarinda ¢alismis ve bazik ortamda Au disk elektrot iizerinde borhidriir
yiikseltgenme tepkimesini potansiyel basamak yontemiyle inceleyerek kinetik ve
diftizyon parametrelerini belirlemistir [28]. Demirci ve ekibi yazdiklar1 incelemede
hidrojen salmmasi ve depolanmasi bakimindan uygun bir bilesik olan
sodyumborhidriiriin hidroliz tepkimesinin 6zellikleri, aciga ¢ikan suyun muamelesi,
kullanilan katalizorlerin performans ve dayamikliligmma gore etkinlik kiyaslamalari
gibi konular1 ele alan makaleleri bir araya getirmis ve bu alandaki caligmalarin
gelistirilmesi gerektigini vurgulamistir [29]. Retnemma, Novais ve Rangel de bu
incelemeyi bilesik konsantrasyonlari, sicaklik, kompleks kinetikleri, diger kinetik
tepkime mekanizma Onerileri gibi eklemelerle gelistirmistir [30]. Muir ve Yao da
yaptiklar1 derlemede sodyumborhidriiriin hidroliz katalizérlerine ve tepkime
sistemlerine dair yenilikleri yorumlamistir [31]. Yu ve Matthews yaptiklari
calismada yiiksek derisimli ¢ozelti ortaminda sodyumborhidriiriin  hidroliz
tepkimesini incelemis, yliksek pH degerlerinde bilesik kararli hale geldiginden
calismalarin daha verimli bir sekilde gerceklestiZi NMR sonuglariyla ortaya
konmustur [32]. Duan ve takimi bazik ortamda Cu elektrot kullanarak polarizasyon
egrileri yardimiyla borhidriir bilesiginin ¢ok basamakli yiikseltgenme tepkime
mekanizmasini arastirmistir [33]. Minkina ve ¢alisma grubu bazik ortamda farkl
reaktan konsantrasyonlar1 ve sicaklik degerlerinde sodyumborhidriirden hidrojen

iiretmis ve en uygun ¢alisma kosullarii belirlemistir [34].
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2.4.2 Farkh Elektrot Tiirleri ve Katalizor EtKisi:

Voltametrik c¢alismalarda sodyum borhidriir yiikseltgenmesi elektrot yilizeyinde
gerceklestigi icin elektrodun yapildigi materyalin de yiikseltgenme tepkimesi
iizerinde, bunu takiben de hidrojen c¢ikisinda Onemli bir etkisi bulunmaktadir.
Literatiirde bulunan calismalar arasimda pahali soy metallerin, cesitli alasim
elektrotlarin kullanildig1 denemeler bulundugu gibi, Ag gibi diger malzemelere
nazaran daha miitevaz1  sayilabilecek  elektrot  denemeleri  yapilmaya
baslanmistir. Gyenge yaptig1 calismada bazik ortamda Pt ve Au elektrotlar tizerinde
NaBH, yiikseltgenme tepkimesini dongiilii voltametri ve krono teknikleriyle
incelemistir ve ortama katalizor olarak tiyoiire ekleyerek daha yiiksek pik akimi elde
etmistir [35]. Gu ve ¢alisma grubu katalizér olarak altin kullanildiginda dogrudan
borhidriir-hidrojen peroksit yakit hiicresinin performansmin arttigini belirlemistir
[36]. Ye ve ekibi destekli kobalt katalizorii kullanarak borhidriirden daha verimli bir
sekilde hidrojen tiretmistir [37]. Raman ve Shukla yaptiklar1 ¢calismada metal alasim
anot, karbon destekli PbSO, katot ve Nafion-961 membranli sistem kullanarak
katalizor gerektirmeyen yiiksek performansli dogrudan borhidriir/H,0, yakit hiicresi
sistemi Onermistir [38]. Selverani ve ekibi borhidriir yiikseltgenme tepkimesini
karbon destekli prussian blue ile katalizlemis ve yiizey aktif madde kullanarak
katalizoriin olumlu yonde yaptigi etkiyi arttrmustir [39]. Yang ve ekibi Ni kopiik
bazli MnO,/C ve PtRu siyah miirekkep katalizorli sistemde kullanmak tizere
kompozit polimer membran gelistirerek, bu membranmn borhidriir yiikseltgenmesi
tizerindeki etkileri arastirmustir [40]. Liu ve takimi sodyumborhidriiriin kat1 halde
minimum su miktariyla hidrolizi reaksiyonunu CoC, ve toz Co bilesikleriyle
katalizleyerek ortama verilen hidrojen miktarimi Slgmistiir [41]. Cao ve c¢aligma
grubu Pt-Ru ve Pd-Ir katalizli Ni kopiik elektrotlar1 igeren bir sistemde borhidriir
yiikseltgenmesini incelemis ve yiikseltgen olarak hidrojen peroksit kullanarak bilesik
konsantrasyonlar1 ve ortam sicakliginin sistem performansina olan etkilerini
arastrrmustir [42]. Tian, Guo ve Xu c¢alismalarinda tasinabilir yakit hiicreleri igin
attapulfite kil destekli Co-B katalizoriinii sentezlemis ve alkali NaBH4
cozeltilerinden hidrojen tiretimi esnasinda katalizor performansina etki eden sicaklik,

besleme, borhidriir ve hidroksit konsantrasyonlar1 gibi etkenleri incelemistir [43].

13



Kim ve ekibi kat1i NaBHy4 bilesigini NaHCOs; ile katalizleyerek yiiksek enerji
yogunluklu tasmabilir gli¢ kaynaklar: i¢in hidrojen iiretimi gerceklestirmistir [44].
Liu ve caligma grubu yeni bir mekanokimyasal yontemle kati NaBH4 ve Co bazli
C0,03, Co304 katalizorleriyle yiiksek gravimetrik depolama kapasiteli hidrojen
dretmistir  [45]. Celik, Boyaci ve Sarac yaptiklar1 ¢alismada borhidriir
konsantrasyonunun Pd/C, Pt/C elektrotlar ve Na® formlu nafion igeren yakit hiicre
performansi tizerindeki etkileri arastirmistir [46]. Haijun ve ¢alisma grubu dogrudan
borhidriir yakit hiicresinin yiiksek performans gosterebilmesi i¢in gereken en uygun
elektrolit membran tiirli, sicaklik, borhidriir konsantrasyonu, fstek elektrolit ve
yiikseltgen tiirii gibi etkenleri incelemistir [47]. Liang ve ekibi bu calismalarinda
yakit hiicresi jeneratorleri icin grafit destekli Ru katalizoriinii kullanarak
sodyumborhidriirden hidrojen iiretim tepkimesini gelistirmeyi amaglamis, bilesik
konsantrasyonlarinin katalizor etkinligi tistiindeki etkilerini arastirmistir [48]. Cao ve
calisma grubu yaptiklari calismada alkali ortamda borhidriir elektroylikseltgenmesini
katalizleme amaciyla Au nanopartikiilli Ni kopiik katalizoriinii kullanmig ve en
uygun parametreleri belirleyerek katalitik etkiyi en iist seviyeye ¢ekmeyi
amaglamistir [49]. Celik, Boyaci ve Sarac bir diger calismalarinda borhidriiriin
yiikseltgenme tepkimesini tiyoiire ile katalizleyerek daha 1iyi yakit hiicresi
performansi elde etmistir [50]. Sahin ve ekibi yaptiklar1 calismada katalizér yerine
degisik sicaklik degerleri ve degisik siddette elektrik alan altinda calisarak
sodyumborhidriirden etkin bir sekilde hidrojen iiretmeyi hedeflemistir [51]. Pei ve
calisma grubu Vulcan XC-72R karbon destekli Au-Co elektrokatalizoriiniin
borhidriiriin yiikseltgenme tepkimesine olan etkisini incelemistir ve yakit hiicre
performansina olumlu yonde etki ettigini saptamistir [52], ayn1 ekip Vulcan XC-72R
karbona sabitlenmis Au nanopartikiillii katalizoriin de olumlu yonde etki eden bir
katalizor oldugunu belirlemistir [53]. Demirci ve ekibi yazdiklar1 incelemede Co
bazl katalizorlerin sodyumborhidriiriin hidroliz tepkimesine yaptig1 elektrokatalitik
etkileri lizerinde yogunlagan makaleleri derleyerek katalizorlerin kiyaslamasini
gerceklestirmistir [54]. Hu ve ¢alisma grubu sodyumborhidriirden hidrojen iiretimini
daha etkin hale getirmek i¢in karbon nanotiipler iizerine biriktirilmis ince film
tabakalar iceren ¢ok katmanli katalizorlerin katalitik etkilerini incelemistir [55].
Simagina ve deney ekibi Co30, Kkatalizoriiniin sodyumborhidriiriin  hidroliz

tepkimesine yaptig1 elektrokatalitik etkiyi arastrmistr [56]. Dai ve ekibi
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sentezledikleri Co-W-B/Ni katalizoriiniin sodyumborhidriir hidrolizi iizerindeki

etkisini incelemistir [57].

Aytag, Giirbiiz ve Sanli gergeklestirdikleri calismada bazik ortamda Ni depolanmis
karbon fiber elektrot iizerinde borhidriiriin yilikselgenme tepkimesi incelemis ve
katalizoriin elektroaktifligini 6lgmiistiir [58]. Wu ve takimi sodyumborhidriiriin
hidroliz tepkimesini Ni-Co-B maddesi ile katalizlemis ve yakit hiicresinde
performans degerlendirmesi yapmistir [59]. Karabiberoglu ve ¢alisma grubu bazik
ortamda borhidriiriin yiikseltgenme reaksiyonunu Pt ad-atom modifiyeli tek kristalli
Au(111) ve elektrobiriktirme yontemiyle tutundurulan Pt, Zn, Cd, Pd bimetalik
elektrot ylizey tizerinde gerceklestirmistir ve elektrokatalitik etkinligin arttigini
saptamistir [60].

Yi ve deney ekibi borhidriir yiikseltgenmesini Kkatalizleyip yakit hiicresi
performansim arttirmak i¢in Co nanopartikiilleri iceren karbon destekli Pt bosluklu
nanokiirecikleri katalizér olarak kullanmistir [61]. He ve takim1 yaptiklar1 ¢alismada
karbon destekli Au-Ni bimetalik nanopartikiilleri elektrokatalizér olarak kullanarak
borhidriiriin hidrolizini katalizlemeyi amag¢lamistir [62]. Yi ve ekibi karbon destekli
Pt-Cu bimetalik nanopartikiillerinin borhidriir yiikseltgenme tepkimesi {izerinde
elektrokatalitik aktivite gosterdigini saptamustir [63]. Dai ve ¢alisma grubu tagabilir
yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in NaBH4/AlI/NaOH kat1 karigimi ve CoCly sivi
cOzeltisinden olusan yeni bir kimyasal hidrojen depolama sistemi Onermistir [64].
Kim ve takimi insansiz hava tasitlar1 i¢in Co/Al,O3 katalizli NaBH,4 hidroliz
tepkimesinin gerceklestigi uzun uguslara dayanikli bir sistem imal etmistir [65]. Kim
yaptig1 bir diger ¢alismada Ni yap1 iizerine sabitlenen Co-P-B katalizoriiyle borhidriir
yiikseltgenme tepkimesinin katalizlendigi bir mikro reaktor tasarlamistir [66]. Santos
ve Sequeira yaptiklar1 caligmada yakit hiicrelerinde kullanilan ¢esitli membranlari
incelemis ve nafion serisindeki membranlarin dogrudan NaBH4/H,O, yakit
hiicrelerinde daha yliksek performans gosterdigini saptamustir [67]. Tamasauskaite-
Tamasiunaite ve ekibi yaptiklar1 caligmada alkali ortamda borhidriiriin yilikseltgenme
tepkimesini Ti nanotlip ve diiz ylizey bazli nano yapili Au-Ni bilesikleriyle
katalizlemistir [68]. Su ve grubu bazik ortamda Ru ile sabitlenmis Al,O3 kataizorii
kullanilarak farkli sicaklik ve konsantrasyon degerlerinde NaBHj bilesiginin hidroliz
tepkimesini incelemistir [69]. Hou ve deney ekibi yaptiklari ¢alismada dongiili

voltametri ve kronoamperometri yontemlerini kullanarak Au elektrodun borhidriir
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konsantrasyonuna karsi gosterdigi etkinligi 6lgmiistiir [70]. Tsai ve ¢aligma grubu
sentezledikleri Fe@Co ¢ekirdek-kabuk yapili bimetalik nanopartikiil katalizorlerini
kullanarak sodyumborhidriir hidroliz tepkimesini etkinlestirmeyi amaglamistir [71].
Liu ve takim1 hidrojen kaynagi olarak kullanilmak tizere La ve CoCl; katalizorleriyle
aktiflenmis Al/NaBHj bilesigini gelistirmistir [72]. Lu ve calisma grubu CoO
nanokristal yapidaki katalizorlerin sodyumborhidriir hidroliz tepkimesi iizerinde

olumlu etki gosterdigini belirlemistir [73].

2.4.1.1 Ag Elektrot Kullamlan Cahsmalar:

Sodyum bor hidriir yakit pillerinde hidrojen doniisiimii i¢in kullanilan elektro
katalitik malzemeler genellikle platin, palladyum, altin gibi soy metaller veya TiO»,
TiO3 gibi metal oksit malzemelerdir. Giimiis metalinin ve oksitlerinin kullanildigi

calisma ¢ok az sayidadir.

Literatiirdeki ¢cok az sayidaki glimiis metalinin anot malzemesi olarak kullanildigi
calismalardan elde edilmis olan bulgulara gore kuvvetli bazik ortamda, glimiis
elektrot ylizeyinde, potansiyel taramalar1 sirasinda, once giimiis peroksit olusmakta,
tarama sayis1 arttik¢a olusan giimiis peroksit, glimiis oksite doniismektedir. Boylece,
elektrot ylizeyinde olusan glimiis oksit, sodyum bor hidriir elektro

yiikseltgenmesinde, asagidaki reaksiyona gore katalitik etki yapmaktadir.

Ag:0 + BH;, + 60H — 2Ag + BO; + 5H0 + 6¢

Sanli ve ekibi yaptiklar1 bir ¢alismada Ag metalinin dogrudan borhidriir yakit
hiicresinde gdsterdigi performansi incelemis ve Ag elektrot iizerinde olusan oksit
tabakasinin borhidriiriin yiikseltgenme tepkimesine olumlu yonde etki ettigini
saptamustir [74]. Sanli ve ekibi gerceklestirdikleri bir diger ¢alismada borhidriiriin
hidrojen peroksit ile muamele edilen Ag elektrot {izerindeki ylikseltgenme
tepkimesini incelemis, yiizey muamelesinin ve borhidriir konsantrasyonunun ytiksek

akim yogunlugu eldesinde etkili oldugunu belirlemistir [75].
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Liu, Yang ve Li yaptiklar: ¢aligmada karbon destekli Au ve Ag elektrotlar lizerinde
gerceklesen  borhidriir  elektroyiikseltgenme  tepkimesine  hidroksit/borhidriir
konsantrasyon oraninin etkisini dongiilii voltametri ile aragtirmis ve hidroksit
iyonlarmm sadece bir elektrolit degil aksine yakit hiicresinin performansina
dogrudan etki eden Onemli bir bilesen oldugunu saptamistir [76]. Concha ve
Chatenet gerceklestirdikleri iki boliimlii ¢aligmada, alkali ortamda degisen borhidriir
konsantrasyonlarinda calismis ve hem Pt, Ag, PtAg alasim elektrokatalizorlerini
dogrudan uygulayarak hem de ayni katalizrleri karbon destekli halde kullanarak

borhidriiriin yiikseltgenme tepkimesini incelemistir [77,78].

Sodyumborhidriiriin ylikseltgenmesi iizerine gergeklestirilmis literatiir galigmalarinda
da gortldigii gibi, yiikksek NaOH konsantrasyonunda Ag elektrot lizerinde en iyi
verim elde edilmektedir. Bu konuda vyiiriitiilen arastirmalarda hangi sartlarda ve
hangi elektrotlar iizerinde en iyi pik akimi elde edilebilecegi ve elektrodun
maliyetinin ucuz olmasi gibi noktalar {izerinde durulmustur. Yiiksek bazik
konsantrasyonun korozif etki gostermesi ve pahali katalizorlerin kullanimi gibi
etmenler yapilan g¢alismalarin faydasini ve buna bagli olarak uygulanabilirligini
azaltmaktadir. Yasanan olumsuzluklar1 azaltmak amaciyla yola c¢ikarak yiiksek
NaOH konsantrasyonu yerine diisiik konsantrasyonlu ortamda tepkimenin nasil
gelistigi ve KMnQO, tuzunun bu tepkimeye nasil etki ettigi deneysel ¢alisma kisminda

arastirilmis ve sonuglar kisminda elde edilen bulgular sunulmustur.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Hidrojen enerjisi giiniimiiziin ve gelecegin enerji kaynagi sorununa ¢oziim olabilecek
kapasitededir. Yiikseltgenme sonucu hidrojen agiga c¢ikarmada yiiksek basar1
gosteren, metalik anhidriir ailesinden bir bilesik olan NaBH4, iilkemizde yiiksek
oranda bulunan bor madeninden sentezlenebilmektedir [79]. NaBH, bilesigini en
verimli, hizli, basit ve ¢evreci bir sekilde ylikseltgemek amaciyla voltametri metodu
tercih edilen bir yontem olamustur. Yapilan calismalarin genelinde sadece kolayca
yliksek verim elde edildigini gosterebilmek adina pahali elektrot materyalleri ve
sentezi karmasik oldugu kadar maliyeti de bir o kadar yiiksek olan katalizorler
kullanilmistir. Bu ¢alismanin amaci uygulama sansini arttirmak, hidrojen iiretimini
maliyetli laboratuvar ortamindan ¢ikartma yoniinde bir adim atmaktir. Bu nedenle
elektrot olarak diger seceneklere gore daha ucuz olan Ag elektrot kullanilmis ve
elektroyiikseltgenme reaksiyonunu katalizlemesi icin KMnQOg se¢ilmistir. Literatiirde
one cikan calismalarda gene kolaylik saglamak amaciyla, c¢evresel sorunlar ve
ekipman yipranmasi goz ardi edilerek, yiiksek konsantrasyonlu bazik ortam tercih
edilmistir. Ancak bu c¢alismada, diisik NaOH konsantrasyonuna sahip elektrolit
ortamda gerceklestirilen NaBH4 elektrooksidasyonu sonucunda elde edilen pik akim
degerinin yeterli diizeyde oldugu gozlemlenmistir. Boylece maliyeti diislirmenin
yanisira, daha cevreci ve ekipman dostu bir ortamda verimli bir sekilde hidrojen

aciga cikmasi saglanmstir.
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4. KULLANILAN MADDELER VE ARACLAR

4.1 Kullanilan Maddeler

NaOH, NaBH,4, KMnQy,, ince Ag levha, NaCl, Na;S,0s.

4.2 Kullanilan Araclar

Elektrokimyasal oOlglimler AUTOLAB PGSTAT 30 potansiyostat/galvanostat
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan saf su
Millipore Milli-Q sisteminden elde edilmistir. Yardimc: elektrot olarak platin tel,
referans elektrot olarak ise 3 M KCl iceren Ag/AgCl referans elektrot kullanilmistir.
Ug elektrotlu sistem genel amagcl hiicre standi BAS C-3 iizerinde 15 mL kapasiteli

pyrex cam Ol¢iim hiicresine yerlestirilmistir.
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5. DENEYSEL KISIM

Yapilan calismada bazik ortamda Ag elektrot iizerinde NaBH, yiikseltgenme
reaksiyonuna katalitik etki eden kosullar arastirilmis ve maliyeti diisiik bir uygulama
hedeflenmistir. Yikseltgenme reaksiyonunun hizli, temiz ve hesapli bir sekilde
gerceklestirilmesi icin elektrokimyasal yontemlerden voltametrik analiz yontemi
secilmis ve reaksiyonun karakterini daha iyi takip edebilme amaciyla dongiilii

voltametri yontemi uygulanmistir.

5.1 Cahsma Elektrodunun Hazirlanmasi

Ince plaka haline getirilen saf giimiis bos bir plastik enjektoriin i¢ine sabitlenerek
elektrokimyasal hiicreye calisma elektrodu olarak dahil edildi. Elektrokimyasal
calismalarda siklikla tercih edilen altin, platin gibi diger soy metallerle
kiyaslandiginda glimiis uygulama maliyetini azaltan, daha kolay ulasilabilir bir
secenektir [80]. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda glimiis elektrot lizerinde olusan oksit
tabakasmin borhidriir yiikseltgenme tepkimesine katalitik yonde etki ettigi
saptanmugtir. Bu nedenle elektrolit olarak 10 mL 0,1 M NaOH iceren ortama NaBH,
eklemesi yapilmadan 6nce hem sistemin dogru calistigindan emin olma, hem de

elektrot lizerinde yeterli oksit tabakasinin olugsmasina olanak saglama amaciyla —1 ve

1,5 V potansiyel degerleri arasinda 500 mVs™ tarama hiziyla voltamogram alindu.
+0,6 V civarda gozlemlenen yiikseltgenme piki literatiirde yer alan giimiis okside
ait yiikseltgenme potansiyel degeri ile uygunluk gosterdi. Elektrot yiizeyinde siyah
renkli, gozle goriiliir ve st liste birkag voltamogram aldik¢a artan oksit tabakasi

olusumu gerceklesti.

Ortama 0,05 mg/mL kat:1 NaBH, eklendikten sonra tekrar ayni aralikta ve tarama
hizinda dongiilii voltamogram alindi. —0,326 V potansiyel degerinde NaBHs’e ait
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yiikseltgenme piki gozlemlendi. Elektrot yiizeyinde olusan giimiis oksit tabakasmnin
yiikseltgenme reaksiyonuna yaptig1 katalitik etki ve reaktifler arasi olusan
etkilesimler sonucunda +0,6 V civarinda gozlemlenen giimiis oksit yiikseltgenme

pikinde de artig gerceklesti.

5.2 Elektrolit Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Literatiirde yer alan yiiksek bazik konsantrasyonu (1M — 6M) diisiirmek amaciyla
yapilan denemelerde 0,02 ile 0,7 M konsantrasyonlar1 arasinda hazirlanmis NaOH
cozeltileri kullamldi ve —1 ile +0,2 V potansiyel degerleri arasmnda 500 mVs™ tarama

hiziyla dongiilii voltamogramlar alind.

NaOH konsantrasyonuna kars1 cizilen pik akim degeri grafiginde, yilikseltgenme
reaksiyonuna ait pik akim degerinin elektrolit konsantrasyonunun artistyla dogru
orantili oldugu saptandi. Yiiksek maliyet ve korozif zarar gibi olumsuzluklar1
engellemek amaciyla, analize olanak saglayacak yeterli diizeyde pik akimi eldesi de
g6z oniinde bulundurularak en uygun destek elektrolit konsantrasyonu 0,1 M olarak

belirlendi.

5.3 Reaksiyon Mekanizmasina Dair Bulgular

5.3.1 Tarama hiz1 cahismasi

10 mL 0,1 M NaOH ¢ozeltisinde, Ag elektrot iizerinde 0,05 mg/mL kat1 NaBH4
bilesiginin elektroyiikseltgenmesi farkli tarama hizlarinda incelenmistir. Dongiili
voltamogramlar (-1) ile (1,5) V potansiyel araliginda alinmistir ve 0,01 ile 0,30 V/s
araliginda farkli tarama hizlarmin borhidriir ylikseltgenmesine ait pik akimi
iizerindeki etkisi gozlemlenmistir. Ag elektrot iizerinde, sodyumborhidriiriin
elektroyiikseltgenmesinin, adsorpsiyon yoluyla gerceklestigi belirlenmistir. Tarama
hizi ¢alismasi diginda, ¢aligmanin genelinde 0,05 V/s tarama hiziyla dongiilerin

almmasina karar verilmistir.
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5.4 KMnO; Bilesiginin Etkisi

Literatiirde bulunan pek c¢ok caligmada borhidriir yiikseltgenme tepkimesini
katalizleme adina birgok pahali ve karmasik bilesiklerin kullanildig1 gozlemlenmistir.
Calismada ucuz, gevreye zarari olmayan bir yilikseltgen madde olan KMnO,’iin
borhidriir yiikseltgenme tepkimesi iizerindeki etkisi incelenmistir. Once, 0,1 M
NaOH ¢ozeltisinde (-1)-(1,5) V potansiyel araliginda ve 0,05 V/s tarama hiziyla ilk
once 0,5 mg/mL NaBH, igeren ¢ozeltide voltamogram alinmistir. Daha sonra ortama
sirastyla 0,2 ve 0,4 mg/mL KMnO; eklendiginde almman voltamogramlarla
kiyaslandiginda, (-0,3)-(-0,4) V potansiyel araliginda gozlemlenen, borhidriir
ylikseltgenmesine ait pikin akim degerinde, 6nemli bir artis saglanmistir. Bu sayede
potasyumpermanganatin, borhidriir elektroyiikseltgenmesi iizerinde olumlu etki
gosterdigi kanitlanmistir. Borhidriir icermeyen ortama permanganat eklenerek alinan

voltamogramlardan permanganatin boyle bir etkisinin bulunmadig1 goriilmiistiir.

5.5 Notral Ortamda Yapilan Cahismalar

5.5.1 NaCl ortam

Notral bir tuz olan NaCl 10 ml 0,1 M NaOH elektrolit ve 0,05 mg/mL kat1 NaBH4
iceren hiicreye katalizor olarak 100-500 pL arasindaki miktarlarda, 0,1 M NaCl
cozeltisinden eklenmistir. Artan tuz konsantrasyonuyla birlikte artan pik akim
cevabinin elde edilmesi, nétral ortam ¢alismasmin miimkiin olabilecegini

gostermistir.

Literatiirde yapilan ¢caligmalarda notral ortamda borhidriir yiikseltgenmesinin kararsiz
bir tepkime oldugu ve sodyum borhidriiriin ¢ok hizli bir sekilde hidrolize ugradig:
belirtilmektedir. Yapilan denemelerde 0,01 M NaCl destek elektrolit ortaminda

NaBH, bilesiginin saglikli pik akim degerleri elde edilmesine olanak saglayacak
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sekilde hidrolize ugradigi belirlenmistir. 0,01 M {izerindeki konsantrasyonlarda

Ol¢tim gergeklestirilememistir.

0,01 M NaCl ortamda borhidriir elektroyiikseltgenme tepkimesine ait pik akim degeri
Sekil.6-8 de de goriildiigii gibi, bazik ortamda elde edilen deger ile karsilastirilmis ve
olumlu sonuglar elde edilmistir. (Sekil 6-8).

5.5.2 Na;S,0;3 ortam

Notral ortamda da borhidriir ylikseltgenme tepkimesinin incelenebilecegi
goriildiikten sonra bir diger tuzla, ylikseltgeyici etkiye sahip tiyosiilfat grubunu
iceren Na,S,03 bilesigiyle denemeler yapilmistir. Ilk olarak bazik ortama kati ekleme
yapilarak tuzun yiikseltgenme tepkimesine katalitik etki ettigi goriilmiis, daha sonra,
sodyum tiyosiilfatin destek elektrolit olarak kullanildigi denemelere gecilerek
borhidriir elektroyiikseltgenmesine ait pik akim degerleri incelenmistir. (-1)-(1,5) V
potansiyel ~degerleri arasinda 50 mVs? tarama hiziyla 0,01-01 M
konsantrasyonlarma sahip elektrolit ortamlarda borhidriir yiikseltgenme tepkimesine

ait pik akim degerleri dongiilii voltametri yontemiyle incelenmistir.
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

6.1 NaBH, Yiikseltgenme Pikinin Eldesi
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Sekil 6.1 : Giimiis elektrodun 0,1 M NaOH igerisinde (-1)-(1,5) V araliginda, v=0,05
V/s tarama hiziyla alinan NaBH, yoklugunda (— ) ve NaBH, varliginda

(-----) alinan voltamogramlar

Temel voltamogram ve NaBH, igeren ¢ozeltiye ait, -1 ile 1,5 V araliginda alinan
voltamogramlar karsiastirildiginda —0,326 V  potansiyel degerinde borhidriir
elektroyiikseltgenme tepkimesine ait yiikseltgenme piki gozlemlenmistir. Dongiilii
voltamogramlar alindikca 0,6 V civarinda gozlemlenen Ag elektroda ait
yiikseltgenme pikinde de artig goriilmiistiir. Pik akim degerlerinde gézlemlenen artis,
elektrot ylizeyinde koyu siyah bir tabaka olarak da kendini gdstermistir. Alinan

dongii sayis1 arttikca ylizeyde biriken oksit tabakasi kalinlagsmis ve literatiirdeki
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calismalarda da belirtildigi gibi sodyumborhidriir yiikseltgenmesine elektrokatalitik
bir etki yapmustur.

6.2 Bazik Elektrolit Konsantrasyonunun Belirlenmesi
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Sekil 6.2 : (-1)-(-0,2) V araliginda, v = 0,05 V/s tarama hiziyla gesitli NaOH
konsantrasyonuna sahip ortamlarda elde edilen yiikseltgenme pik akim

degerlerine ait grafik

0,01 ile 0,7 M araligindaki NaOH konsantrasyonuna sahip elektrolit ortamlarda
alman dongiilii voltamogramlar sonucunda elde edilen borhidriir yiikseltgenme pik
akim degerleri incelenmis ve NaOH konsantrasyonuna kars1 pik akim deger grafigi
cizilmistir. Elde edilen grafik incelendiginde, pik akim degeri ile konsantrasyon
arasinda dogru orantilt bir artis gerceklestigi saptanmustir. Ancak yliksek bazik
konsantrasyonda ¢aligmak maliyeti arttirmakta, ¢evreye zarar vermekte ve ekipmani

korozyona ugratarak verimli ¢alismay1 engellemektedir.

Yapilan calismada 0,1 M NaOH elektrolit ortamin borhidriir yiikseltgenme
tepkimesine katalitik etki eden etkenlerin incelenmesi i¢in gereken sartlar1 sagladigi
ve yeterli pik akim degerinin eldesine olanak sagladigi saptanmistir. Bu sayede
yiikksek konsantrasyonun getirecegi olumsuzluklar engellenmistir ve calismanin
amac1 olan diisiik maliyet, cevrecilik, ekipmanin uzun Omiirlii kilmmas1 gibi

hedeflere ulasilmistir.
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6.3 Tarama Hizi Calismasi
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Sekil 6.3 : 0,1 M NaOH igerisinde (-1)-(1,5) V araliginda 0,5 mg/mL NaBHj, iceren
ortamda 0,01 ve 0,30 V/s tarama hizlarinda elde edilen yiikseltgenme
pik akim degerlerine ait grafik.

Tarama hizina karsi elde edilen borhidriir yilikseltgenme pik akim degerlerine ait
grafikte dogru orantili bir artis goriilmektedir. Tarama hizi arttikca Ag elektrot
iizerinde biriken oksit tabakasi kalinliginda da gozle goriiliir artis saptanmustir.
Kararan elektrot yiizeyinin agilmasi daha uzun zaman almaktadir. Grafikteki dogru
orantili artis Ag elektrot ilizerinde borhidriir elektroyiikseltgenme tepkimesinin
adsorpsiyon mekanizmasi yoluyla gerceklestigini gostermektedir. Yapilan ¢alismada
en uygun tarama hizi degeri olarak 0,05 V/s belirlenmis ve tiim voltamogramlar, bu

tarama hiziyla alinmastir.
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6.4 KMnO;, Bilesiginin Etkisi
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Sekil 6.4 : 0,1 M NaOH igerisinde (-1)-(1,5) V araliginda sadece 0,5 mg/mL NaBH,

iceren ortama ve KMnQO, eklenmis ortama ait dongiilii voltamogramlar

Borhidriir elektroyiikseltgenme tepkimesinden elde edilen pik akim degerini
yiikseltmek i¢in uygun bir katalizor arayisma girilmistir. Zararsiz, kolay temin edilir
ve ucuz bir yiikseltgen olan KMnQO, bilesigi ile yapilan denemelerde borhidriire ait
yiikseltgenme pik akim degerinde on kata yakin artis goriilmiistiir. Borhidriir
elektroytikseltgenmesi araciligiyla hidrojen iiretiminin yayginlastirilmas: adina
KMnO, gibi ucuz katalizor denemelerinin ileriye gotiiriilmesi gerekmektedir.
Literatiirdeki ¢aligmalarda kolayca yiliksek akim degeri elde etmek adina pahali ve
sentezi zahmetli, karmasik katalizor sentezleme yoluna gidilmistir. Calismalar1
kolaylastirmak ve yayginlastrmak adma ucuz ve kolay bulunur katalizorlerin
bulunmasi ve c¢aligmalara uygulanmasi gerekmektedir. Potasyum permanganat
denemeleri bu yolda atilmis bir adimdir ve ¢caligmalarin daha da ileriye gotiiriilmesi

gerekmektedir.
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Sekil 6.5 : 0,1 M NaOH igerisinde (-1)-(1,5) V araliginda 0,05 V/s tarama hiziyla
alinan temel ve sadece KMnQ, eklenmis ortama ait CVler.

Sekil 6.5 grafiginde de goriildiigii gibi, ortamda sadece destek elektrolit varken
alman dongiilii voltamogram ile potasyum permanganat eklendikten sonra alinan
voltamogram  karsilastirilmaktadir.  Potasyum permanganat Ag elektrodun
yiikseltgenmesine ait pik yiiksekliginde bir artis meydana getirerek katalitik bir etki
yapmustir. Sodyumborhidriire ait yiikseltgenme pikinin gozlemlendigi tarama araligi
olan, (-0,5)-(-0,3) V potansiyel deger araliginda herhangi bir pike rastlanmamuistir,
temel voltamogram ile permanganat eklenmis ¢ozeltinin voltamogramlar1 arasinda
fark yoktur. Bu sayede permanganatin tek basina o aralikta herhangi bir pike sebep
olmadigini, sodyumborhidriirlii ortamdayken sodyumborhidriir yiikseltgenmesine ait
piklerde, daha yiiksek pik akim degerlerinin okunmasi nedeniyle, katalitik etki
yaptig1 kanitlanmistir. Pik akim degerlerinde gozlemlenen on kat artig, potasyum
permanganatin uygun bir katalizor oldugunu gostermis ve bu yondeki caligmalarin

derinlestirilmesi gerektigini kanitlamistir.
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Sekil 6.6 : 0,1 M NaOH igerisinde (-1)-(1,5) V araliginda 0,5 mg/mL NaBH4
iceren ortama yapilan KMnO, eklemeleri sonucu elde edilen pik
akim degerlerine ait grafik

Cozelti ortamina KMnOy bilesigi eklendikge elde edilen sodyumborhidriiriin
elektroyiikseltgenmesine ait pik akim degerlerinde de artis gozlemlenmistir.
Potasyum permanganat ortama kati partikiiller halinde eklendiginde oksidasyonu
katalizleyerek pik akim degerlerine olumlu etkide bulunmustur. Mor renkli bilesik
ortama katildiginda once yesil sonra kahverengi haline gelerek yilikseltgenmeye
ugramaktadir. Maliyeti yilikseltmeyecek Olciide ve gozlem yapmaya imkan
saglayacak uygun miktarlarda permanganat eklemesi yapmak reaksiyonu olumlu
yonde katalizlediginden hidrojen ¢ikisinda da artis goriilmiistiir. Permanganati ¢ozelti
halinde eklemek veya ortama dnceden katmak ayni etkiyi yaratmamaktadir. Onceden
dongiilii voltamogram alinarak elektrot yiizeyi hazirlanmus, katalitik etki olusturan
giimiis oksit tabakasmin olugsmasi saglanmistir. Daha sonra ortama eklenen sodyum
borhidriir elektroyiikseltgenmeye maruz tutulmus ve sonrasinda eklenen

permanganatin akim degerini ylikselttigi saptanmigtir.
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6.5 Kati NaCl Bilesiginin Etkisi
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Sekil 6.7 : 0,1 M NaOH elektrolit ¢ozeltide 0,0013 g NaBH, iceren ortama NaCl
¢ozeltisi eklenerek (-1.5)-(0,4) V araliginda 0,05 V/s tarama hiziyla

alman dongiiler.

Calisilan  ¢ozelti ortamma katalizor olarak  NaCl ¢ozeltisi  eklendiginde
sodyumborhidriire ait ylikseltgenme pikinde olumlu yonde artis gézlemlenmistir. 500
uL NaCl eklendiginde borhidriire ait yiikseltgenme pikinde 10 katlik artis meydana
gelmistir. Hidrojen ¢ikisinin arttig1 baloncuk olusumundan takip edilmistir ve Ag
elektrot iizerindeki tabaka da kalinlasmistir. NaCl ¢ozeltisinin eklenmesi olumlu
sonu¢landigindan, dogrudan NaCl elektrolit ortamda c¢alisma denemesi

gerceklestirilmistir.
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6.6 NaCl Elektrolit Ortam

3.0x10° 1

2.5x10° 4
2.0x10° 4
1.5x10°
1.0x10°

5.0x10™

1(A)

0.0 4
-5.0x10™
-1.0x10°

-1.5x10°

-2.0x10° T T T T T T T T T T T T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E (V)

Sekil 6.8 : Giimiis elektrodun 0,01 M NaCl elektrolit ¢ozeltisindeki voltamogrami
(—), NaBH4 (-----) ve KMnOy (.....) varhgmdaki voltamogramlar.

Yapilan denemelerde yiiksek konsantrasyonlu nétral ortamlarda borhidriiriin yiiksek
oranda hidrolize ugradigi gézlemlenmistir. 0,01 M NaCl elektrolit ortam ¢alisma i¢in
uygun sartlar1 saglayan ortam olarak tespit edildi. Bu ortamda ger¢eklesen hidrolizin
seviyesi tepkimeyi gozlemlemeye izin vermistir. Uygun potansiyel araliginda
borhidriire ait yiikseltgenme pikine rastlandi. Permanganat katalizOriinlin notral
ortamda da etki gosterdigi ancak bazik ortamda daha yiiksek katalitik etki gosterdigi
saptand1. Ag elektrot lizerinde beyaz AgCl birikimleri tespit edildi.
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6.7 Na,S,0;3; Elektrolit Ortam
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Sekil 6.9 : Degisik konsantrasyonlarda Na;S;03 elektrolit ortamda alinan dongiiler.

NaCl elektrolit ortamda yapilan denemelerin basarili olmasiyla birlikte notral ortam
denemelerinde Na;S;03’in  etkisi de arastirilmustir.  Cozeltide Na,S,0;
konsantrasyonu arttik¢a borhidriir ylikseltgenmesine ait pik akim degeri artmis ve pik
potansiyel degerinde sola kayma gozlemlenmistir. NaCl elektrolit ortamla
kiyaslandiginda, NaCl elektrolit ortamda alinan pik akim degerlerinin 10 kat daha
yikksek oldugu goriilmiistiir. Tiyostilfat ortam daha kararli olsa da, performans
yiiksekligi bakimindan nétral ortam calismalarinda NaCl elektrolit ¢ozeltisi tercih
edilmelidir.

Yapilan ¢alismada sodyum borhidriir elektroyilikseltgenmesi Ag elektrot iizerinde
diisiitk NaOH, NaCl ve NaS,03 konsantrasyon ortaminda incelenmistir ve KMnO4
bilesiginin reaksiyona katalitik etki gosterdigi saptanmustir. Secilen yontem ve
kimyasal maddeler sayesinde ucuz, etkin, cevreye zarar vermeyen bir hidrojen liretim
seceneginin gelistirilmesi amaglanmistir. Calismada pahali soy metaller veya alagim
elektrotlar yerine Ag elektrodun hidrojen iiretim denemelerinde kullanilmaya uygun
bir elektrot oldugu tekrar kanitlanmistir. Literatiirde bulunan 6 M NaOH gibi yiiksek
konsantrsayonlu bazik ¢ozeltilerle yapilan ¢alismalarla karsilastirilinca, 0,1 M NaOH
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gibi oldukca diisiik konsantrasyonlu bazik ¢ozeltilerle ve notral ¢ozeltilerle yapilan
denemelerin basarili olmasi ve yeterli pik akim degerinin elde edilmesiyle, ekipman
yipranmasi ve maliyet artig1 gibi olumsuzluklarin oniine gegilebilecegi gosterilmistir.

Pahal1 ve sentezi zahmetli katalizorler yerine KMnO4 gibi bir tuz ilavesiyle pik akim
degeri yiikseltilebilmis ve ilerleyen g¢aligmalar ig¢in bir baslangi¢ olusturmustur.
Ulkemizdeki bor kaynagmm verimli bir sekilde degerlendirilebilmesi ve jeopolitik
bir sorun haline gelen enerji kaynag1 yetersizliginin, hidrojen iiretimi ile agilmasi i¢in

bu alandaki ¢alismalarin devam ettirilmesi gerekmektedir.

6.8 Yorum

Diisiik NaOH derisiminde, glimiis elektrot iizerinde NaOH’1n
elektroyiikseltgenmesine ait ilk dongiilii voltamogramda bir tane yiikseltgenme piki
gozlenmigtir. Literatiire goére giimiis iizerinde birinci pik AgrO olusumundan
kaynaklanmaktadir. 0,09 M NaOH derisiminden baslayarak olusan ve 0,1 M NaOH
derisiminden itibaren iyice sonra belirginlesmeye baslayan ikinci yiikseltgenme piki
ise; glmiis(I) oksitin (Ag20), glmiis peroksite (Ag;0; ) yiikseltgenmesinden

kaynaklanmaktadir.

NaBH, iin yiikseltgenmesi ise
BH, + 2H,O =BO, + 4H,
reaksiyonu geregince NaBH, iin hidrolizi sonucunda agiga ¢ikan H, nedeniyledir.
NaBHj, ile calisan bir yakit hiicresinde elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi
gerceklesmektedir.

Anotta: BH, +80H = BO, + 6H,0 + 8e E=-124V

Katotta: O+ 4 H,O + 8¢" =8 OH’ E=04V

Toplam:BH4™ + 20, = B0, + 2H,0 E=164V
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Kat1 yakitlarin gittikce tiikenmeye baslamasi ve cevresel etkenler nedeniyle son
zamanlarda hiz kazanmis olan yeni enerji kaynaklarinin arastirilmasi ¢alismalari
arasmnda yakit pillerinin énemli bir yeri vardir. Ozellikle son yillarda bu konuda,
hidrojen-oksijen yakit pillerinde, hidrojen kaynagi olarak, NaBH, ile yapilan
calismalar imit vermektedir. Yapmis oldugumuz bu calismada, diisiik derisimli
NaOH elektrolit ¢ozeltilerinin bu amacla kullanilabilecegi, KMnO,’iin katalitik
etkisinin oldugu, ayrica notral elektrolit ¢ozeltilerin de bu amagcla kullanilabilecegi

belirlenmistir.
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