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OZET

Alternatif enerji arayisinin kiiresel 6lgekte arttigi bu donemde hidrojen iiretimine yonelik
olarak bu caligmada, hidrojen tastyict 6zelligiyle on plana ¢ikan sodyum bor hidriiriin
hidroliz reaksiyonlar1 i¢in heterojen katalizor sentezlenmis ve katalitik dehidrojenasyon
gerceklestirilmistir. Aktif merkez olarak Co ve Ni metal kaynaklar1 olarak CoF2 ve NiF
bilesikleri segilmistir. Destek malzeme olarak ise aktif karbon, y-Al203 vb. malzemelerden
daha genis spesifik yiizey alanina sahip olmas1 sebebiyle (2504 m?g™) metal organik cerceve
(MOF), MIL-101 (Cr), segilmistir. Katalizorler farkli oranlarda aktif merkez icerecek sekilde
hazirlanmis ve maksimum hidrojen iiretimi saglayan katalizor belirlenmistir. Bu dogrultuda,
% 20 oraninda aktif merkez igeren katalizor ile ¢alismalara devam edilmistir. Baglayici
olarak naftalin yaninda baglayiciligini artirmak icin epoksi regine ve sertlestirici madde
kullanilmistir. Ayrica NaBH4'tin dehidrojenasyon indeksi sulu ¢ozeltideki NaBH4 miktarina
gore 2150 mL Hz/g NaBHa4 olarak hesaplanmistir. Kinetik ¢alismalar 5 farkli sicaklikta, 2
saat boyunca 250 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir. Diferansiyel metot kullanilarak
reaksiyon derecesinin sifirinct mertebeden oldugu hesaplanmistir. Deneyler sonucunda
Arhenius esitliginden ve Ink’ya kars1 ¢izilen 1/T grafiginden alinan degerlerle yapilan
hesaplamalar sonucunda aktivasyon enerjisi 51.06 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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ABSTRACT

In this study, for hydrogen production in this period when the search for alternative energy
has increased on a global scale, a heterogeneous catalyst was synthesized and catalytic
dehydrogenation was carried out for the hydrolysis reactions of sodium borohydride, which
stands out with its hydrogen carrier feature. CoF2 and NiF2 compounds were chosen as active
center, Co and Ni metal sources. As support material, activated carbon, y-Al2O3 etc. metal
organic framework (MOF), MIL-101 (Cr), was chosen because it has a larger specific
surface area than other materials (2504 m?g™). The catalysts were prepared to contain
different ratios of active centers and the catalyst providing maximum hydrogen production
was determined. In this direction, studies continued with a catalyst containing 20 % active
center. In addition to naphthalene as binder, epoxy resin and hardener were used to increase
its binding. In addition, the dehydrogenation index of NaBH4 was calculated as 2150 mL
H2/g NaBH4 according to the amount of NaBHa in the aqueous solution. Kinetic studies were
carried out at 5 different temperatures, at a stirring speed of 250 rpm for 2 hours. By using
the differential method, the reaction degree was calculated to be of the zero order. As a result
of the experiments, the activation energy was calculated as 51.06 kJ/mol as a result of the
calculations made with the values taken from the Arhenius equation and the 1/T graph drawn
against Ink.
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1. GIRiS

Enerji; insana yonelik olan tiim faaliyetlerin ve iiretim basamaklarmin gergeklesmesi igin
gerekli temel kaynak olarak tanimlanmasinin yani sira, insanoglunun ihtiyaglarini
kargilamada gereksinim duydugu en 6nemli olgudur. Bu gereksinim giinlimiize kadar son
100-150 yillik bir periyoda bakildiginda kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil kaynaklardan
karsilanmistir. 2007 yilinda diinyada birincil enerji kaynaginin % 86,4 oraninda fosil
yakitlardan saglandigi Energy Information Administration (EIA) tarafindan ifade edilmistir.
Yapilan bir caligmaya gore 1973 yilinda diinyanin yillik enerji tiiketimi 6131
Terawattsaat/y1l olarak Olgiilmiisken, bu tiketim degeri 2000’li yillarin baglarina
gelindiginde 18368 Terawattsaat/yil seviyesine ylikselmistir (Smil, 2000). 2019 yilina
gelindiginde ise 26942 Terawattsaat/y1l olarak kayda ge¢mistir. Bu deger 2020’1 yillara
geldigimiz bu donemde daha da artmis ve artacagi 6n goriilmektedir. Son yiizyilda insan
poptilasyonunun 4 kat arttig1 géz oniinde bulundurulursa, yillik enerji tiiketimindeki bu 4 kat
artis hayli dikkat cekicidir. British Petroleum'un 2007 yilinda sagladigi verilere gore
halihazirda bulunmus olan fosil yakit rezervlerimizin 40 yil iginde tlikenecegi

ongoriilmektedir.

Gittikge artan diinya niifusu ve ihtiyag ¢esitliligi, enerjiye duyulan gereksinimde artisa neden
olmaktadir. Gliniimiizde de kullandigimiz kaynaklarin bir sonunun olmasi ve ¢evre agisindan
kirlilik gibi sakincalarinin ortaya ¢ikmasi sebebiyle yeni kaynaklarin arastirilmasi zaruri
olmustur. Sahip oldugumuz yasam sartlarinin siiriilebilir olmast i¢in modern ve ¢evre dostu

enerji liretim sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Giines, dalga, riizgar ve jeotermal enerji gibi bircok ¢esit alternatif enerji kaynag: {izerine
caligmalar siirdiiriilmektedir. Bu tiir alternatif yakitlar hem ¢evre dostu olmalar1 hem de fosil
yakitlar gibi dogaya zarar vermemeleri bakimindan tercih edilmelidir. Ancak bu tiir enerji
kaynaklarinin sagladiklar1 gii¢ miktarlarinin yaninda siireklilikleri konusunda da ¢oziilmesi
gerekli olan belirsizlikler bulunmaktadir. Biitiin bu olumsuzluklar1 gidermek, en azindan
hafifletebilmek i¢in temiz ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olan hidrojen karsimiza
¢ikmaktadir. Hidrojen, sahip oldugu yiiksek enerji yogunluguna bakilarak gelecek igin ¢evre
dostu bir enerji tasiyicist olarak kabul gormektedir. Hidrojen enerjisine “21. yiizyilin
enerjisi” olarak bakilmasindan dolay1 hidrojen enerjisi iizerinde ¢aligmalar yogun bir sekilde

yiriitiilmektedir. Hidrojen elde etmek adina da goze ¢arpan en 6nemli bilesikler hidriirlerdir.



Bu kapsamda, ¢esitli hidriir bilesiklerinden kimyasal yontemlerle hidrojen eldesi adina ¢cok
sayida calisma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar yogun olarak sodyum bor hidriirden hidrojen
eldesi tizerinedir. Sodyum bor hidriir tasmabilir proton degisim membran (PEM) yakit

hiicreleri i¢in uygun bir hidrojen kaynagi olarak kabul edilmektedir (Liang ve ark., 2008).

Hidrojenin iiretimi konusunda sorun yasanmamasinin aksine, depolanmasi ve tretildikten
sonra kullanilacagi yere tasinmasi konusunda sorunlar oldugu bilinmektedir. Hali hazirda
kullanilan sistemler arasinda; basingli gaz halinde ve/veya ¢ok diistik sicaklikta sivi fazda
tanklarda, aktif karbon lizerine adsorpsiyon ydntemiyle, karbon nano tiiplerde ve metal
hidriirler seklinde depolama gibi listelenebilecek yontemler mevcut olmasina karsi
depolamay1 fiziksel, kimyasal ve hibrit olmak {izere 3 ana baslikta toplamak miimkiindiir.
Gerek hidrojenin yapis1 gerekse termodinamik zorunluluklar hidrojenin kimyasal yapilar
icerisinde saklanmasini avantajli kilmaktadir. Bu kimyasal bilesikler arasinda metal bor
hidriirler bityiik 6neme sahiptir. Metal bor hidriirler arasinda en ¢ok tercih edilen ise sodyum

bor hidrurdiir.

Sodyum bor hidriiriin dehidrojenasyon ¢alismalari ve hidrojen iiretiminin yaninda reaksiyon
hizinin kontrolii i¢in bir katalizore ihtiya¢ duyuldugu agiktir. Bu sebeple hidroliz ¢aligsmalari
icin ¢ok ¢esitli katalizorler sentezlenmis olup en yaygin olan katalizoér destek maddeleri
arasinda; aktif karbon, y-AlOz3, kil, silika, yilizey aktif maddeler, aliimina, hidrojeller,
zeolitler, polimerik malzemeler yer almaktadir. Literatiirde daha 6nce hidroliz reaksiyonu
icin gelistirilmis katalizorler arasinda destek malzeme olarak denenmemis olan MOF (MIL-
101) bu ¢alismada kullanilmak tizere sentezlenmistir. MIL-101 (Cr), aktif karbon, y-Al203
gibi katalizor sentezinde tercih edilen destek malzemelerinden daha genis spesifik yiizey
alanma (2504 m?g?) sahip olmasi nedeniyle secilmistir. Katalizoriin aktif merkezi i¢in
kullanilabilecek en uygun malzeme arayisinda ise geg¢is metalleri goze ¢arpmaktadir. Gegis
metalleri arasinda ise Co, Ni, ve Cu i¢in literatiirde potansiyellerinin yiiksek olusundan
bahsedilmistir. Bor hidriirlerin hidroliz reaksiyonunda Co i¢in ayr1 bir parantez agilarak Co
ve B arasindaki etkilesim sayesinde saf Co metaliyle karsilastirildiginda katalitik

performansinin arttigini ortaya konulmustur (Patel & Miotello, 2015).

Bu caligmada; Oncelikle NaBHa'ten hidrojen elde etmek amaciyla heterojen katalizor
hazirlanmistir. Destek malzemesi olarak dehidrojenasyon reaksiyonlari i¢in daha énceden

kullanilmamis olan metal organik ¢erceve (MOF), MIL-101 (Cr), Co ve Ni metal kaynaklar1



icin ise CoF2 ve NiF2 beraber kullanilarak aktif merkez tercih edilmistir. Katalizorler farkli
oranlarda aktif merkez igerecek sekilde sentezlenip dehidrojenasyon reaksiyonunu
gerceklestirme adina deney diizenegi kurulmus (ters biiret yontemi) maksimum hidrojen
iiretimi saglayan katalizor secilmistir. Katalizor sentezlenirken kullanilmak tizere diisiiniilen
baglayict katalizor dayanimi adina olumsuz sonug¢ verirken bagka baglayici arayisina
gidilmis ve katalizor mukavemetini arttirmak {izere denemeler yapilmistir. Sonug olarak
hidrojen tiiretimi agisindan maksimum {iretim eldesi saglayan katalizor segilmis ve
dehidrojenasyon degerleri kaydedilmistir. Calisma kapsaminda, secilen katalizor ile
katalizorle sodyum bor hidriiriin dehidrojenasyon reaksiyonu farkli sicakliklarda

gerceklestirilip kinetik inceleme yapilmaistir.






2. HIDROJEN

2.1. Hidrojenin Genel Ozellikleri

Hidrojenin, Yunanca su yapan anlami tastyan “Idrogono” kelimesinden tiiredigi
bilinmektedir. Sembolii H'dir. Yalnizca 2 hidrojen atomunun birlesmesiyle olusarak dogada
H> olarak kararli bulunan bir gazdir. Ayrica ametal grubuna giren hidrojenin atom sayisi
izotoplarmin karisimlarini da géz éniinde bulundurarak 1,008'dir. izotoplari ise; protonyum
(kiitlesi 1), doteryum (kiitlesi 2), radyoaktif trityumdur (kiitlesi 3). 2,016 g molekiil agirligina
sahip olmastyla en hafif madde olma o6zelligini tasir. Hidrojen periyodik tablonun ilk
elementidir ve ¢ekirdeginde bir proton, orbitalinde de bir elektron bulundurarak en basit
yapida diatomik molekiil formunda bulunur. Standart basing altinda ve standart sicaklik
kosullarinda renksiz, tatsiz, kokusuz, metalik olmayan ve olduk¢a yanici bir gazdir.
Hidrojen, bilinen evren kiitlesinin % 75'ini olusturur ve evrende en ¢ok bulunan element
olmasinin yani sira enerji verimliligi de oldukea yiiksektir. Hidrojen, su, metan ya da komiir
bilesiminde agirlikca % 2 ile % 6 oraninda bulunur. Ayrica havadan 14,4 kat daha hafiftir
ve tamamen zehirsiz bir gaz olma 6zelligi tasiyan doga dostu bir yakit kaynagidir (Kosar,

2021).
Hidrojenin yakit olarak 6zellikleri ve genel fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Hidrojenin birim agirlik basina karsilik gelen enerji yogunlugu elektrokimyasal tepkimeyle
oksijen yanmasi i¢in hidrojenin st 1s1l degeri 141,9 MJ/kg olmasina ragmen, birim hacim
basma degerlendirildiginde 11,89 MIJ/m® degeriyle diger yakitlara gore cok diisiiktiir.
Hidrojenin hacim basma sahip oldugu enerji yogunlugu 20 K degerindeki kriyojenik
sicakliklarda atmosfer basincinda sivilagtirilmas: ya da 340 ile 680 atm aralifinda yiiksek
basinglarda sikistirilmast ile yiikseltilebilir. Bu durumlarda bile hem kriyojenik sivi
hidrojenin hem de yliksek basin¢lardaki gaz hidrojenin dizel ya da benzin gibi yakitlara gore
kiyaslandiginda hacimsel olarak enerji yogunlugu diisiiktiir. Bu sebeple hidrojenin bir
yerden bir diger yere tasinmasi ve depolanmasi olduk¢a zordur. Ayrica, hidrojenin gozle
goriinmeyecek bir alevle tutusup yanmasi giivenlik agisindan 6zel 6nlemler gerektirmektedir
(Hosgtin, 2018). Hidrojen evrende en ¢ok bulunan element olmasi yaninda c¢evreye de
uyumludur ancak diinyamizda gaz halinde bulunmaz, diger elementlerle bilesik yapida

bulunur. Yapisinda hidrojen barindiran birlesikler asagidaki gibi siralanabilir:



e Suyun % 11,2’sini olusturur.
e Komiir ve ham petroliin i¢cinde karbonla birlesmis halde bulunur.
¢ Kil ve minerallerde genellikle oksijenle birlesmis halde bulunur.

e Bitkisel ve hayvansal maddelerin icerisinde karbon, kiikiirt, azot ve oksijenle birlesik

halde bulunur (Oztiirk, 2010).

Cizelge 2.1. Hidrojen elementinin fiziksel &zellikleri ve yakit 6zellikleri (Demirbas, 2009)

Ozellik Deger
Enerji degeri 1 kg Hidrojen = 2,8 kg Petrol
Yogunlugu 0,0838 kg/m?®
Kaynama noktasi 20,41 K
Donma noktasi 13,97 K
Yogunluk (stv1) 70,8 kg/m?®
Kritik noktada yogunluk 31,4 kg/m?®
Kritik noktada sicaklik 32,94 K
Kritik noktada basing 12,84 bar
Ozgiil 1s1 (sabit basingta) 14,89 kJ/kg.K
Difiizyon katsayisi 0,61 cm?/s
Sudaki hidrojen orani % 11,2 (kiitlece)
Havadaki patlama sinirlari % 4-75 (hacimsel)
Atesleme sicakligi 585 K
Havadaki alev sicakligi 2318 K
Alev yayicilig % 17-25
Havada stokiyometrik karisim % 29,53
Stokiyometrik hava/yakit 34,3/1 kg/kg
Alev hiz1 2,75 cm/s
HHV ve LHV* 141,9 - 119,9
HHV ve LHV 11,89 - 10,05
Ust 1s11 degeri (kiitlesel) 141,9 MJ/kg
Alt 1s1l degeri (kiitlesel) 119,9 MJ/kg
Ust 1511 degeri (hacimsel) 11,89 MJ/m?3
Alt 151l degeri (hacimsel) 10,05 MJ/m3

2.2. Hidrojen Enerjisi

Uluslararast Enerji Ajanst (IEA) tarafindan 1977 yilinda hidrojen, ilk sistemli programla

enerji kaynagi olarak goriilmiis ve caligmalarina baslanilmistir. IEA, hidrojenin {iretimi,



depolanmasi ve iirlin olarak hidrojenin kullanilmasina yonelik teknolojilerin gelistirilmesi
tizerine yonelmistir (Elam ve ark., 2003). Hidrojen enerjisi sistemlerinden beklentiler

Cizelge 2.2°de yillara gore gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojen enerjisinin diger yakitlarla karsilastiriimasi (Marrero-Alfonso ve ark.,

2007)
Hedef 2007 2010 2015
kWh/kg sistem
1,5 2,0 3,0
(6zgiil enerji)
KWh/L sistem
1,2 1,5 2,7
(enerji yogunlugu)
kg Ha/kg sistem
0,045 0,06 0,09
(enerji yogunlugu)
kg Ho/L sistem
) 0,036 0,045 0,081
(enerji yogunlugu)

Kiiresel 1sinmayla beraber ¢evre kirliligi gibi diinyanin karsi karsiya oldugu bir¢ok problem
diinya niifusunun da giderek artmasiyla beraber hiz kazanmistir. Kirlilige ve kiiresel
1sinmaya ana sebep olarak diinya niifusunun artmasiyla beraber kargilanmak zorunda olunan
enerji thtiyact i¢in kullanilan fosil yakitlar gosterilebilir. Bu sebeple fosil yakit kullaniminin
en aza indirilmesi hatta sonlandirilmasi gerekmektedir. Fosil yakitlarin yerine cevreyi
kirletmeyecek temiz enerji kaynaklarina-yonelim gosterilmelidir (Momirlan & Veziroglu,
2005). Arastirmacilar fosil yakitlarin yerine niikleer enerji, giines enerjisi, riizgar enerjisi,
hidroelektrik, jeotermal enerji, okyanus akimlari, dalgalar ve gel-git hareketleri gibi enerji
kaynaklarina yonelmislerdir. Bu enerji kaynaklarinin faydalanilabilir olmasi i¢in asagidaki

ozellikleri saglamasi beklenir.

e Ulasim i¢in giivenilir olmal,

e Diger enerji formlarina kolayca doniistiirtilebilmeli,
e Yiiksek kullanim verimliligine sahip olmali,

e Kullanimi giivenli olmali,

e Cevreye uygun olmali,

e Ekonomik olmalidir.



Hidrojen, bu kriterleri saglayarak bir enerji sistemi i¢in en uygun yakit olarak One
cikmaktadir. Ciinkii hidrojen, diger tiim alternatif enerjilerden elde edilmesi yaninda bu
enerjinin depolanmasini, tasinmasini hatta istenilen tiirden bir enerjiye ¢evrilmesine imkan

saglar (Veziroglu, 1999).

Hidrojen birincil enerji kaynagi degil, bir enerji tastyicisidir. Enerji tasiyicilar igerisindeki
hidrojen; kolay ve giivenli yollarla taginabilen, tasinirken de az seviyede enerji kaybi
yaratan, her alanda kullanilabilen, tiikenmeyen, temiz, kolaylikla diger enerjilere
doniisebilen, yapisinda karbon bulundurmayan, ekonomik ve hafif bir maddedir (Eral,

1998).

Hidrojen enerjisinin diger yakitlarla karsilastirilmasi Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3. Hidrojen enerjisinin diger yakitlarla karsilastiriimasi

Ozellik Hidrojen Metan Benzin
Yogunluk (kg/m®) 0,0838 0,65 4.4
Hava igindeki difiizyon (cm?/s)(normal | 0,61 0,16 0,05
basing ve sicaklikta)

Sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 14,89 2,22 1,2
(kJ/kg.K)(normal basing ve sicaklikta)

Havada hacimsel atesleme sinir1 4-75 5,3-15 1-7,6
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0,02 0,29 0,24
Atesleme sicaklig1 (°C) 585 540 228-471
Havada alev sicaklig1 (°C) 2045 1875 2197
Alev yayilmasi 17-25 25-33 34-43
Patlama enerjisi (QTNT/kJ) (maksimum | 0,17 0,19 0,25
teorik)

Hidrojen yeryliiziinde ¢ok miktarda bulunmaktadir. Tiim sanayi kollarinda enerji saglayici
olarak kullanilabilme potansiyeli vardir. Sanayi sektorlerinin yani sira daha da dnemlisi ve
tistiinliik saglayan tarafi ise yakit pilleri olarak sdylenebilir. Yakilip direkt olarak ya da yakit
piline enerji kaynagi olarak kullanilabilir (Ergiil ve ark., 1997; Han ve ark., 2000; Yazaydin

ve ark., 2003). Alternatif yakitlar igerisinde enerji tasiyici 6zelligiyle hidrojen enerjisi en



verimli ve en kullanighh olanidir. Hidrojen enerjisi teknolojisi; tiretimi, taginmasi,

depolanmasi ve kullanimi olarak siniflandirilabilir.

2.3. Hidrojen Uretimi

Hidrojen sentetik bir yakittir ve liretim kaynaklar1 oldukga ¢esitlidir. Bu kaynaklar; su, hava,
komiir ve dogalgaz olarak siralanabilir. Ancak saydigimiz bu iiretim kaynaklar1 dogada
giderek azalmakta ve rezervlerinin sinirli miktarda oldugu bilinmektedir. Uzun vadede
diistintildiiglinde tilkenmesi muhtemel olarak goriilmektedir. Fosil yakitlarin sayilan bu
dezavantajlar1 g6z dniinde bulunduruldugunda, hidrojen iiretiminde genis kaynaklara sahip

olan malzemelere yonelmek daha avantajli hale gelmektedir.

Hidrojen, diinyada direkt olarak kullanilabilir halde bulunmadig1 i¢in alternatif enerji
kaynaklar1 kullanilarak biyolojik ve kimyasal olarak iki farkli bigimde tiretilebilir. Kimyasal
yontemler maliyeti yliksek olmasi sebebiyle ¢ok tercih edilmez. Biyolojik yontemler ise
diisiik maliyeti ve siirdiiriilebilir ¢evre dostu yontemler olmasindan kaynakli daha ¢ok tercih
edilirler. Hidrojenin anahtar 6zelligi birincil enerji kaynagi olmasi degildir. Ancak, bir enerji
tastyicisidir ve elektrik enerjisi gibi birincil enerji kaynaklarindan iiretilmesi gerekmektedir

(Johnston ve ark., 2005).

4 —

* Suyun elektrolizi
URETIM . B1r1pc11 enerji kaypaklarmm dontistiirtilmesi

* Fosil yakit reformingi ve karbon tutma

\

é .
» Gaz halinde depolama

DEPOLAMA * Hidriir seklinde depolama

* Sivilagtirarak depolama
*_Sikistirllarak depolama

\ J

é —
* Yakit pilleri

TUKETIM . S"ablt'elektrlk ve 1s1 liretim merkezlerinde
tiikketim
A\

Sekil 2.1. Hidrojen iiretimi, depolanmasi ve tiikketimi basit semasi (Mat, 2003)
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Hidrojen, yakit olarak kullanildiginda atmosfere atilan {iriiniin yalnizca su veya su buhari
olmasi1 sebebiyle enerji tastyicist olarak kullanimi olduk¢a uygundur. Hidrojeni ideal bir
enerji tasiyicisi yapan bir diger 6zellik ise yliksek enerji igerigine sahip olmasidir (Wendler

ve ark., 2010).

Hidrojen, fosil yakitlar yardimiyla iiretilebilmesinin yaninda, giines, jeotermal enerji, riizgar
enerjisi, dalga enerjisi veya biyokiitle gibi birincil enerji kaynaklarindan da iiretilebilir.

Genel olarak hidrojen iiretim yontemleri asagida 6zetlenmistir.

Suyun elektrolizi

Fosil yakitlardan iiretim

Yiiksek sicaklikta buhar elektrolizi ile tiretim
Fotoelektrokimyasal su ayrigsmasi ile iiretim
Katalizor kullanimi yontemi ile liretim
Biyofotokatalizor ile tiretim

Anaerobik ciiriitme ile liretim

Termoliz ile tiretim

© oo N o g B~ w DN PE

Termokimyasal su ayrigmasi ile iiretim
10. Gazlastirma yontemi ile iiretim

11. Reformasyon ile iiretim

Hidrojen iiretimi i¢in 2 temel yontem asagida tanimlanmistir.

Hidrojenin elektroliz yontemiyle liretimi

Elektroliz, suyun dogru akimla hidrojen ve oksijeninden ayrilmasi islemine elektroliz
denmektedir. Hidrojen {iretimi i¢in en kolay yontem olarak suyun elektrolizi yontemi
gosterilebilir. Bu yontemde, bir elektroliz hiicresi igerisinde iki elektrot ve akim ileten bir
stv1 bulunmaktadir. ilkesi ise, elektrotlara akim baglandiginda iletken s1vinin igerisine akim
pozitif elektrottan negatif elektrota dogru akacaktir. Akimin akmasi sonucunda ise; elektrolit
icerisindeki su, anot tarafindan ¢ikan oksijene ve katot tarafindan ¢ikan hidrojene ayrilmis

olur (Ultanir, 1997).
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Hidrojenin fosil yakitlardan tretimi

Sanayi alaninda hidrojen gereksinimi cogunlukla komdir, petrol tiirevleri ya da dogal gaz gibi
fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Bu fosil kaynaklar arasinda da en yaygimn kullanilani
dogal gazin katalitik buhar reformasyonu ve komiiriin gazlastirilmasi yontemleridir.
Sanayinin diger alanlarinda da hidrojen yan iiriin olarak tiretilmektedir (Sorusbay & Arslan,

1988; Ultanir, 1997).

2.4. Hidrojenin Tasinmasi

Hidrojen, gilinlimiizde boru hatlariyla tasinmanin yani sira tiip roémorklar, kriyojenik tanklar
veya silindirler kullanilarak da taginmaktadir. Kisa mesafeye taginacak hidrojen genellikle
yiiksek basingli silindirlerin i¢inde taginir. 150-300 km mesafeye kadar olan yerlerde
hidrojen tiip romorklarinda tasiabilir. Ancak 1500 km’ye kadar olan daha uzak mesafeler
icin ise sivi hidrojen tanki veya gaz hidrojen boru hatlar1 daha yaygin kullanilir. Uzun
mesafeye taginmasi gereken hidrojeni de ¢ogunlukla siiper yalitilmis tanklarda kriyojenik
s1v1 halinde tagimak uygun olur. Kullanilacagi zaman ise hidrojen serbest hale getirilip ve

kullanima hazirlanmis olunur (Pudukudy ve ark., 2014).

Hidrojen, -253 °C’ye kadar sogutulmus sivi formda, gaz forma gore atmosferik basingta 800
kat daha yogundur. Bu nedenle kriyojenik tank kamyonlari, sikistiritlmis hidrojen gaz tiip

romorkundan yaklasik 10 kat daha fazla siv1 hidrojen tagiyabilmektedirler.

Tasima ve dagitma iglemi hidrojenin fosil veya fosil olmayan hammadde olup olmamasina
gore liretim proseslerine ve liretim yerine bagli olarak degismektedir. Giinlimiizde hidrojeni
tasimak ve dagitmak i¢in kullanilan iki temel proses vardir. Bunlar; sikistirilmis hidrojen

gazi ve sivilagtirtlmis hidrojen olarak tasima ve dagitmadir (Ural & Karaca, 2016).

2.5. Hidrojenin Depolama Yontemleri

Hidrojen iiretildikten sonra uygun araglarla taginan hidrojenin depolanmasi gerekmektedir.
Giintimiizde kullanilan yakitlar igerisinde enerjisi en yiiksek olani hidrojendir. Ancak
hidrojen ¢ok hafif bir elementtir. Bu da hidrojenin depolamasini zorlastirmaktadir. Normal
sartlarda 22,4 litrelik bir hacimde 2 gramlik hidrojen gazi muhafaza edilebilir. Bu sebepten

depolama islemi i¢in hidrojenin sivilastirilmasi ya da basing altinda hacminin kiigiiltiilmesi
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gerekmektedir. Gliniimiizde yiiksek miktarlarda hidrojen depolamak igin uygun bir yontem
hala bulunamamistir. Bu sebeple hidrojen depolama ¢aligmalarinin 6nemi daha da artmistir

(Yang ve ark., 2010).

Hidrojen depolama teknolojilerini;

o Fiziksel,
e Kimyasal,

e Hibrit yontemler olmak tizere ii¢ ana kisma ayirmak miimkiindiir.

Hidrojenin depolama yontemlerine gore enerji yogunluklar: farklilik gostermektedir. Farkl
depolama sekillerine gére depolanabilecek hidrojen miktar1 ve enerji yogunluklar1 Cizelge
2.4’ te verilmistir. Goriildiigi tizere birim hacimde depolanabilecek hidrojen agisindan hibrit

depolama yontemi diger yontemlere oranla oldukga tistlindiir.

Cizelge 2.4. Hidrojen depolama teknolojilerin giincel durumlari (Kosar, 2021)

Gravimetrik _ _
_ Volumetrik Kapasite
Depolama Tiirii Depolama Sekli Kapasite @)
(wt. %) J

Sikistirilmig (350 bar) 2,8-338 16 - 18

Fiziksel Sikistirilmis (700 bar) 26-4,4 19-25

Siv1 48-6,8 31-39

Kompleks hibrit 19-25 16 - 28

Kimyasal Karbon (poroz) 29-31 13-15

Kimyasal hibrit 2,6-35 22 - 29

Hibrit Kriyojenik sikistirilmig 50-5,8 28 - 38
2020 5,2 40

Hedef

Nihai 7 70
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2.5.1. Fiziksel hidrojen depolama yontemleri

Sikistirilmis gaz halinde depolama

Atmosferik basing altinda hidrojen gazinin 1 graminin 11 litre hacim kaplamasi, hidrojenin
depolanmas1 konusunda biiylik zorluklar dogurmaktadir. Hidrojeni bu sartlarda
depolayabilmek i¢in ¢ok biiyiilk hacimlerin yaninda ¢ok biiyiik basinglar kullanilmalidir.
Hidrojen, genellikle 50 litrelik silindirik tanklarda 200-250 barlik basing altinda
depolanmaktadir. Bu basing degeri baz1 proseslerde 600-700 bara kadar ¢ikabilmektedir.
Hidrojenin ¢ok hafif olmasi nedeniyle hacimsel enerji yogunlugu da oldukea diisiiktiir.
Bunun disinda bir diger dezavantaj ise yiiksek basinca ihtiyag duyulmasi sebebiyle depolama
tanklarinin oldukca agir olmasi gerekliligidir. Bu durumun hidrojenden alinacak verimi
diislirmesinin yaninda hidrojenin tasinmasini da olumsuz etkilemektedir (Kosar, 2021; Mat,
2003). Celik tanklar kullanildiginda elde edilen gravimetrik yogunluk yaklagik % 1,5 ve
hacimsel yogunluk 10— 12 kg/m®'tiir (Tarasov ve ark., 2007). Kompozit tanklar ile bu oranlar

Cizelge 2.4°te belirtilen seviyelere ¢ikarilmaktadir.

Giliniimiizde otomotiv sektdriinde benimsenebilen tek yontem sikistirilmis gaz halinde
hidrojen depolama yo6ntemidir. Benzinli ve dizel motorlu araglarda menzil 500 km’dir.
Hidrojen yakith araglarda da bu menzile ulasabilmek igin ara¢ boyutuna da bagli olarak
hidrojen tankinin icerisine 4 kg ile 7 kg araliginda hidrojen depolayabilmek gerekmektedir
(Hamilton ve ark., 2009).

Sikistirma islemi icin harcanan enerjinin biiyliikk boyutlara ulagsmasi bu ydntemin
dezavantajidir. Hidrojeni 35 MPa’da depolamak i¢in hidrojenin % 12’si harcamak
gerekmektedir. 70 MPa’lik tanklarda depolamak istenirse bu oran % 15°e kadar ¢ikmaktadir.
Bu yontemde daha fazla hidrojen depolayabilmenin yaninda sicaklik ve basinci da giivenli
seviyelerde tutmak gerektiginden hidrojen tankini sogutma iglemleri yapilmalidir. Sogutma
islemi de ekstra enerji harcayan bir siirectir. Sikistirma islemine sogutma islemi de eklenince
enerji sarfiyat1 yiikselmektedir. Bu sarfiyatlar ve harcanmasi gereken maliyetler gz 6niinde
bulunduruldugunda hidrojen sivilagtirmanin yaninda hidrojen sikistirma daha pahali bir

yontemdir (Demirocak, 2017; Zhou, 2005).
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Swvilastirilmis halde depolama

Hidrojenin sivilastirilarak depo edilmesi uzun oldugu kadar zor bir siirectir. Bu islemler i¢in
gereken enerji hidrojenin sahip oldugu enerjinin 1/3°1 kadardir. Sivilastirma isleminin
gergeklesebilmesi i¢in yiiksek basinglara gereksinim duyulur. Bu islem i¢in ayrica sogutma
sistemleri de gereklidir. Siv1 hidrojen 71 kg/m? yogunluga sahiptir. Hidrojeni s1v1 hale getirip

depolayabilmek i¢in -253°C’ ye sogutmak gerekir.

Sivilagtirilmis hidrojen, yiiksek depolama yogunlugu gereken uzay calismalar1 ve yiiksek
enerjili niikleer fizik uygulamalar1 gibi alanlarda daha ¢ok tercih edilmektedir. Teknolojinin
de gelismesiyle, hidrojen yakitiyla calisan otomobillerde 6zel olarak tasarlanmig hidrojen
tanklar1 bulunmaktadir. Petrol yerine tercih edilen hidrojeni sivilastirarak depo etmek
gerekmektedir. Hidrojen petrole gore daha fazla hacim kaplamaktadir (Shi ve ark., 2019).
Bu da sikistirilmis hidrojen depolamada kullanilan karbon fiber takviyeli kompozit tank
maliyetini ortadan kaldirir. Ote yandan, sivilastirma igin gerekli enetji ve kaynama kayiplar
bu depolama yonteminin dezavantajlaridir. Sivilastirilmis hidrojenin depolama tankinin
basinci, sikistirilmis hidrojenin depolanmasina gore kiyaslandiginda cok daha diisiik
seviyededir (<1 MPa). Bu sebeple de goz 6niinde bulunduruldugunda sivi depolama yontemi

gaz sikistirmaya gore daha giivenilir bir metottur (Demirocak, 2017).

Krivojenik sikistirma ile hidrojen depolama (Cryo-compressed)

Bu depolama yonteminde hidrojen yiiksek basinglara ek -140°C ve daha diisiik sicakliklar
olan kriyojenik sicakliklarda depolanir. Bu yontem diger fiziksel depolama ydntemlerinin
olumsuz dzelliklerinin iistesinden gelir. Ornegin; sikistirilmis hidrojen depolama ydnteminin
eksik yanlarindan biri de yliksek basinglara ¢ikilmasi halinde bile hidrojenin diisiik hacimsel

ve gravimetrik yogunluga sahip olarak kalmasidir (Aceves ve ark., 2010).

2.5.2. Kimyasal hidrojen depolama yontemleri

Hidrojen kimyasal olarak depolanmasi adsorpsiyon, katilarda absorsiyon ve kimyasal

etkilesim yontemleri ile gerceklestirilebilir.
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Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon yontemi kimi kaynaklara gore karbon nano tiiplerde depolama olarak
sOylenmektedir. Poroz malzemeler, zeolit gibi diizenli yapiya sahip malzemeler, aktif karbon
gibi amorf yapiya sahip malzemeler, karbon nano malzemeler, metal organik adsorbentler
bu yontem i¢in kullanilabilirler. Bu malzemelerin arasinda 6zellikle poroz malzemelerin
izerinde ¢cok yogunlasilmistir. Bunun sebebi olarak, poroz malzemelerin yliksek gravimetrik
depolama kapasiteleri, hizli bir sekilde sogurma yetenekleri ve tersinirlik o6zellikleri
gosterilebilir. Hidrojenin fiziksel adsorpsiyon ile depolanmasi yapisindaki zayif van der
Waals kuvvetlerine dayanir. Van der Waals kuvvetleri poroz malzeme yiizeyiyle etkilesir ve
bu sekilde depolanma gergeklesmis olur. Yiizey alani, gozenek hacmi, gézenek boyutu ve
adsorpsiyon entalpisi bir gozenekli malzemenin hidrojen depolama kapasitesini belirleyen

en onemli 6zellikler olarak gosterilebilir (Demirocak, 2017).

Katilarda absorpsiyon

Bu yontemde graniiler sekle sahip metallerin atomlar1 arasinda bulunan boslukta hidrojen
depolanir ve bu baglamda birgok metal kullanilmaktadir. Metal hidriirlerin, nispeten diisiik
maliyete sahip olmasi, prosesinin kolaylikla gerceklestirilebilmesi, isletme basincinin diisiik
seviyelerde de saglanabilmesi ve genis miktarlarda tersinir hidrojen desorpsiyonu gibi
avantajlar1 bulunmaktadir. Bir diger avantaji olan yiiksek hidrojen kapasiteleri ile DOE
hedeflerini karsilayacak potansiyelinin oldugu diisiiniilmektedir. Bu da kompleks metal bor

hidriirlere (M(BH4)n) olan ilgiyi artirmaktadir.

2.5.3. Hibrit hidrojen depolama yontemleri

Kriyojenik adsorpsiyon

Hem fiziksel hem kimyasal bir yontem olan kriyojenik adsorpsiyon yontemi ile hidrojen
depolamada hidrojen, poroz bir malzeme ile kriyojenik sicakliklarda ve yiiksek basing
altinda depolama ilkesine dayanir. G6zenekli malzemenin adsorpsiyon yetenegi o sistemin
hidrojen depolama kapasitesiyle orantilidir. Depolama kapasitesini artiran baska etkileyici

faktorler ise, ylizey alani, gozenek hacmi ve adsorpsiyon 1sisidir (Frost ve ark., 2006).
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3. METAL HiDRURLER

Alasimlar ve belirli metaller hidrojenle metal hidriirleri olusturarak uygun bir basing ve
sicaklik kosulunda kat1 faz depolamayi saglarlar. Kat1 fazda depolama giivenlik agisindan
gaz veya sivit depolamaya kiyasla daha avantajlidir. Sivilastirilmis ya da gaz halindeki
hidrojene gore metal hidriirler daha ¢ok miktarda hidrojen depolama yogunluguna sahiptirler
(Sakintuna ve ark., 2007). Magnezyum hidriir 6,5 H atom/cm® hidrojen yogunluguna
sahipken, hidrojen gazi 0,99 H atom/cm?®, sivilastirilmis hidrojen 4,2 H atom/cm?® hidrojen
yogunluguna sahiptir (DeLand, 1984). Aracglarda yakit olarak kullanilmak iizere hidrojen
diisiiniildigiinde hacimsel olarak kaplayacagi yer biiyiilk bir sorun olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu sebeple de hacim basina karsilastirma yapildiginda metal hidriirler daha
kullanigli olacaklardir. Ozellikle magnezyum ve alagimlari, diisiik maliyet ve yiiksek
hidrojen kapasiteleri ile araca monte hidrojen projesi i¢in dne ¢ikmaktadir. Bu baglamda
magnezyum hidriir ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Grochala & Edwards, 2004).
Intermetalikler, magnezyum metali ve magnezyum iceren bazi alagimlar, yiiksek sicaklik
hidriirleri grubunda yer almaktadirlar. Bu grubun 6zelligi, diisiik sicaklik hidriirlerine gore
daha fazla hidrojen depolama kapasitesine sahip olmalaridir. Diger sistemlere gore bir bagka
avantaji da ucuz olmalandir (Kantiirk Figen, 2011). Dezavantaji olarak ise; yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda hidrojen desarji, hava ve oksijenle yiiksek reaktivite gostermeleri

ve yavas desorpsiyon kinetigi gosterilebilir (Barkhordarian ve ark., 2004).

Hidriirlerin kullanimlarini kolaylastirmak adina sivi veya kati1 fazda olmalar1 gerekmektedir.
Hidrojen iiretimi i¢in hacim Onemli bir parametredir. Bu sebeple hidriirlerin kat1 fazda

olmalar1 ve iiretilen birim hidrojen basina diigiik hacim kaplamalari tercih sebebi olmaktadir.

Hidriirlerin ¢evresel etkiler altindaki kararliligi kullanim agisindan dikkat edilmesi gereken
bir baska konudur. Hidriirleri tasirken ve depolarken istenilen fiziksel yapida olmasi,
yapisinin bozulmamasi, kiitlesel kayiplarinin olmamasi, higroskopik o6zelliginin diisiik

seviyede olmasi hatta hi¢ olmamasi 6nemli hususlardir.

Kompleks hidriirlerin sulu ¢ozeltilerindeki reaksiyon sonucu yapilarindaki hidrojeni serbest
birakmalar1 sebebiyle one-pass olarak isimlendirilmislerdir. Alanatlar ve bor hidriirler,
yapilarindaki hidrojen miktarina ek diisiik agirliklart bakimindan kompleks hidriirler

arasinda dikkate deger bulunmaktadirlar. Ancak kompleks hidriirlerin hidrojen depolama
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bakimindan kullanimlar1 termodinamik ve kinetik ozellikleri sebebiyle sinirlanmistir

(DeLand, 1984).

Giiniimiizde, 6zellikle son yillarda, yapisinda aliiminyum ve bor i¢ceren kompleks hidriirler
iizerine fazlaca calisma yapilmistir. Yapisinda bor iceren kompleks hidriirlerin sivi
kosullarda kullanimi da bu malzemeleri 6n plana ¢ikaran etken olarak gosterilebilir. Metal
bor hidriir halinde hidrojen depolamada, yapidaki kiitlece % 18,5’a varan oranda hidrojeni
aci8a cikarabilirken, hidroliz siirecinde sudan gelen hidrojenin de elde edilmesine istinaden

bu oran % 37 seviyelerine ¢ikabilmektedir.

3.1. Metal Bor Hidriirler

Halihazirda gereken enerji talebimiz agirhikli olarak fosil yakitlar kullanilarak
karsilanmaktadir. Ancak fosil yakitlarin yakilmasi basta CO2 ve SO: olmak {izere
istenmeyen sera gazlarinin kontrolsiiz olarak salinimina neden olur. Sera gazlarinin ¢evreye
stirekli salinimi1 nedeniyle 2100'den once kiiresel sicakligin yaklasik ortalama olarak 1 ila 4
°C artacagl tahmin edilmektedir. Alternatif enerji kaynaklarinin bulunmasina ve etkin
kullanimina yonelik arastirma c¢alismalari, yirmi yildir hidrojenle ilgili arastirma
faaliyetlerini hizlandirmistir. Uretim, depolama, dagitim, son kullanim ve maliyet
kisimlarini da kapsayan hidrojen zincirinin tamami pratik ve giivenli kullanimi konusunda
hala giderilmesi gereken birgok olumsuzluga sahiptir. Bunlar arasinda giivenlik kaginilmaz
bir konudur, bu nedenle hidrojenin, &zellikle bor bazli hidriirlerle kimyasal olarak
depolanmasi 6n plana ¢ikmistir. Hidrojenin 21. Yiizyilin enerji kaynagi olarak kabul
edilmesini de géz Onilinde bulundurursak; metal bor hidriirler, enerji sorununu ve bunun
istenmeyen sonucu olan kiiresel 1sinmay1 ¢6zmek i¢in hidrojen tasiyicisi olarak umut verici

bir aday olmustur.

Hidrojenin yakit hiicresi olarak araclarda kullanimi ilizerine ge¢misten gilinlimiize siiren
birgok c¢aligma mevcuttur. Araclarda yakit olarak kullanilacak hidrojen depolama
malzemelerinin Ozellikleri arasinda; yiiksek miktarda hidrojen yogunlugu, uygun bir
hidrojenasyon-dehidrojenasyon sicakligi, hizi, ¢evrim kararliligi ve diisiik maliyet gibi
ozelliklerine sahip olmak gosterilebilir. Bu 6zellikler goz dnilinde bulunduruldugunda metal

bor hidriirler, (M(BHa)n) yiiksek gravimetrik hidrojen yogunluguna sahip olmalari sebebiyle



19

hidrojen depolama i¢in ¢ok uygun adaylardir. Baz1 metal bor hidriirlerin yapilarinda sahip

olduklar1 H2 yogunluklar1 Cizelge 3.1°de gosterilmistir (Li ve ark., 2011).

Periyodik tabloda aktinitler harig biitiin elemanlarinin bor hidriirleri bulunurken, ticari Gnem
tagiyanlart1 alkali metallerin  bor hidriirleridir. Pek ¢ok kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesinde hidrojen kaynagi olarak tercih edilen ve indirgen maddeler olarak

adlandirilan bor hidriirler arasinda en ¢ok bilineni ve kullanilan1 sodyum bor hidriirdiir.

Cizelge 3.1. Bazi metal bor hidriirlerin ve ihtiva ettikleri H2 yogunluklar1 (Li ve ark., 2011)

M (BHa)r Yogunluk (g/mol) H2 Yogunlugu H2 Yogunlugu
(% agiriik) (kg/m?)
NaBH4 37,83 10,7 1145
KBH4 53,94 7,5 87,8
LiBH4 21,78 18,5 122,1
Ca(BHa):2 69,76 11,6 1241
Mg(BHa) 53,99 14,9 1474
Be(BH4)2 38,70 20,8 146,0
Al(BH4)3 71,51 16,9 133,5
CsBH4 147,75 2,7 65,3
Mn(BHa)2 84,62 9,5 117,8
Zr(BHa4)4 150,6 10,7 126,2
Hf(BHa4)4 237,6 6,8 112,2
RbBH4 100,31 4,0 76,8

Cizelge 3.1°de de goriildiigii iizere, Be(BHa)2 hidrojen yogunlugu (kg/m®) bakimindan en
yiiksek degere sahip olarak goze ¢arpsa da, LiBH4 diger metal bor hidriirler arasinda yiiksek
miktarda hidrojen depolayabilme yetenegine sahiptir ve bu metal bor hidriiriin katalitik
dehidrojenasyonuna yonelik bir¢cok ¢alisma mevcuttur (Cakanyildirirm & Giirii, 2008b). Bu
avantajinin yaninda dogada cevher olusturmamasi sebebiyle nadir bulunur. Nadir bulunmast
da LiBH4’ii pahali bir iiriin yapmaktadir. LiBHa’ten sonra gelen en yiiksek verime sahip
metal bor hidriir ¢alismamiza konu olan sodyum bor hidriirdiir. NaBH4’lin temiz ve doga

dostu bir yakit olmasi avantaji da ¢alisma konusunda secilmesinin bir diger sebebi olarak
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gosterilebilir. Deney planinda kullanilan NaBHa, Cizelge 3.1°de goriildiigi ve Es. 3.1°de
hesaplandig lizere kat1 halde agirlikga % 10,7 hidrojen icermektedir.

8g H;
37,83 g NaBH,+(2%x18)g H,0

x 100 (3.1)

Metal bor hidriirler, kolay taginabilme, ¢evre dostu olma, farkli formlara ¢evrilip enerjiyi
verimli olarak kullanabilme, yanic1 olmama gibi avantajlari1 sebebiyle en kullanisli hidrojen

depolama malzemeleri olarak ilgi ¢ekici bulunmaktadir.

Cizelge 3.1°de siralanan bor hidriirler igerisinde 6zellikle Na, Mg, Ca ve Li bor hidriirleri
hidrojen tasiyici 6zellikleri g6z 6niinde bulunduruldugunda en ¢ok tercih edilenlerdir. Tercih
edilme sebeplerine bakildiginda bazi kriteri karsilamalari gelmektedir. Bu kriterleri

siralamak gerekirse;

e Reaksiyon 1si1s1,

e Depolanabilirligi,

¢ Standart sartlar altinda yogunlugu ve fazi,

e Geri kazanima,

e C(Cevresel etkisi,

¢ Hidroliz reaksiyonlarinin kontrol edilebilir olmasi,

e Hidrojen igeriginin fazla olmasi gosterilebilir.

Birim hidrojen basina diisiik seviyede hacim kaplayan hidriirler avantajlidir. Bor hidriirler

bu baglamda hidriirlere bakilacak olursa tercih sebebi olmuslardir.

Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilacak hidriirlerin spesifik ya da molar tepkime
1isilarmin diisiik olmasi 6nemli bir konudur. Hidroliz reaksiyonu sonucu ytiksek 1silarin
cikmas1 reaksiyonun kontrol edilebilirligi agisindan olumsuzluklar doguracaktir. Aciga
cikmas1 muhtemel 1silar reaksiyon kontrol edilebilirligi disinda kullanilan hidriirlerin
yapisina da zarar verebilirler. Hidrojen tiretme adina kullanilan bazi hidriirlerin hidroliz

sonucu 1s1l degerleri Cizelge 3.2°de gosterildigi gibidir.
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Cizelge 3.2. Belirli hidriirlere ait hidroliz 1s1l degerleri (Kong ve ark., 2003)

Hidriir Birim kiitle basina hidroliz 1sis1 (kJ/kg)
NaBH4 40,3
LiBH4 54,7
LiH 92,2
LiAIH4 8,6
MgH:2 20,2
CaH: 34,6

Cizelge 3.2°de goriildiigii gibi bor hidriirlere bakilarak sodyum bor hidriir birim kiitle basina
hidroliz 1s1s1 agisindan da digerlerine gore daha avantajlidir. Oda sicakliginda bile sodyum
bor hidriirtin hidrojenini alabilmek ve geri kazanimini saglayabilmek sodyum bor hidriirii

tercih sebebi yapmaktadir.

3.1.1. Metal bor hidriirlerden hidrojen iiretimi

Metal bor hidriirler elementel bordan, boroksitlerden ve bor tiirevi bilesiklerden iiretilebilir.
Ulkemiz bor rezervi agisindan zengin bir iilkedir. Bor oksit de iilkemizde bol miktarda dogal
olarak bulunmaktadir. Saf hidrojen elde edebilmenin en ¢evre dostu yontemlerinden biri
olarak metal bor hidriirlerin kullanilmasi gosterilebilir. Metal bor hidriirler sikistirma ya da
stvilastirilma proseslerine ihtiya¢ duyulmadan saf hidrojen temin edebilme yetenegine sahip
bilesikleridir. Alkali bor hidriir ¢ozelti hazirlandiktan sonra metal katalizor varliginda bir

odadan geg¢irmek suretiyle hidrojen iiretimi saglanabilir. Bu tepkime su sekilde gerceklesir:

MBH, + 2H,0 — MBO, + 4H, (3.2)

Tepkime sonucu olusan MBO:2 olarak gosterilmis {iriin suda ¢oziilebilen metal
metaboratlardir. Uriin olarak ¢ikan bu metaboratlar tekrar metal hidriir eldesi i¢in tepkimeye
katilabilir. Bilen ve Gilirii’niin yaptig1 bir ¢alismada amag, tuzlarin MgHo> ile speks tipi
yiiksek enerjili 6giitiiciide 6giitiilldiikten sonra uygun ¢oziicii (etilen diamin) ile ¢oziilerek
saflastirilip metal bor hidriirlerin tiretilmesi ve sonra da hidrojenin geri kazanilmasidir (Bilen

ve ark., 2013).
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Termal bozunma ve katalitik desorpsiyon metal bor hidriirlerden hidrojen iiretimi i¢in iki
alternatif yontem olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Katalitik desorpsiyon, bor hidriirlerden
hidrojen elde ederken daha ¢ok tercih edilir. Buna sebep olarak termal bozunmada verim
hesaplarken depolama ortamindaki kiitlece hidrojenin yalnizca % 10’u olmas1 gosterilir.
Ayrica termal bozunma yonteminin kullaniminin yaygin olmamasinin bir diger sebebi de
yiiksek sicakliklara g¢ikilmasi gerekliligidir. Yiiksek sicakliklara cikilmasi hem maliyet
acisindan olumsuz bir parametre olurken hem de ¢ikilmasi gereken sicakliklar kullanilan
malzemenin erime noktasindan daha yiiksek olabilir. Ancak olumsuz olarak gdsterilen bu
yiiksek sicaklik gerekliliginin dniine gegmek adina yardimci 6zel malzemeler kullanilabilir.
Bu malzemeler, termal bozunma sicakliginin 150 K kadar diisiilmesini saglayabilir. Termal
bozunmada sicaklik dezavantajinin Oniine gecilmesine karsi hidrojenin yalnizca %1°1
kadarinin elde edilebilir olmasi bu yonteme ilginin azalmasina sebep olmustur (Cho &
Kwon, 2007; Pena-Alonso ve ark., 2007). Termal bozunmanin saydigimiz bu dezavantajlari
yaninda, metal bor hidriirlerden hidrojen {iretimi icin bir baska yontem olan katalitik
desorpsiyonun avantaji olarak ise bor hidriiriin yapisindaki hidrojenin iki kati kadar hidrojen
elde edilebilmesi gosterilebilir. Hidrojenin iki kat1 kadar elde edilmesinin sebebi ise suyun

da hidrojeninin kullanilmasidir (Cakanyildirim & Giirii, 2009).

Katalitik reaksiyonlarla hidrojen gazi salinimi gergeklestirebilmek, hidrojen enerjinin
kullanilabilirligi icin giiniimiizde ve gelecekte dnemli bir konu olarak kabul edilmelidir.
Hidrojen depolama maddelerinin kullanilabilir olarak goriilebilmesi i¢in baz1 kosullar vardir.
Bunlar; diisiik molekiil agirligma sahip olmak ve yaklagik kiitlece %9 hidrojen agirlik
seviyesine sahip olmaktir (Keaton ve ark., 2007).

Metal bor hidriirlerin dehidrojenasyon reaksiyonunda ortama ayni metalin metal hidroksiti
ilave edilip alkali bir ¢ozelti olusturulur. Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunda
ortama NaOH eklenir. Elde edilen alkali ¢ozelti, aniden gergeklesecek hidrojen ¢ikisini
kontrol altina alabilmek adinadir. Sodyum bor hidriir kullanilarak yapilan deneysel
caligmalarda ortama eklenecek NaOH derisiminin etkisinin, literatiirde incelendigi
goriilmektedir. Ortama eklenecek metal hidroksit miktar1 pH degerine gore ayarlanmalidir.
Hidrojen iiretim hizi; diisiik NaOH derisiminde yliksek olurken, agirlikca % 15 NaOH
miktarma ulastiginda ise diismektedir. Bu sebeple NaOH miktar1t % 3-5’lik ¢ozelti
hazirlayacak sekilde ayarlanmalidir. Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda ama¢ pH degerini

12-14 araliginda tutabilmektir.
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Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda hidrojen iiretim hizini etkileyen bir diger faktor ise
¢ozeltinin (BH4)™ derisimidir. BH4™ “lin dehidrojenasyon davranislarini incelemek i¢in Co ve
Ni heterojen Kkatalizorler kullamlmistir (Kaufman & Sen, 1985). Es. 1.3’te BH4

dehidrojenasyon reaksiyonu goriilmektedir.

BH, + H + 3H,0 — HyBO; + 4H, (3.3)

Literatiire bakildiginda katalizor yiizeyine adsorplanan tiirlerin reaksiyonu ve katalizor
ylizeyine BH4 adsorpsiyonu iki 6nemli parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Metalik
katalizorler, hidrojen iiretmek amaciyla elektronlarini ortamdaki su molekiillerine transfer
ederler (Liu & Li, 2009). Sodyum bor hidriiriin dehidrojenason reaksiyonunda % 10,8
oraninda hidrojen agiga ¢iktig1 bilinmektedir. Burada agiga ¢ikan hidrojenin yarisi sudan

gelmektedir.

Bor hidriir derisimini arttirmak enerji yogunlugunu yiikseltecektir. Ancak bununla beraber
olusan metaboratlarin ortamdaki yogunlugunu da ayni sekilde artmis olacaktir. Sodyum bor
hidriiriin derisiminin hidrojen {iretim kapasitesinin iizerindeki etkilerini arastirmak adina Liu
ve arkadaslarmin yaptiklar1 bir ¢alismada sonuglar Cizelge 3.3’te goriildiigi gibidir (Liu &
Li, 2009).

Cizelge 3.3. Baslangi¢ sodyum bor hidriir ¢ozeltisine bagli hidrojen tiretim kapasiteleri

Kiitlece sodyum bor hidriir (%) Kiitlece hidrojen gazi tiretim kapasitesi (%)
0-123 0-2,6
12,3-25,9 26-55
259-344 55-73
34,4-512 7,3-10,8
51,2 - 100 10,8-0
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4. HIDROJEN TASIYICISI SODYUM BOR HIDRUR

4.1. Sodyum Bor Hidriiriin Genel Ozellikleri

NaBHj kimyasal formiiliine ve 16940-66-2 CAS numarasina sahip bir hidriir olan sodyum
bor hidriir sodyum tetrahidroborat olarak da adlandirilmaktadir. Genelde toz ya da graniil
halde bulunan ve beyaz renkli olan bir kimyasal maddedir. Sodyum bor hidriir, alkali metal
bor hidriirler arasinda en dengelisi olup asir1 nem ¢ekici 6zellige sahip olmasi sebebiyle
nemli havada ¢ok yavas reaksiyon vermektedir. Ancak kuru havada kararli bir yapi
sergilemektedir. Yapisindaki hidrojen suyla reaksiyona girdiginde serbest kalmaktadir
(Schlesinger & Brown, 1950). Sodyum bor hidriiriin baz1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sodyum bor hidriiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bilici, 2004)

IUPAC ad1 Sodyum tetraborat
Sistematik ad1 Sodyum bor hidriir
Molekiil agirhigt 37,83 g/mol
Yogunluk 1,03 g/cm?®

Teorik Hy igerigi 10,8 (kiitlece %)
Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik
Erime sicakligi 400 °C

Bozunma sicaklig: 315 °C

Olusum entalpisi (25 °C) -188,6 kJ/mol
Olusum Gibbs enerjisi (25 °C) -123,9 kJ/mol
Entropi 101,3 J/mol.K

Is1 kapasitesi (25 °C) 86,8 J/mol.K
Yanma 1s1s1 7723 kcal/kg

Hidrojen depolama malzemesi arayist dogrultusunda yapilan calismalar sodyum bor
hidriirlin yliksek miktarda Hz icermesi sebebiyle kullanim potansiyeline sahip olmasinm
saglamistir. % 10,8 oraninda hidrojen igerigiyle diger hidrojen depolayicilara kiyasla daha
iist siralarda yer almaktadir (Amendola ve ark., 2000; Kim ve ark., 2004; Schlesinger ve ark.,

1953). NaBHs’iin hacimsel kapasitesi sikigtirllmis ve sivilagtirilmis hidrojenden daha
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yiiksekken, gravimetrik kapasitesi de diger metal hidriirlerden daha yiiksektir (Liu & Li,
2009).

Sodyum bor hidriirden hidrojen iiretimi i¢in uygulanan proseste sodyum bor hidriiriin
cozeltisi hazirlanmaktadir. Normal sartlarda kati halde bulunan NaBHs, saf su ile
¢oziilmektedir. Su sodyum bor hidriiriin ¢oziiniirliigii i¢in en ¢ok tercih edilen ¢oziiciidiir. Su
kullanilmayan bir ortamda ¢oziilmek istenilirse de en ¢ok tercih edilen maddeler olan
hidroksil ve amin grubu iceren polar bilesikler secilebilir. Diger ¢oziiciilerin aksine, glikol

eter iceren ¢oziiciiler igerisindeki ¢oziiniirliigii sicaklikla diismektedir.

Sodyum bor hidriiriin bazi ¢oziiciiler igerisindeki ¢oziiniirliigli Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Sodyum bor hidriiriin gesitli ¢dziiciilerdeki ¢oziintirligi (Yamamoto, 2003)

Coziici Coziicii Kaynama Sicaklik Coziiniirliik
Sicakligi (°C) (°C) (g/100 g ¢oziicti)
Su 100 0 25
Su 100 25 55
Amonyak -33,3 25 104
Toluen 111 25 Coziinmez
Tetrahidrofuran 65 25 0,1
Dietil eter 36 25 Co6zlinmez
Etanol 78,5 20 4
Metanol 37,7 25 16,4
Dimetil siilfoksit 189 25 5,8
Etilendiamin 118 75 22
n-Biitilamin 77,8 28 4,9

4.2. Sodyum Bor Hidriiriin Kullanim Alanlari

Tiirkiye’nin sahip oldugu bor madenlerinin ¢oklugu ve cesitliliginin lilke ekonomisine katk1
saglayacak sekilde degerlendirmek ve bunu diinya pazarina agmak gerekmektedir. Yaygin

olarak kullanilan bor bilesikleri {iretilmeli ve bu iirlinler pazara sunulmalidir. Bu amagla
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sodyum bor hidriiriin kullanim1 arttirilmalidir. Sodyum bor hidriiriin mevcut kullanim

alanlar1 su sekilde siralanabilir:

e Ozellikli aritim kimyasallari,

e Kagit endiistrilerinde seliiloz agartma,

e Metal ylizeylerin temizlenmesi,

e Fotografcilik,

e Metal ylizey islemlerinde degerli metal kazanma,

e Atik sulardan agir metalleri giderme,

¢ Hidrojen tasima ve depolama,

e Endiistriyel atiklardaki metal iyonlar1 ile kimyasal siire¢lerdeki karbonil ve peroksit
safsizliklarinin uzaklastirilmasinda bir aritici olarak,

e Yakaut pilleri ve hidrojen yakan i¢ten yanmal1 motorlar i¢in bir hidrojen kaynagi olarak,

e Yakut pilinde bir anot yakiti olarak dogrudan kullanilabilir,

¢ Hidrojen depolayan bir ortam olarak da gorev yapabilmektedir

e Sulu ¢ozeltisi sodyum hidrosiilfiir elde etmek i¢in kullanilir (Li ve ark., 2017).
4.3. Sodyum Bor Hidriir Uretim Prosesleri

Ikinci Diinya Savasi’nda uranyumun ucucu bilesigini iiretmek gayesiyle uranyum bor hidriir
formunda ilk kez bor hidriir iiretimi gerceklesmistir. ilk kez iiretim yonteminde, ark prosesi
sonucu elde edilen diborandan metal bor hidriirler iiretilmistir. Daha uygun ve kullanimi
daha kolay yontemler ilerleyen zamanlardaki ¢aligmalarda gelistirilmistir. Na2B40O7.10H.0
(boraks), hidrojen ve metalik sodyum sodyum bor hidriiriin klasik iiretim prosesinde ana
maddelerdir. 1 mol sodyum bor hidriir iiretebilmek i¢in 4 mol sodyuma ihtiya¢ vardir.
Sodyum bor hidriiriin {iretim prosesinde ana maliyeti olusturan kisim, metalik sodyumun
fiyatidir. Amerika’da metalik sodyumun tamami U.S. Geological Survey raporlarina gore
sodyum bor hidriiriin liretimi i¢in kullanilmaktadir. Sodyum borhidriir tretimi ile ilgili
bircok yontem bulunmakla birlikte, "Schlesinger Prosesi", Alman Bayer AG firmasi
tarafindan uygulanan yontemler ve yiiksek basing yontemi ile liretimi uygulama alani

bulmus ve en ¢ok bilinen yontemler olarak kabul edilmektedirler (Amendola ve ark., 2003).
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Schlesinger prosesi

Sodyum bor hidriir eldesi i¢in tercih edilen bir prosestir. Bu prosesin ana hattin1 sodyum
hidrit (NaH) ve trimetilborat (B(OCHzs)3) arasindaki reaksiyon olusturur. Sodyum bor
hidriiriin Giretim prosesi islenmemis materyallerin de ftretim adimlar1 g6z Oniinde

bulunduruldugunda toplamda 7 adimdan ibarettir. Bu adimlar su sekilde siralanabilir:

Metandan hidrojen elde etmek amaciyla buharin islenmesi

Sodyum metali elde etmek adina sodyum kloriiriin elektrolizi

Borik asit elde etmek adina boraksin aritilmasi

Borik asidin metanol yardimiyla trimetilborata dontistiiriilmesi
Sodyum metaliyle hidrojenin sodyum hidrit eldesi amaciyla reaksiyonu

Sodyum bor hidriir elde etmek amaciyla sodyum hidrit ve trimetilboratin birlestirilmesi

N o o~ w Dh e

Yan iiriin olarak sodyum methoksitin metanole geri doniistiirtilmesi (Thompson, 1981).

Schleinger prosesi maliyetli bir prosestir. Bu prosesin maliyetindeki olumsuzlugun biiyiik
bir kism1 verimsiz ya da pahali proseslerin {iriinleri olan hammaddelerin kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sebeple prosesin basindan baslayarak son adimina kadar olan
kisimda biitiin adimlarin entegrasyonu saglanarak sonuctaki maliyet iyilestirilebilir. Bu
prosesin kullanilmas1 6niindeki bir diger engel de enerji sarfiyatt ve bunun sebep oldugu
maliyettir. Bu maliyet, sodyum metal {retimindeki elektrik enerjisinin % 50’sinden
fazlasinin 1s1 olarak kaybedilmesidir. Sodyum prosesinin iyilestirilmesi bu enerji sarfiyatini
ve maliyeti olumlu etkileyecektir. Sodyum bor hidritin elementlerinden iiretilmesi bor hidrit
dretimi adiminda oldugu gibi ekzotermik bazi ilave enerji kayiplarina neden olur. Bu
verimsizlikler eger temelini olusturan kimya degistirilemezse ortadan kaldirilamaz. Ancak
sodyum iiretimi adimindaki enerji kaybiyla kiyaslandiginda kiiclik bir pay olarak kabul
edilebilir (Wu ve ark., 2004).

Bayer prosesi

Ticari olgekte sodyum bor hidriir eldesi i¢in kullanilan ikinci prosestir. Bayer Corp. sirketin
sodyum bor hidriir ithtiyacin1 karsilamak adina bu prosesi bir kez uygulamistir. Ancak
sodyum bor hidriti disariya satmamaktadir. Bayer prosesinde; boraks, metalik sodyum ve

hidrojeni silis birlestirilerek sodyum bor hidriir tiretimi gergeklesmektedir.
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Na,B,0, + 16Na + 8H, + 7Si0, — 4NaBH, + 7Na,Si0; (4.1)

Es.1.4°te, reaksiyon 700 °C civarinda gergeklesir. Boraks, 740 °C civarinda erir ve sodyum
metali, reaksiyon sicakliginda sividir, bu yiizden reaksiyonun sivi fazda gergeklestigi
muhtemeldir. Bu sentezin ¢alismasi oldukga sasirticidir ¢iinkii, sodyum bor hidriiriin seri
bozunma sicakligt 500 °C'nin {iizerinde gerceklesmesine karsin, bozunma sicaklifi
literatiirde 400 °C olarak belirtilir. Reaksiyon perspektifi agisindan diisiiniildiigiinde bu
cekici bir prosestir. Eger sodyumun fiyati yeteri kadar diistiriilebilirse, proses i¢in gerekli
diger tiim hammaddeler ucuz malzemeler oldugundan bor hidriiriin ¢ok ucuzca

iiretilebilecegi agiktir.

Her ne kadar biiylik miktarda iiretimdeyse de Bayer Prosesinin kullaniminda eksiklikler
vardir. Ik noksanlik proseste ¢ok da istenilmeyen bir mineral olan sodyum silikat
birikmesidir. Eger bor hidrit, nakliye sirketlerinin ihtiya¢ duydugu miktarlarda tiretilebilirse,
sodyum silikatin elden ¢ikarilmasi ciddi olarak g6z 6niinde bulundurulmalidir. Bu durumdan
daha da onemlisi, sodyum bor hidritin bozunma sicakliginin {izerindeki sicakliklarda
caligmas1 durumunda Bayer reaksiyonu patlama riskleri ortaya ¢ikarabilir. Sonug olarak bu
proses hammaddelerin bir reaktore konuldugu ve {iriin olarak islendigi daha sonrasinda
parcalar halinde satildigi bir batch-wise modda galisir. Daha ¢ok tercih edilen ise
hammaddelerin bir reaktore devamli olarak beslendigi ve iirlinlerin devamli olarak
reaktorden alindig: stirekli bir akistir. Siirekli akis proseslerindeki yiiksek {irtin oranlari, nihai
iriin maliyetinin diisiik seviyelere ¢ekilmesinde 6nemli bir etkendir (Wu ve ark., 2004).
Maliyeti diisiirmek adina yapilan bir baska hamle ise; yiiksek maliyete sebep olan sodyum
metali yerine gorece daha ucuz olan magnezyum indirgen metalini kullanmaktir. Bu

caligsmay1 Japonya’daki Toyota firmas1 ve bir arastirma grubu yiiriitmektedir.

Yiiksek basinc yontemi ile NaBH4 uiretimi

Kantiirk ve arkadaslarinin 2007°de yaptiklari bir calismada borosilikat caminin yaklasik 22
atm’lik bir yiiksek basing altinda 400-500 °C sicakliginda sodyum metaliyle reaksiyonu
sonucu sodyum bor hidriir iiretilebilecegini ortaya koymuslardir (Kantiirk & Piskin, 2007).

Bu yontem Bayer prosesine benzemekle beraber iliretimin gergeklestigi basing yoniinden

Bayer prosesinden ayrilmaktadir.
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Sodyum bor hidriir iiretimi i¢in bu yontemde kullanilacak olan borosilikat cam1 standart
iiretim prosesinde iiretilmistir. Boraks, kuvars ile beraber 1300 °C sicaklikla 30 dakika
karistirilmanin ardindan muamele edilmistir. 1300 °C sicakliktan ¢ikmis eriyik akiskan
malzeme suyun i¢ine dokiillip sok sogutma islemi gerceklestirilmistir. Sok etkisi malzemede
yiiksek kirilganlik ve ince taneli cam yapisini almasina sebep olmustur. Istenilen yap1 bu
sekilde elde edilmistir. Sok etkisi yerine daha yavas bir sogutma islemi gergeklestirilseydi,

cam amorf yapiya biiriineceginden 6giitme isleminde zorluklarla karsilagilacakti.

Borosilikat cam ve sodyum metali, su sogutmali otoklav icerisinde 22 atm hidrojen
basincinda 450-550 °C sicakliga 70 dakika boyunca tabi tutulmustur. Reaksiyon sonucu
sodyum bor hidriir ve Na,SiOg iiretilmis olup iirlinleri izopropil yardimiyla ekstraksiyon

islemine sokulmustur. Bu islemden sonra sodyum bor hidriir filtrasyon islemi ile ayrilmistir.

Bu yontemin avantajlari su sekilde siralanabilir:

¢ Kolaylikla uygulanabilir ve basit bir yontem olmasi,
e Elde edilen son iiriiniin % 97’sinin sodyum bor hidriir olmasi,

e Reaksiyon siiresinin kisa olmasi

4.4. Bor Esash Hidrojen Depolama (NaBHa4)

Bor mineralinin enerji hammaddesi olarak kullanilabilir olmas1 hakkinda 1900°1i yillarin
ikinci ¢eyreginden giinlimiize kadar bir¢ok calisma yapilmistir. Bor mineralinin en yaygin

kullanildig1 ve ¢aligsmalara konu oldugu alanlar su sekilde siralanabilir:

e Dogrudan enerji hammaddesi olarak kullanimi
¢ Flizyon reaktorlerinde yakit olarak kullanimi

e Hidrojen tastyicist olarak kullanimi

Bor mineralleri, yakit pillerinde kullanilabilirligiyle én plana ¢ikmustir (Kalafatoglu & Ors,
2003).

2001 yilinda yaptig1 caligmalarda Cowan, borun hidrojenden daha iyi bir enerji tasiyici

oldugunu sdylemistir. Bor mineralinin biitlin yonlerini diger alternatif enerji yakit sistemleri
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ile karsilastirmistir. Benzin, hidrojen, magnezyum, aliiminyum gibi alternatif yakat
sistemlerinden daha istlin 6zelliklere sahip oldugunu ortaya koymustur. Bor kullanarak
calisan yakit hiicrelerinde sistemde esas olarak bir yakma hiicresi, piston kolu, yakit besleme
iinitesi, saf hidrojen iiretme, besleme filtreleri ve yakma sonucu aciga ¢ikan atik olusturur.
Benzinle c¢aligan bir motordan farkli oldugu gibi, bor ve hidrojenden olusan yakit

sistemlerinden de farklidir (Cowan, 2001).

Bor ve bor hidratlar, yanma sicakli§i en fazla olan maddeler arasinda gdosterilebilir. Bu
sebeple de uzay ve hava araclarinda yakit olarak diisiintilebilmektedirler. ABD ordusu
tarafindan tasarlanip yapilan, Zip ve Hermes olarak adlandirilan bir teknoloji projesiyle
savunma ya da saldirt silahlar1 bor ve hidratlardan yapilmis ileri teknoloji iiriinleridir. Zip
projesi kapsaminda tiretilmis olan U-2, SR-71 Blackbird, F-22, F-117 Stealth Fighter, B-52
savas ucaklar1 yiiksek teknolojiyle iiretilmistir. Bu savas ucaklar icin gelistirilmis olan
yakitlar, pentaboran ve etilboran olarak adlandirilan bor katkili yakitlardir. Bu yakitlarin
kullanilmas1 ugaklarin hem hizlarim1 hem de ucgus mesafelerini artirmistir. Bor ve borlu
yakatlar iizerine yiiriitiilen arastirmalar ve ¢aligmalar Amerika Birlesik Devletleri ile sinirlt
kalmamistir. Ayn1 zamanda Avrupa Uzay Ajansi’nda da galigmalar yiiriitiilmektedir. Ajans
ayni zamanda gelistirmis oldugu 3 farkli tip borlu yakitin patentini de almistir (TMMOB,
2003; Yenmez, 2009).

Yakit elde etmek i¢in kullanilan yontemde sodyum hidriiriin su ile karistirilmasi sonucu elde

edilen s1viya yakit denir.

Hidrojenin gaz halini liretmek icin glinlimiize kadar bir¢ok proses iizerinde ¢alisilmistir ve
calisilmaya devam edilmektedir. Yakit pilleri ya da enerji doniisiim sistemleri bu proseslere
ornek olarak gosterilebilir. Bu prosesler i¢in hidriirler ve bor hidriirler siklikla

kullanilmaktadir. Bor hidriirler icerisinde goze en ¢ok carpani ise sodyum bor hidriirdiir

(Ortega ve ark., 2003).

Sodyum bor hidriir asagida maddelenmis avantajlariyla diger depolama malzemeleri

arasinda daha cok tercih edilmektedir;

e Hidroliz tepkimesi sonucu yan {iriin olarak agiga ¢ikan sodyum metaboratin ¢evreye zarar

vermemesi, yanici olmamasi,
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e Metaboratin geri kazanilabilir olmast,

e Metaboratin geri kazaniminin basit ve ekonomik olmasi,

e Tepkimenin diisiik sicakliklarda bile gergeklesebilir olmasi,

e Uygun katalizorlerle tepkimenin kolaylikla kontrol edilebilmesi,

e Katalizoriin stirekli kullanilabilir olmasi,

e Elde edilen hidrojenin yarisinin sudan yarisinin da sodyum bor hidriirden gelmesi,

e Reaksiyon gerceklestikten sonra ortamdaki sodyum bor tuzlarinin kolay bir prosesle
yeniden sodyum bor hidriiriin iiretiminde kullanilabilir olmasi,

e Sodyum bor hidriiriin agirlik/enerji oran1 benzine yakindir ancak sodyum bor hidriiriin

temiz bir enerji kaynagi olmasi onu bir adim 6teye tagimaktadir.
Cozelti halinde sodyum bor hidriir, asagidaki reaksiyona gore;

NaBHys) + 2H,0 — NaBO, + 4H;(katalizor) (4.2)

hidrojenini vermekte ve sodyum metaborata donlismektedir. Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan
hidrojen miktar1 hidriir seklinde bagli olan hidrojenin iki katidir. Reaksiyon uygun bir
katalizor kullanimi halinde gergeklesmektedir (Co, Ni, Pt-TiO., Pt-CoO, Pt-LiCoO: gibi
metal oksit katalizorleri kullanilabilir). Amendola ve arkadaslarinin ¢alismasina gore, bu
reaksiyonunun ger¢eklesmesinde solusyonun pH degerinin belirleyici 6zellige sahip
oldugunu, solusyonun nispeten asidik olmasi durumunda reaksiyonun ¢ok diisiik miktarlarda
katalizorsiiz de gergeklestigini, fakat bazik solusyonlarda gaz ¢ikis1 i¢in katalizor
kullaniminin sart oldugunu belirtmislerdir (Amendola ve ark., 2000). Verilen reaksiyon

ekzotermiktir. Bunun sonucu ise sistemden elde edilen hidrojenin nemli olmasidir.

NaBH4'li s1v1 sistemlerde gerek ¢ozeltinin raf dmriinii uzatmak gerekse hidrojen ¢ikisini
kontrol altina alabilmek amaciyla solusyona baziklestirici (NaBH4 icin NaOH) kimyasal
ilavesi gereklidir. Amendola ve digerlerine gore H.O ve NaOH ilavesi ile sodyum bor
hidriiriin s1v1 igerisindeki miktar1 agirlikga % 20-35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde
agirlikga % 4,4-7,7 arasinda hidrojenin depolanmasina olanak saglamaktadir. Burada olusan
bir sinirlayici, reaksiyon sirasinda olusan sodyum metaboratin ¢okelmesidir. Cokelme
durumunda NaBOz, katalizor aktif ylizeyini kapatabilmekte ve bu da reaksiyonda kontroliin

yitirilmesine neden olmaktadir (Amendola ve ark., 2003).
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Depolanan hidrojeni oda sicakliginda bile geri kazanabilmek ve bunu uygun bir katalizor
varliginda gerceklestirebilmek sodyum bor hidriirle hidrojen depolamanin en Snemli
istiinliigiidiir. Sodyum bor hidriiriin dehidrojenasyon calismalar1 ve arastirmalar1 goz
oniinde bulunduruldugunda; oncelikle sodyum bor hidriiriin {iretimi daha sonrasinda da
uygun katalizér sentezlenebilmesi ve bunlarin sonucunda da reaksiyon sonucu olusan

metaboratin geri kazanimi en énemli konulardir.

Hidrojen tiiketen sistemlerde sodyum bor hidriir ¢okga tercih edilmektedir. Bu kullanimin

avantajlari ise asagidaki gibi maddelenebilir:

e Hidroliz reaksiyonu ¢ok hizli gerceklesir.

e Reaksiyon oda sicaklifi ve basincinda olusmakta ve ekzotermik olmasi nedeniyle
hidrojenin serbest hale gecmesi i¢in ek bir enerjiye gereksinim duyulmamaktadir.

¢ Kiiciik miktardaki hidrojen iiretimi i¢in diger yontemlere gore cok daha basit ve ucuz bir
yontemdir.

e Tepkime iirlinleri ¢gevreye zararsizdir. Yan iiriin olarak su buhar1 ve NaBOz olugmaktadir.

e NaBOg, yeniden NaBHjs tiretiminde kullanilabilmektedir.

e NaBHj ¢ozeltisi yanict degildir.

o NaBHj ¢ozeltisi agik havada bile bozunmadan aylarca bekleyebilir.

e Geri doniisimii nispeten basit, ekonomik ve tercihen ayristirma gerektirmeyen

yontemlerle gerceklestirilebilir.

Sodyum bor hidriiriin kullanimina iligkin dezavantajlar ise su sekildedir:

e Sistemin en bilylik dezavantaji a¢iga ¢ikan NaBO2’nin baska bir ortamda NaBHas’e geri
donitistiirtilmesi gerekliligidir. Bunun i¢in de ek bir kaynak kullanimina ihtiyag vardir.
e NaBO: ve NaBHj diisiik ¢oziiniirlikleri ve asir1 su kullanimi enerji yogunlugunu

distirmektedir.

4.5. Sodyum Bor Hidriirlii Yakit Pilleri

Sodyum bor hidriiriin kiitlece % 44’liik ¢ozeltisi hazirlanirsa bu ¢ozeltinin 1 litresinden 5,11
kW/h enerji elde edilebilir. Bu enerji degeri bir litrelik benzin ¢ozeltisinden elde edilebilecek

miktarin % 56’s1 kadardir. Ancak hali hazirda kullanilan yakit tanklar1 i¢in gelinen durum
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sodyum bor hidriir i¢in de aynidir. Bu durumun sebebi olarak yakit pilinin elektrik
motorundaki enerji donilisiimiindeki verimin i¢ten yanmali motorlara oranla 2,5 ile 3 kat fazla

olmas1 gosterilebilir.

Giliniimlizde araglarda yakit olarak hidrojen enerjisinin kullanilmasi 20 milyon ton bor
ihtiyac1 demektir. Sodyum bor hidriiriin geri doniisiim ve tekrardan kullanilabilirligi
diisiiniildiigiinde gerekli oldugu 6n goriilen bu deger 20 milyon tondan daha fazla olacaktir.
“Hydrogen on Demand” sistemi referans gosterilerek yazilan bir raporda; % 30 oraninda
sodyum bor hidriir iceren sivi bir ¢ozelti hazirlandiginda katalizor esliginde reaksiyon
kosullar1 saglandiginda, {iriin olarak hidrojen ve sodyum borat {iretilmis ve hidrojen enerjisi
elde edilmigtir. Reaksiyon sonucu olusan atiin ise c¢evreye zarar vermeyen, kirlilik
olusturmayan beyaz bir s1vi oldugu raporlanmistir. Ayrica bu tepkime sonucu litre bagina 63
gram hidrojen iiretilmistir. Bu oranin sivilagtirilmis hidrojenle rekabet edecek durumda

oldugu ortaya konulmustur (Oztiirk & Saygin, 2017).
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5. KATALIZORLER

Katalizor, tepkimenin stokiyometrisine bakildiginda gerekli gériillmemesine karsin, tepkime
hizin1 degistirebilen maddeler olarak tanimlanabilir. Katalizor, istenilen bir iirlinii verecek
sekilde tepkimenin hizini arttirip azaltacak sekilde yonlendirir. Ayrica istenmeyen yan
tepkimeleri engelleyerek tepkimeyi etkileyebilme 6zelligine de sahiptir.

Bir bagka tanim olarak katalizor, kimyasal bir reaksiyonu baslatip reaksiyon hizina etki eden
ve reaksiyon sonunda harcanmadan kalan madde olarak tanimlanabilir. Bir reaksiyonda
katalizor, bir ya da daha ¢ok reaktanla kimyasal bag kurup gergeklesen reaksiyonun
doniistimiini etkiler. Ancak reaksiyonun dengesine kayda deger bir etki yapmamaktadir

(Gates, 1991).

Katalizorler, iiretimde verimligi artirip sistemin tasarruflu ¢alismasini saglayabilmekte ve
kimya sanayisinde olduk¢a yaygin alanlarda kullanilmaktadirlar. Endiistride birgok sentez
ve neredeyse biitiin biyolojik reaksiyonlar katalizore gereksinim duymaktadir. Katalizorler,
hammaddenin korunmasini saglayarak hammadde ihtiyacini azaltmakla beraber safsizliklar
da azaltarak yiiksek segicilikle verimi yiikseltir. Bir katalizoriin etkili sayilmasi igin
aktivitesinin, segicilik 6zelliginin ve kullanim siiresinin gerg¢eklesecek kimyasal reaksiyona

uygun olmasi gerekmektedir.

Ideal bir katalizér teoride tiikenmez olarak kabul edilse de pratikte bu bilgi dogru degildir.
Reaksiyonlar gerceklesirken, katalizorler de birtakim kimyasal degisime ugramaktadirlar.
Bu da katalizoriin katalitik aktivitesinde olumsuz etkilere sebep olur. Katalizorlerin
kullanilabilirliklerine gore katalizor ya ¢esitli kimyasallarla temizlenmeli ya da

degistirilmelidir.

Katalizorleri genel olarak homojen katalizorler ve heterojen katalizorler olmak tizere ikiye

ayrabiliriz (Sagak, 2011).
5.1. Homojen Katalizorler

Katalizorler ve reaktifler ayni fazda yer aldig1 tepkimelere homojen katalitik tepkimeler ve

bu katalizorlere homojen katalizorler denir. Homojen katalizorler asidik veya bazik
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olabilirler. Uriiniin katalizérden ayrilmas1 &zelligi sebebiyle homojen katalizdrler sinirl bir

endiistriyel alanda kullanilmaktadir (Balik¢1, 2007; Hosgiin, 2018)

5.2. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler, yilizeylerinde katalitik 6zellik barindiran aktif uglara sahiptirler ve bu
uclar sayesinde reaksiyona girecegi maddelere yilizeyden temas ederek aktivite
gostermektedirler. Kati heterojen katalizorlerin gozenekli yiizey yapilari sayesinde
dayaniklilik géstermektedirler (Christoffel & Paal, 1989).

Heterojen katalizorler bor hidriir dehidrojenasyon reaksiyonunu kontrol etmek icin ¢ok sik
kullanilan bir metottur. Literatiirde de bor hidriirlerden hidrojen eldesinde iiretim hizinm

heterojen katalizorler yardimiyla kontrol edildigi raporlanmistir (Kaufman & Sen, 1985).

Daha 6nce de belirtildigi gibi reaksiyon uygun bir katalizor varliginda gerceklesmektedir.
Katalitik aktiviteyi hizlandiric1 6zellik gosteren katalizorlerde aranan bazi 6zellikler; yiliksek
ylizey alanina sahip olmasi, reaksiyon sartlarindan etkilenmemesi ve tekrarlanabilirliginin
olmas1 olarak siralanabilir. Ancak bu katalizoriin heterojen olmasmin homojen olmasina

kars1 belirli avantajlar1 vardir. Bunlar su sekilde siralanabilir:

e Katalizorlin daha uzun siire etkinlik gdstermesi,

e Hidroliz tepkimesinde yan {irlin olarak olusan sodyum metaborat ¢ozeltisinden
katalizoriin kolayca ayrilabilmesi,

e Hidroliz tepkimesi siirecinde, sodyum metaboratin disinda, diger yan iirlinlerin, 6zellikle

de tiretilen hidrojeni kirletebilecek gazlarin olugsmamasidir.

Metal aktif merkezli ¢esitli katalizorlerin kullanildig1 dehidrojenasyon ¢alismalar1 7. bolim

olan literatiir arastirmalar1 kisminda verilmistir.

5.3. Sodyum Bor Hidriiriin Hidrolizinde Kullamlan Katalizorler

Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunda yan {iriin olarak olusan sodyum metaborat
iyonlar1 ortamin bazikligini ylikseltmektedir. Bu sebeple hidroliz reaksiyonu zamanla

yavaglamaktadir. Hidroliz reaksiyonunu hizlandirmak amacl belirli asitler kullanilir.



37

Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunu hizlandirmak maksatli metal tuzlar tercih
edilmektedir. Literatirde NaBHs hidroliz reaksiyonu igin ¢ok ¢esitli katalizorler
kullanilmaktadir. Bu katalizorler arasinda en ¢ok kullanilanlar ise; nikel, kobalt, platin,

rutenyum olarak siralanabilir (Hosglin, 2018).

Reaksiyon hizini arttiric1 6zellik gosteren katalizorlerde aranan 6zellikler sunlardir:

e Yiiksek ylizey alanina sahip olmasi,
e Tepkime sartlarindan etkilenmemesi,

e Tekrarlanabilir olmasidir.

Sodyum bor hidriiriin katalitik dehidrojenasyon reaksiyonunda ge¢is metalleri siklikla tercih
edilmektedir. Kullanilan geg¢is metalleri, genellikle ayni metalin tuzlarindan elde
edilmektedir. Bu tuzlarin suda ¢oziinebilen nitrath ve klorlu bilesikleri kullanilmaktadir.
Suda c¢oziinebilir olmas1 dehidrojenasyon tepkimesi i¢in gerekli olan alkali ¢ozeltiyi
hazirlamada da 6nem arz etmektedir. CoClz,CoF2, Co(NO3)2, NiClz,NiF2, Ni(NOz)2, H2PtCle
PdClI; siklikla kullanilan metal tuzlaridir (Baydaroglu ve ark., 2014).

5.4. Metal Organik Cerceveler

Metal organik ¢ergeveler (MOF) endiistride uygulama alanlar1 olan organik ve inorganik
gozenekli malzemelerdir (Lin ve ark., 2012). Uzerinde &zellikle son 20 yildir cok calisilan
ve uygulama alanlarinin gesitliligi sebebiyle aragtirmacilar tarafindan oldukga tercih edilen
bir malzeme ¢esididir (Zhao ve ark., 2004). Kimyasal endiistride hizlica biiyiimelerinin

sebebi olarak;

Yiiksek gozenekli yapiya sahip olmalari,
Yiiksek yiizey alanna sahip olmalari,
Ayarlanabilir gozenek boyutlari,

Metal ve fonksiyonel gruplardaki ¢esitliligi,

o M w0 NP

Kataliz i¢in yiiksek hidrotermal kimyasal kararlilik gostermeleri siralanabilir.
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Metal organik c¢erceveler (MOF), yukarida siralanan &zellikleri de goz Oniinde

bulunduruldugunda heterojen katalizér hazirlama islemleri sirasinda destek malzemeleri

olarak potansiyel adaylardir.



6. BOR

6.1. Bor Elementi Icin Genel Bilgiler

Bor elementi, tabiatta B ve B! olarak isimlendirilen iki farkli kararli izotop olarak

bulunmaktadir. B izotopunun tabiatta bulunma oran1 % 19,1-20,3 araligindayken B!

izotopunun bulunma orant % 79,7-80,9 civarindadir.

Yari iletken 6zellikte bir element olan Bor, olduk¢a ¢ok cesitte bilesik olusturma kabiliyeti

ve notronlart absorbe etmesi 6zelligi sayesinde sanayinin elzem hammaddeleri arasinda

biiyiik bir 6neme sahiptir.

Bor elementinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel ozellikler Degeri
Atom Kkiitlesi 10,811 (g/mol)
Kaynama noktasi 3727 (°C)

Termal genlesme katsayisi

8,3 um/(m.K), (0 °C’ de)

Elektriksel iletkenlik

1,0 E-12 pS/em

Is1l iletkenlik

0,274 W/cm.K

Yogunlugu 2,34 g/cm3, (25 °C’de)
Goriiniisi Sari-Kahverengi ametal kristal
Elastik modiilii Kiitle: 320/GPa

Atomizasyon entalpisi

573,2 kJ/mol, (25 °C’de)

Fiizyon entalpisi

22,18 kJ/mol

Buharlagma entalpisi

480 kJ/mol

Sertligi

Mohs: 9,3 Vickers: 49 000 MN.m2

Buharlagma 1s1s1

489,7 kJ/mol

Ergime noktasi 2075 °C

Molar hacmi 4,68 cm®/mol

Fiziksel durumu Kati, (20 °C ve 1 atm’de)
Spesifik 1s1s1 1,02 J/g.K

Buhar basinci 0,348 Pa (300 °C’de)
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Yapilarinda ¢esitli oranlarda bor oksit (B203) bulunduran dogal bilesiklere bor mineralleri
denmektedir ve tabiatta 230’un tlizerinde bor minerali mevcuttur. Kolemanit, kernit, tinkal
ve lileksit mineralleri ticari bakimdan en yaygin olanlardir. Tiirkiye’de ise kalsiyum igerikli
kolemanit, sodyum igerikli tinkal ve sodyum ile kalsiyum igerikli lileksit yaygin bir sekilde
bulunan bor mineralleridir. Cizelge 6.2’de bazi bor minerallerinin formiilleri ve B203

icerikleri (agirlik¢a) verilmistir.

Cizelge 6.2. Ticari bor mineralleri (Eti Maden Isletmeleri, 2021)

Mineral Formiil (Z%}Zii:ﬂlg )
Kolemanit Ca2B6011.5H20 50,8
Uleksit NaCaBs0¢.8H20 430
Tinkal Na>B407.10H.0 36,5
Kernit Naz2B1407.4H,0 51,0
Pandermit CasB1009.7H20 49,8
Hidroborasit CaMgBs011.6H20 50,5
Borasit MgsB,043Cl 62,2
Sassolit H3:BO3 56,3

6.2. Bor Uriin Cesitleri

Farkli madencilik yoOntemleri ile elde edilen bor mineralleri, fiziksel islemlerle
zenginlestirilerek konsantre bor olarak isimlendirilen tiriinler elde edilir. Konsantre/tlivenan
cevher kimyasal siireclerle rafine edilerek farkli rafine bor triinleri elde edilmis olur. Sekil
6.1’de bor mineralleri ve rafine bor iriinleri tiretim iliskisi gosterilmektedir (Eti Maden

Isletmeleri, 2021)
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KOLEMANIT VE

ULEKSIT

BORAKS BORAKS
PENTAHIDRAT DEKAHIDRAT

OGUTULMUS

BORIK ASIT KOLEMANIT

BOR OKSIT

Sekil 6.1. Rafine bor iiriin iiretimi semas1 (Eti Maden Isletmeleri, 2021)

6.3. Kullanim Alanlar1

Sektorde baslica rafine bor tirlinleri olarak tiiketilen Bor, konsantre bor olarak dogrudan da

tuketilebilmektedir.

Bor minerallerinin en fazla kullanildig1 alan cam sanayidir. Ergimis durumdaki cam ara
iriiniine eklenen Bor; viskoziteyi, iirliniin son halinde yiizey sertligini ve mukavemetini
artirmaktadir. Borosilikat cam, tekstil tipi ve izolasyon tipi cam elyaflarinda bor oksit
oldukca fazla kullanilmaktadir. Seramik sanayinde ise genellikle sir ve fritlerde
kullanilmaktadir. Cimento iiretiminde ise % 8 degerinde kolemanit olarak kullanilan bor,
klinker pisirme sicakligini azaltarak ¢imentonun o6zelliklerini iyilestirmektedir. Su-gaz
gecirgenligi, dayanim, hidratasyon 1sis1 gibi oOlgiitler agisindan borlu ¢imento, portland

¢imentosuna kiyasla daha iyi 6zellikler gostermektedir.

Borlu bilesikler yiiksek sicaklik sartlarinda yapiskan, koruyucu, diizgiin ve capaksiz sivi
olusturduklarindan demir dis1 metal sanayi sektdriinde koruyucu ciiruf olusturmada ve
ergitmeyi hizlandirmada tercih edilmektedirler. Son zamanlarda kaya gazi sektoriinde de

siklikla kullanilmaktadir.

Bor iriinlerinin % 48’i cam, % 15’1 seramik-frit, % 15’1 tarim ve % 3’1 deterjan-temizlik
sektorlerinde kullanilmakta olup bu alanlar toplam bor kullanimmnin % 81’°lik kismim
olusturmaktadir. Metaliirji, kimya, bor bilesikleri, tutkal, boceklere karsi koruyucu, al¢ipan,

cat1 kaplama, seliilozik izolasyon, madeni yag gibi sektorler ise geri kalan tiikketim payini



42

olusturmaktadir. Sekil 6.2°de bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarina goére dagilimi

verilmistir (Eti Maden Isletmeleri, 2021).

m CAM

= TARIM
SERAMIK-FRIT

B DETERJAN-TEMIZLIK

m DIGER

Sekil 6.2. Bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarma gore dagilimi (Eti Maden Isletmeleri,
2021)

6.4. Bor Rezerv Durumu ve Ulke Potansiyelleri

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya, Giliney Amerika ve ABD’dedir. ABD’de
yer alan “Mojave Coli”, Giiney Amerika’daki “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de bulundugu
“Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya olmak iizere diinya ticari bor rezervleri
4 bolgede toplanmaktadir. Ulkelere gore diinya bor rezervlerinin dagilimi Cizelge 6.3’de

verilmistir.

Cizelge 6.3. Diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi (Eti Maden Isletmeleri, 2020)

Ulkeler Ilglp r:??nRBezzég Dagilim (%)
Tiirkiye 956.000 73,6
Rusya 100.000 7,7
A.B.D 80.000 6,2

Peru 22.000 1,7
Arjantin 9.000 0,7
Cin 36.000 2,8
Bolivya 19.000 1,5
Sili 41.000 3,2
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 21.000 1,6
Toplam 1.299.000 100
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6.5. Tiirkiye’de Bor

Tiirkiye’nin en bilinen bor yataklar1 Kirka (Eskisehir), Kestelek (Bursa), Bigadi¢ (Balikesir),
ve Emet (Kiitahya)’te yer almaktadir.

Tiirkiye’de rezervi en fazla bulunan bor mineralleri tinkal ve kolemanittir. Tinkal yataklar1
Kirka’da, kolemanit yataklar1 Emet, Bigadi¢ ve Kestelek’te bulunmaktadir. Ayrica
Bigadic’te tileksit rezervi, Kestelek’te ise kolemanite ek olarak bazen iileksit de yan iiriin

olarak elde edilmektedir. Rezerv miktarlar1 mineral bazinda Cizelge 6.4°te verilmistir.

Cizelge 6.4. Eti Maden rezerv miktarlari (Eti Maden Isletmeleri, 2020)

Havza Ad: Miktar (Ton)
Emet (Kolemanit-Uleksit-Probertit) 1.804.886.171
Kirka (Tinkal) 815.398.134
Bigadic (Kolemanit-Uleksit) 618.761.479
Kestelek (Kolemanit) 5.254.923
Toplam 3.244.300.707
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7.NaBHs DEHIDROJENASYONU VE KATALIZORLER ILE
YAPILMIS CALISMALAR

Tamamlanmis olan bu tez calismasinda; sodyum bor hidriirle, sodyum bor hidriiriin
dehidrojenasyon c¢alismalar1 ve bu hidrolizde sentezlenmis katalizorlerle ilgili literatiir

arastirmasina yer verilmistir.

Literatiirde sodyum bor hidriiriin dehidrojenasyon calismalar1 arastirildiginda sentezlenmis
katalizorlerden bazilarinin hidrojen iretimlerine bakildiginda iyi sonu¢ verdigi goze
carpmaktadir. Ancak bu katalizér malzemelerinden daha yiiksek yiizey alanina sahip olan ve

daha iyi sonuglar vermesi beklenen MOF’la calisilmistir.

Ar ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, sodyum bor hidriirin hidrolizi i¢in gelistirilmis
katalizoriin destek malzemesi igin aktif karbon kullanilirken aktif merkezinde CoCl2-NiCl;
ko-aktif merkez olarak secilmistir. Katalizorler kiitlece % 10, 20, 30 aktif merkez i¢erecek
sekilde sentezlenmis olup, elde edilen hidrojen miktari ve kullanim omrii acisindan en
verimli katalizoriin %30 oraninda aktif merkez igeren katalizor oldugu tespit edilmistir (Ar

ve ark., 2018).

Zhang ve arkadaslarmin yaptigi bir ¢alismada, aktif karbon destek malzemesi olarak
kullanilirken, Ru aktif merkez olarak kullanilmistir. Farkli karistirma hizlarinda ve sicaklik
araliginda yapilan denemelerde 750 rpm karistirma hizi en uygun olarak raporlanirken
sicaklik artisiyla beraber reaksiyon hizinin da arttigi goézlemlenmistir. Bu sebeple de

katalizor miktarinda azaltilmaya gidilmistir (Zhang ve ark., 2007).

Xu ve arkadaglarinin ¢aligmasinda, destek malzemeler arasindaki farki gézlemlemek igin
aktif karbon, y-Al203 ve karbon siyahi; aktif merkez olarak platinle deney cizelgesi
olusturulmustur. Yapilan calismalar aktif karbon destekli platin katalizor ile elde edilen
hidrojen tiretim hizinin, y-Al2O3 ve karbon siyahi destekli katalizorlere gore daha yiiksek

oldugu gozlenmistir (Xu ve ark., 2007).

Cakanyildirirm ve Giirii’niin yaptig1 calismada agirlikga % 10, 25 ve 55 CoClz igeren
katalizorler hazirlanmistir. CoCly ile y-Al2O3, montmorillonit, bentonit ve diatomit topragi
kullanilarak karisimlar hazirlanmig ve diatomit ve y-Al,O3 mitkemmel kararlilik gosterdigi

gozlemlenmistir. Bunun yaninda 3000 dakika siliren deneysel caligmalarda dagilarak
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parcalanmamistir ve 250 saat kesintisiz olarak kullanilabilmistir. Yapilan kinetik
incelemeler neticesinde dehidrojenasyon reaksiyonunun diisiik sicakliklar icin sifirinct
mertebeden ve yliksek sicakliklar igin birinci dereceden oldugu belirlenmistir

(Cakanyildirim & Giirti, 2010a).

Cakanyildirirm ve Giiri’niin yaptig1 bir diger calismada ise hidrojen dongili sisteminde
reaksiyon parametreleri lizerinde deneysel calismalar yapilmistir. Bu reaksiyon 0,5 — 7 MPa
basing altinda ve 350 - 750°C'de gergeklestirilmistir. Reaksiyonun optimal kosullar1 7 MPa
basing ve 550°C olarak belirlenmistir. Uriinler gaz fazinda olmadig1 igin basing arttikca
reaksiyonun daha fazla {irtin vermesi beklenmistir. Yiksek sicaklikta kati-kati
reaksiyonlarda verimi diisiiren yaygin bir sorun olan aglomerasyonun {iistesinden gelmek
icin, reaksiyon ortamina magnezyum silisit (MgSi2) veya benzer malzemeler eklenebilecegi

ortaya konulmustur (Cakanyildirim & Girii, 2008a).

Cakanyildirim ve Giirii’niin yaptiklari bir baska ¢aligmada ise, sodyum bor hidriir sentezi
akabinde tiretilen iirliniin hidrojen depolama kapasitesi arastirilmistir. Bu ¢calismada sentez
Schlesinger prosesi ile gergeklestirilmistir. Argon atmosterinde sodyum hidriir ve trimetil
borat reaktore yiiklendikten sonra 225, 250, 275 °C olmak {izere 3 farkli sicaklikta ve 45, 90,
150 dakika olmak tizere 3 farkli silire parametresi uygulanarak sentez islemi
gerceklestirilmistir. Uretilen sodyum bor hidriirler FT-IR ile analiz edilmistir. Analiz
sonuglarina goére, optimum zamanin 90 dakika ve optimum sicakligin da 250 °C oldugu
literatiire ge¢mistir. Daha sonrasinda iirlin saflagtirma islemlerine tabi tutulmustur. Nihai
iriin ile dehidrojenasyon deneyleri yapilmistir. Bu baglamda {igiincii periyot gegis
metallerinin kloriirlerinin (CoClz, NiClz, CuCly, ZnCly) ve siiksinik asidin iyi sonug

verdikleri gbzlemlenmistir (Cakanyildirim & Giirti, 2009).

Sodyum bor hidriiriin katalitik dehidrojenasyon reaksiyonunda yan {iiriin olarak olusan
metaboratlardan metal bor hidriir iretilerek tekrardan hidrojen dongiisiine katilmasina
yonelik Bilen ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada destek malzemesi olarak aktif karbon
secilirken, kiitlece % 20, 30, 40 ve 45 oraninda aktif grup (Col2) iceren 4 farkli katalizr
hazirlanmistir. % 20 Col> 28 deneme sonra deaktive olmusken % 30 Col> ve % 40 Col>
katalizorleri aktivasyonu devam ederken analizler i¢cin 300 deneme sonunda caligmalar
sonlandirilmistir. % 45 Col katalizorii ise ¢alismalarin ilk basinda bazik ¢ozelti i¢inde

catlayarak dagilmistir. Ho ¢ikis hizi en yiiksek % 40 Col; katalizoriinde gergeklestigi tespit



47

edilmigtir. Caligsmalarda NaBHjs i¢in 20-70 °C araliginda 0. derece reaksiyon derecesi ve
literatiirde 50 kJ/mol makul sayilan aktivasyon enerjisinden daha diisiik oranda 36,63 kJ/mol

aktivasyon enerjisi elde edilmistir (Bilen ve ark., 2013).

Bilen ve arkadaslarinin yaptig1 bir baska ¢alismada ise aktif karbon destekli Col, katalizor
ile LiBH4’tin dehidrojenasyon reaksiyonu ile hidrojen iiretimi gergeklestirilmistir. Bu deney
icin sentezlenen katalizor i¢in aktif karbon ve Colz % 25 oraninda stearik asitle beraber 1
saat boyunca bilyeli 6glitiiciide homojen olana kadar calistirllmistir. Katalizor icin aktif
merkezin hidrojen tiretimi i¢in en iyi sonucu verecek miktarini tayin etmek adina deneyler
yapilmis ve % 40 oraninda aktif merkez igeren katalizoriin en iyi sonucu verdigi literatiire
gecmistir. Metal bor hidriirlerin katalitik dehidrojenasyon reaksiyonlari i¢in kendisinin metal
hidroksitlerinin kullanildig1 bilinmektedir. Bu sebeple alkali ¢6zelti hazirlamak adina da
LiOH kullanilmistir. Ters biiret yontemi kullanilarak hidrojen iiretimi gozlenmistir. Bu
caligma kapsaminda katalizoriin kinetik davranisini gézlemlemek adina 20, 30, 40, 50, 55,
60, 65 ve 70 °C sicakliklarda deneyler yapilmistir. Boylece LiBHs dehidrojenasyon
reaksiyonunun sifirinct mertebeden oldugu goriilmiis ve aktivasyon enerjisi 33,12 kJ/mol

olarak hesaplanmustir (Bilen ve ark., 2015).

Patel ve Miotello’nun ortaya koyduklari ¢alismada bor hidriirlerin hidroliz reaksiyonlar
akabinde hidrojen iiretim hizinin artirilmasi ve reaksiyonun kontrol edilebilmesi icin
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizér kullannominin elzem oldugunu ortaya
koymuslardir. Bu baglamda, dayanikli, diisiik maliyetli olup ayn1 zamanda etkili olan gegis
metallerinden Co, Ni, ve Cu i¢in potansiyellerinin yiiksek olusundan bahsedilmistir. Gegis
metalleri arasinda 6zellikle Co icin ayr1 bir parantez agilarak Co ve B arasindaki etkilesim
sayesinde saf Co metaliyle karsilastirnldiginda katalitik performansinin arttigin1 ortaya
konulmustur (Patel & Miotello, 2015).

Li ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 bir ¢aligmada reaksiyon sicakligi, hidrojen basinci ve
gecis metali katkisinin sodyum bor hidriir iiretimine etkisini arastirmak amaciyla sodyum
metaborat, Mg ve H>’den sodyum bor hidriir sentezi yapmislardir. Katalizor olarak kobalt,
demir, bakir ve nikel kullanmislardir. Yiiksek hidrojen basincinin, sodyum bor hidriir
tiretiminde olumlu bir etkisi oldugu goriilmiistir. Reaksiyon sicakligindaki artigin, ilk
baglarda sodyum bor hidriir olusum kinetigini destekledigi gozlenmistir. Ancak daha

sonrasinda 6zellikle 650 °C’da magnezyumun erime noktasina yaklasildiginda ve yiiksek
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sicakliklara ¢ikildiginda negatif bir etki oldugu anlasilmistir. Magnezyumun erime
sicakliginin 650 °C olmasi sebebiyle, eriyen kimyasallar reaktér yatagindaki mikro
gozeneklere etki etmistir. Ayrica ge¢is metali katkilarindan nikel, demir ve kobaltin sodyum
bor hidriir iretimini destekledigi ancak bakir katkisinin ¢ok az etki gosterdigi belirtilmis ve

en iyi sonucu nikel katkisi vermistir (Liu ve ark., 2008).

Marrero ve arkadaslari; hidrojen depolamada yaygin kullanilmasi, kolay ulasilabilir olmasi,
gorece olarak diger kimyasallara gore ucuz olmasi ve yap1 olarak kararli olmasi sebebiyle
sodyum bor hidriiriin buhar ile arasindaki kati/gaz kimyasal reaksiyonlari {izerine bir ¢alisma
ylriitmiislerdir. Bu calismada yapilan deneyler sonucu buhar sayesinde herhangi bir
katalizore gereksinim duymadan sodyum bor hidriirden % 80’den fazla verimle hidrojen
iiretilebilecegi ortaya konulmustur. Dehidrojenasyon reaksiyonunda su yerine buhar
kullanildiginda, kati reaksiyon tiriinleri daha az hidrasyon suyu igermekte olup, uzun vadede
diisiiniildigiinde  hidriir  geri  doniisimiini ve yenilenmesini  kolaylastiracagi

ongoriilmektedir (Marrero-Alfonso ve ark., 2007).
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8. DENEYSEL CALISMALAR
Bu calismada oncelikle dehidrojenasyon amacli heterojen katalizérde destek malzemesi
olarak kullanilmak tizere MOF sentezlendikten sonra farkli oranlarda Co-Ni ko-aktif
merkezli katalizor hazirlanmistir. Sodyum bor hidriiriin katalitik dehidrojenasyon deneyleri
farkl1 parametrelerde yapilmistir. Maksimum hidrojen salinimini saglayan katalizor ile

yapilan dehidrojenasyon sonuglar1 elde ettigimiz oranla da kinetik ¢alismalar

gergeklestirilmistir.

8.1. Cihaz ve Malzemeler

Yapilmis olan deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihaz ve malzemeler agagida listelenmistir.

Speks 8000-D Mixer Mill marka degirmen

Katalizér, mekanokimyasal yolla sentezlenecegi i¢in buna uygun 6giitme saglayacak bir
cihaza ihtiyag vardir. Speks 8000, mekanokimyasal proseslerde en ¢ok tercih edilen 6giitiicii

tipidir (Lee & Komarneni, 2005).

Katalizor sentezi i¢in kullanilan bu degirmen 2 adet reaktor haznesine sahiptir. Karsilikli
olarak esit agirliklarda calismasi gereken bilyeli bu iki degirmene 6zdes bilyeler ve madde

miktarlarinda girdi konulmustur.

.

¥& MIXER/MiLL"

Sekil 8.1. Spex (8000-D Mixer Mill) tipi 6giitiicii
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LABstar, MBRAUN Marka Glove-Box

Kullanilan kimyasallarin neme ve oksijene duyarli olmalar1 sebebiyle inert atmosfer ortami1

saglamasi yOniiyle tartim i¢in bu cihaz tercih edilmistir.

Sekil 8.2. LABstar, MBRAUN marka Glove-Box

Graseby Specac Marka Pres Cihazi

Bu cihaz reaktérden toz halinde ¢ikan homojen karigimi belirli bir basing altinda sikistirip

pellet haline getirmek amaciyla kullanilmistir.
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Sekil 8.3. Graseby Specac marka pres cihazi

8.2. Destek Malzemesi Olarak MOF'un Sentezi

Katalizoriin destek malzemesi i¢in gerekli reaktifler, sodyum asetat (CH3COONa, Susuz
%99), tereftalik asit (%98) ve krom (l11) nitrat nonahidrat (Cr(NO3)s-9H20, %99), MIL-101
(Cr) sentezi i¢gin Sigma Aldrich'ten satin alinmistir. Sentez i¢in kullanilan reaktanlar Cizelge
8.1°de listelenmistir. Oncelikle 0.05 mol/L konsantrasyonunda sulu CH3COONa ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye sirasiyla tereftalik asit ve Cr(NO3)3-9H20 ilave
edilmistir. Bu ¢ozelti oda sicakliginda 200 rpm ile 30 dakika karistirilmistir. Karigtirtlan
¢Ozelti hidrotermal reaktor kabina dokiildiikten sonra kapagi kapatilmistir. Hidrotermal
reaktor, 12 saat boyunca 200 °C'ye ayarlanmis bir firma yerlestirilmistir. Reaksiyon
parametreleri literatiirde bulunan 6nceki yayina gore belirlenmistir (Liu ve ark., 2018; Zhao
ve ark., 2020). Dogal olarak sogutulan numune dort santrifiij tiipiine boliinmiis ve akabinde
sulu kism1 7.500 dev/dak'da santrifiij edilerek uzaklastirilmistir. Bundan sonra sentezde elde
edilen yesil renkteki MIL-101 (Cr) toz numunesine saflastirma prosediirii uygulanmistir. Bu
amagla numuneyi yikamak i¢in deiyonize su, N,N-dimetilformamid (DMF, %99 Alfa-aesar)
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ve etanol kullanilmistir. Numune iki kez yeterli suyla yikanmis ve 150 °C'de 5 saat
kurutulmustur. Ayni prosediir, reaksiyona girmemis reaktanlari uzaklagtirmak i¢in DMF ve
etanol ile uygulanmistir. Son olarak, katalizoriin destek malzemesi olarak kullanilmak tizere

saflastiritlmis MIL-101 (Cr) tozu elde edilmistir.

Cizelge 8.1. MOF (MIL-101 Cr) reaktantlar1

MOF (MIL-101 Cr)
Sodium acetate (CH3COONa, Anhydrous %99)
Reaktantlar Terephthalic acid (%98)

Chromium (111) nitrate nonahydrate (Cr(NO3)3.9H,0, %99)

8.2.1. MOF analizi

(Cr) MIL-101'in XRD analizi

Sentezlenen MIL-101 (Cr) numunesi, dogrulama i¢in XRD ile analiz edilmistir. X-151n1
kirinim (XRD) modeli, 40 kV ve 30 mA'da calisan bir Cu Ka anodu (A = 0.1542 nm) ile
RIGAKU X-Ismni difraktometresi ile kaydedilmistir.
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*Literatiirde verilen MIL-101 (Cr) XRD modeli (Liu ve ark., 2020)

Sekil 8.4. Sentezlenen MIL-101 Cr'nin XRD sonucu (XRD, RIGAKU, Cu(40 kV, 30mA))
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Brunauer - Emmett - Teller (BET) analizi

Brunauer - Emmett - Teller (BET) analizi, metal organik ¢ergevenin, MIL-101 (Cr) spesifik
ylizey alanmi belirlemek i¢in Quantachrome Instruments, Autosorb-1 kullanilarak

uygulanmistir. Bu ¢alismada gazli adsorbat olarak azot kullanilmistir.

8.3. Co-Ni Ko-Katalizériiniin Hazirlanmasi

Katalizér kullanimiyla NaBHs’ten hidrojen ¢ikisinin  hizlanabildigi bilinmektedir.
Katalizoérde kullanilacak malzemelerde destek malzemesi ve aktif merkez olarak 2 bolim
olusturulacaktir. Molekiillerin etkilesebilecegi aktif sitelerin sayis1 énemli oldugundan
destek malzemesinin yiizey alani olduk¢a onemlidir. Ayn1 zamanda aktif siteleri destek
malzeme lizerine homojen sekilde yayilmalidir. Literatiir aragtirmasi yapildiginda en ¢ok
karsimiza ¢ikan ve hidrojen ¢ikisi bakimindan iyi sonu¢ veren destek maddeler gama
allimina, silika ve aktif karbondur (Ar ve ark., 2018; Cakanyildirim & Girii, 2010b; Hung
ve ark., 2008; Li ve ark., 2007; Piskin, 2009; Xu ve ark., 2008; Ye ve ark., 2007). Bu
caligmadaki farklilik ise literatiirde yer almayan bir destek malzemesi olan MOF (MIL-101
Cr)’u sodyum bor hidriiriin katalitik dehidrojenasyonunda test edilmesidir. Aktif merkez
olarak ise Co ve Ni elementinin bilesikleriyle olan ¢alismalar iyi sonug vermistir ve yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir (Ar ve ark., 2018; Cakanyildirirm & Giirii, 2010a; Hua ve ark.,
2003; Ingersoll ve ark., 2007; Kim ve ark., 2004, Liu ve ark., 2006; Xu ve ark., 2008; Xu ve
ark., 2007; Ye ve ark., 2007). Katalitik aktivitesi yiiksek olan metalleri Co, Ni, Pt ve Ru
olarak sayabiliriz. Bu metaller tek baslarma da kullanilabilir. ikili alagimlar halinde ya da
gecis metallerinin tuzlariyla da kullanilabilir. Gegis metallerinin tuzlarinin tercih edilmesinin
sebebi olarak; uygun fiyatlara temin edilebilmeleri ve d orbitalleri sebebiyle katalitik etkinlik
sergileyebilmeleri gosterilebilir. Bu c¢alismada ise birbirleriyle olusturacaklari verimli
etkilesimlerini gézlemlemek i¢in Co ve Ni ko-aktif merkezli katalizor tercih edilmistir.

Bunun i¢in CoF2 ve NiF, kullanilmustir.

CoF: (Sigma-Aldrich), NiF. (Sigma-Aldrich), stearik asit, naftalin ve sentezlenen MIL-101
(Cr) Cizelge 8.2°deki miktarlara gore hazirlanmistir (Co/Ni oranlart %85/%15 olarak
ayarlanmigtir) ve Spex (8000-D Mixer Mill) tipi 2 reaktor hazneli ogiitiiciiye karsilikli
reaktorlerin igerisine esit sayida ve agirlikta paslanmaz ¢elik bilyeler homojen bir karisim

yapmak tizere konulmustur. Bu konuda daha evvel yapilmis ¢alismalar incelendiginde
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bilyelerin agirligi reaktor icerisine konulmus toz karisimin 15 kati olacak sekilde
hazirlanmistir (Ar ve ark., 2018). Bu islem i¢in 3 kiigiik 1 orta 1 biiyiik bilye kullanilmistir.
Kontrollii atmosfer cihazi (LABstar, MBRAUN marka Glove-Box) kullanilarak argon
atmosferinde esit kiitlelerde tartilip konulan katalizor karisimlart karsilikli iki reaktore
konulup agizlar1 glove box igerisinde sikica kapatilmig ve 60 dakika calistirilmak {izere
reaktor haznelerine yerlestirilmistir (Ar ve ark., 2018). Reaktore girmesi igin tartilan karisim
ve ¢iktiktan sonra reaktor icerisindeki bilyelerle beraber olan homojen karisim Sekil 8.6°da
goriilmektedir. Reaktor yilizeyinden hi¢ toz kalmayacak sekilde siyrilan karigim 11 ton
hidrolik pres kullanilarak (CrushIR™, PIKE TECHNOLOGIES) pelet haline getirilmistir.
Bu islem % 10, % 20 % 30 ve % 40 metal kaynagina sahip olan katalizorler icin
tekrarlanmistir. Bu sayede en yiiksek hidrojen ¢ikisi olan katalizoriin hangi oranda aktif grup

icerdigi gézlemlenmistir.

Cizelge 8.2. Hazirlanan katalizorlerin reaktore yiliklenen girdi miktarlar

) Stearik asit
Aktif grup | MIL-101 ' :
No Co(g) CoF2 Ni(g) NiF veya

% (kiitlece) (Cn) Naftalin
10% 0,45952 | 0,04675 | 0,07689 | 0,00825 | 0,01359 0,1375
20% 0,36904 | 0,0935 | 0,15378 | 0,0165 | 0,02718 0,1375
30% 0,27856 | 0,14025 | 0,23067 | 0,02475 | 0,04077 0,1375
40% 0,18700 | 0,187 | 0,30756 | 0,033 | 0,05436 0,1375

Al w| M| R

Katalizor sentezinde kullanilan kimyasallarin ve sentezlenen MIL-101 (Cr)’in goriintiisii

Sekil 8.5’te goriilmektedir.
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Sekil 8.6. a) Spekse girmeden Onceki kimyasal karisim b) Speksten ¢ikan kimyasal karigim

Literatiire bakildiginda katalizoriin i¢ine kiitlece % 25’1 kadar baglayici eklenilmesine karar
verilmistir (Ar ve ark., 2018). ilk denemelerde baglayici olarak stearik asidin kullanilmasi
planlanmistir ancak stearik asidi katalizorden uzaklastirmak igin gerekli sicaklik katalizoriin
dayanimini  distirmistiir ve Sekil 8.7°de de goriildiigli tizere pargalanip tekrar
kullanilamamasina sebep olmustur. Bu sebeple stearik asit yerine baglayici olarak naftalin
kullanilmistir bunun yaninda dayanimini artirmak igin epoksi regineyle sertlestirici madde

kullanilmustir.



56

Sekil 8.7. 200 °C 'de 2 saat etiivde birakilmis % 40 oraninda aktif merkeze sahip stearik asit
baglayicili parcalanmis katalizor

Sonuglar kisminda da belirtilip, grafiksel olarak goriilecegi tizere farkli oranlarda aktif
merkez igeren katalizorlerle dehidrojenasyon deneyleri yapilmis ve % 20 oraninda aktif
merkez iceren katalizorlin diger katalizorlere gore daha yiiksek miktarda hidrojen c¢ikisi
gozlemlenmistir. Bu sebeple kinetik ¢alismalar da dahil olmak tizere bundan sonra yapilacak
tim deneylerde % 20 oraninda aktif merkez igeren katalizér kullanilmistir. Bu katalizorde
baglayict olarak naftalin secilirken dayanimini arttirmaya ek olarak epoksi regine ve
sertlestirici kullanilmigtir. Bu sayede dayanimi yiiksek ve dagilmayan bir katalizor elde
edilmistir. Calisma esnasinda reaksiyon haznelerinin sicakliginin yaklagik 70 °C’a kadar
ylikselmesi sebebiyle naftalin speksten ¢ikan toz halindeki katalizoriin igerisine sonradan
eklenmistir ve speksten ¢ikan homojen karigimin yaninda nispeten biiyiik parcalara sahip
oldugu i¢in havanda el ile ogiitiilmiistiir. Daha sonra ise epoksi regine ve sertlestirici

eklenmistir.

8.4. Sodyum Bor Hidriiriin Katalitik Dehidrojenasyonu

Dehidrojenasyon g¢alismalar igin literatiir arastirmalart 1s18inda genellikle tercih edilen
sodyum bor hidriir secilmistir. Bu secimde hidrojen hizinin kolay kontrol edilebilir olmasi,
alkali ¢ozeltiler igerisindeki kararliliginin i1yi olmasi ayn1 zamanda da yanic1 ve zehirli bir

madde olmamasi etkili olmustur.
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[k adim olarak, alkali ¢bzelti hazirlamak amaciyla sodyum bor hidriiriin metal hidroksiti
olan NaOH kullanilarak ortamin pH degerinin yiikseltilerek 12-13 araliginda tutulmasi
amaclanmistir. 0,5 gram sodyum hidroksit tartilip 50 mL saf suda ¢6ziinene kadar bir spatiil
yardimiyla karistirtlmistir. Daha sonrasinda 0,1 gram sodyum bor hidriir tartilip hazirlanan
cozelti igerisine ilave edilmistir. Hazirlanmig olan alkali ¢ozelti icerisine sentezlenen
katalizor dikkatli bir sekilde birakilmis ve reaktoriin kapagi sikica kapatilmistir. Es. 1.5°te
de gosterildigi gibi sistemden beklenen reaksiyon sonucu hidrojen ¢ikist olacaktir.
Katalizoriin ¢ozeltiye temas etmesiyle reaksiyon baslamis ve siire tutularak ters biiret

yontemiyle biiret i¢erisindeki sivi seviyesi belirli siire araliklarinda kaydedilmistir.

Deney kapsaminda sodyum bor hidriiriin katalitik dehidrojenasyonunu gozlemlemek i¢in
kurulan diizenek Sekil 8.8’de, kullanilan kimyasallarin listesi ve miktarlar1 ise, Cizelge

8.3’te gosterilmektedir.

1: Isstmah manyetik kanstina
2: Termometre
3: Reaktir
4: Katalizor
5: Manyetik bahk
6: Su Havuzu
7: Hz Biireti
7 8: Hidrojenin gectigi hortum

:
TRy

|

Sekil 8.8. Deney diizenegi
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Cizelge 8.3. Sodyum bor hidriiriin katalitik dehidrojenasyonu i¢in kullanilan kimyasallar ve

miktarlari
Kimyasal Adt Miktar
Katalizor 0,55¢
Sodyum bor hidriir (NaBHa) 0,19
Sodyum hidroksit (NaOH) 059
Saf su 50 mL
pH 12-13

8.5. Kinetik Calisma

Sodyum bor hidriiriin katalitik dehidrojenasyon reaksiyonu sonucu elde edilen veriler
incelenmistir ve maksimum hidrojen salinim1 gergeklestiren katalizor icerigi denemeler
sonucunda belirlenmistir. En iyi sonucu vermis olan katalizor kullanilarak sodyum bor
hidriiriin ~ dehidrojenasyon  reaksiyonuna ait kinetik  Ozellikler  belirlenmistir.
Dehidrojenasyon deneyleri su banyosu ve manyetik balik kullanmak suretiyle sabit hizda
karistirilarak bes farkli sicaklikta (25, 30, 35, 40, 45 °C) gergeklestirilmistir.

Kinetik ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar ve miktarlar1 Cizelge 8.4 te verilmistir.

Cizelge 8.4. Kinetik ¢alisma i¢in kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Sodyum Bor Hidriir (NaBHa) 0,1 gram
Sodyum Hidroksit (NaOH) 1,0 gram
Saf su 100 mL
Sentezlenen Katalizor 0,65 gram

Her sicaklik i¢in Cizelge 8.4’deki gibi alkali ¢dzelti hazirlamak adina ilk adim olarak 1 gram
sodyum hidroksit tartilmis ve 100 mL saf suyun i¢ine ilave edilmistir. Homojen bir karisim
elde edene kadar bir spatiil yardimi ile karistirilmigtir. Daha sonra 0,1 gram tartilmis sodyum
bor hidriir ¢ozelti igerisine ilave edilip yine ayni sekilde pargacik kalmayana kadar
karistirilmistir. Dehidrojenasyon deneyleri sonucu en iyi sonucu vermis olan, % 20 oraninda

aktif merkez iceren, katalizor yavas ve dikkatli bir sekilde reaktor icerisindeki hazirlanilan
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cozelti igerisine birakilmistir. Katalizér hazirlanan ¢ozelti ile bulustugu anda reaksiyon
baslamis olacagindan reaktoriin kapagi hizlica kapatilmistir. Her sicaklik icin 2 saat siire ile

esit araliklarda olacak sekilde 6l¢tim alinip kaydedilmistir.

Bu denemelerle edilen bilgiler 1s18inda reaksiyon hiz sabitlerini de kullanarak katalizor

destekli reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

9.1. Sodyum Bor Hidriiriin Katalitik Dehidrojenasyonu I¢in Gelistirilmis Katalizor

Katalizor sentezlenirken, homojen bir karisim elde edebilmek igin Spex (8000-D Mixer
Mill) tipi 2 reaktdr hazneli 6giitiicii kullanilmistir. Bu 6giitliciide karsilikli olan 2 reaktore
esit kiitlelerde malzeme koymak gerektigi i¢in tartimlar hassas yapilmistir. Katalizor icin
gerekli kimyasallar tartildiktan sonra literatiirde daha 6nceden yapilmis olan calismalara
paralel olarak toz karisimin yaklasik 15 kati kadar bilye tartilmistir (Ar ve ark., 2018).
Toplamda esit kiitlelere sahip olacak 3 kiiciik 1 orta 1 biiyiik bilye her iki reaktore de
konulmustur. Bilyeler reaktér haznesinin igerisine konulduktan sonra agizlar1 kapali bir
sekilde kontrollii atmosfer cihazi (LABstar, MBRAUN marka Glove-Box) igerisine CoF>
(Sigma-Aldrich), NiF2 (Sigma-Aldrich), stearik asit ve sentezlenen MIL-101 (Cr) ile birlikte
konulmus ve farkli oranlarda (% 20, 30, 40) aktif merkez icerecek sekilde tartilip
hazirlanmistir. Glove box icerisinde agizlar1 kapatilip spekse yerlestirilmek {izere
hazirlanmistir. 2 reaktér de speks igerisine karsilikli olarak konumlandirilip yerlerine
sabitlenmislerdir ve 60 dakika boyunca ¢alistirilmistir. Bu siire sonunda elde ettigimiz toz
karisim raektor ceperlerinden giizelce siyrilmistir ve toz halinde preslenmistir. Ilk
denemelerde 6 ton hidrolik pres kullanilmigtir (CrushIR™, PIKE TECHNOLOGIES) ancak
katalizorlerin dagildig1 gozlemlendigi icin 11 tonluk giice kadar ¢ikilarak pelletler elde
edilmistir. Tartimdan baglayip prese kadar olan siire¢ % 10, 20,30 ve 40 oraninda aktif
merkez igeren katalizorler i¢in de gergeklestirilmistir. Daha sonrasinda sentezlenen biitiin
katalizorler i¢in dehidrojenasyon diizenegi kurulup ayni prosediirde hidroliz deneyleri
yaptlmistir. En yiiksek hidrojen salinimini gerceklestiren katalizor tespit edildikten sonra

katalizoriin Kinetik parametreleri incelenmistir.

Katalizor sentezinde baglayici olarak ilk basta literatiire bakildiginda daha ¢ok tercih edilen
stearik asit secilmistir. Stearik asidi uzaklastirmak ve katalizorii gozenekli hale getirmek i¢in
etlive koyarak sinterleme islemi yapilmistir. Etiivde durma siiresi ve katalizoriin maruz
kalacag1 sicaklik katalizor igindeki malzemelerin erime, kaynama, stiblimlesme gibi sicaklik
noktalarina gore secilmistir. Sentezledigimiz MOF ve stearik asit bu noktada kritik
malzemeler olmustur. Bu baglamda sinterleme islemi i¢cin MOF sentezinde de kullanilan
sicaklik olan 200 °C secilmistir ve sentezlenen 4 farkli oranda aktif gruba sahip olan

katalizorler 1 saat boyunca etlivde birakilmistir (Ar ve ark., 2018). Ancak yapilan deneyler
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sonucunda sentezlenen katalizor i¢in bu sicakligin uygun olmadigi anlasilmistir. Ciinki
etiivden ¢ikan katalizorler oda sicakligina alindiklarinda Sekil 8.7.’de de goriildiigi lizere
catlamis ve pargalanmistir. Bu sonug¢ da bize daha diisiik sicakliklarda sinterleme islemi
yapmamiz gerektigini gostermistir. Ancak segecegimiz sicaklik stearik asidi uzaklastirmak
icin yeterince yiiksek, katalizoriin dayanimimi bozmayacak kadar diigiik olmalidir. Bu
sebeple yavas yavas 1siip 150 °C’ye kadar ¢ikip, katalizoriin etliivde kalma siiresini uzatma
yontemi denenmistir. Ancak katalizérlerin  dayanimi  arttirilamamis, dagilmasi
onlenememistir. Bu sebeple baska bir baglayici arayisina gidilmistir. Daha diisiik
sicakliklarda buharlasacak hatta siiblimlesebilecek bir madde olan naftalin tercih edilmistir.
Bundan sonra yapilan ¢alismalarda naftalinle devam edilmistir. Stearik asit kullanilarak
sentezlenen katalizorler ne kadar dagilip parcalansa da sisteme ekledigimiz sodyum bor
hidriiriin igerisindeki hidrojeni acgiga ¢ikarabilmis ve bize ilerleyen deneyler i¢in 1s1k
tutmustur. Yapilan ¢alismalarda en iyi sonucu % 20 oraninda aktif merkez i¢eren katalizor
vermistir (Bakiniz Sekil 9.2.). Bu sebeple naftalinle sentezlenen katalizérde sadece % 20
oraninda metal iceren katalizor sentezlenmistir. Stearik asit yerine naftalin kullanilmasi
beklenilen kadar katalizore bir dayanim vermezken naftalinin yaninda katalizére epoksi

regine Ve sertlestirici madde eklenmesi katalizorii daha dayanikli hale getirmistir.

9.2. Sodyum Bor Hidriiriin Katalitik Dehidrojenasyonu

Sodyum bor hidriiriin dehidrojenasyon deneylerini gergeklestirmek i¢in ilk adim alkali bir
cozelti hazirlamaktir. Bunun i¢in 50 mL saf suyun icerisine 0,5 gram NaOH tartilip
eklenmistir ve tamamen c¢oziinmesi i¢in iyice karistirilmistir. Kendiliginden hidroliz
reaksiyonunun ger¢eklesmeyecegi yaklasik 12-13 pH’lik bir ¢ozelti elde ettigimizde toz
halindeki 0,1 gram NaBHs hazirlanmis olan ¢6zeltinin igerisine eklenir. Stearik asitle
sentezlenmis olan katalizorlerden ilk basta % 10 oraninda metal igeren katalizor ¢ozeltinin
icine dikkatli bir sekilde birakilmis ve katalizoriin ¢ozeltiyle bulustugu andan itibaren
reaksiyon baslamistir. Bu sebeple reaktoriin kapagi sikica kapatilmistir. Bu deney ve ayni
kosullarda farkli metal igerigine sahip katalizorlerle yapilmis deneyler de oda sicakliginda
yaklagik 25-30 °C sicaklikta gerceklesmistir. Reaksiyon siiresi sona erdiginde (31 saatin

sonunda) ters biiret sisteminde 34 mL’lik bir diisiis gozlemlenmistir.
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Sekil 9.1. % 10 oraninda aktif merkez igeren katalizoriin dehidrojenasyon grafigi

% 20’lik aktif merkez igeren katalizor i¢in de ayni prosediir yapilirken 42 saatin sonunda

104 ml Hy iiretiminin gergeklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 9.2. % 20 oraninda aktif merkez iceren katralizoriin dehidrojenasyon grafigi

% 30°da ise 6 saatin sonunda 82 mL’lik bir diisiis olmustur. 3 oran i¢in de mL cinsinden H»

diistis grafigi Sekil 9.4°te goriildigii gibidir.
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Sekil 9.3. % 30 oraninda aktif merkez i¢eren katralizoriin dehidrojenasyon grafigi
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Katalizor

Sekil 9.4. % 10, 20 ve 30 oranlarinda aktif merkez iceren katalizorlerin olusturdugu H»
miktarlari

Stearik asit i¢eren farkli oranda metal igeren katalizorlerin dehidrojenasyon deneyleri Sekil
9.4°te gortldigi gibi rapor edilmistir. Sekil 9.5’te ise, NaBHj'in Kkatalitik
dehidrojenasyonunu gergeklestirmek icin 25 °C'de katalizorlerden olusan % 10, % 20 ve %
30 Co-Ni kullanildiginda sirasiyla 34 mL, 104 mL ve 82 mL hidrojenin salindigini
gostermektedir. Ayrica reaksiyon siireleri sirasiyla 30 saat, 42 saat ve 7 saat olarak
kaydedilmistir. Bu sonuglar, tiim katalizorlerin ilk denemesinin karsilagtirilmasidir. % 30
Co-Ni iceren katalizor ile yapilan ¢alismaya bakilirsa reaksiyon siiresinin digerlerine gore

daha kisa oldugu goriilmektedir. Bunun, % 30 Co-Ni igerikli ve stearik asit ile baglanmis
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katalizorlin dagilmasi sonucu meydana geldigine sliphe yoktur. Bu nedenle katalizoriin

dayanikliligini saglamak adina % 30 metal kaynagi secenegi ortadan kaldirilmistir.
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Sekil 9.5. 25 °C’de ti¢ farkli metal igerikli katalizorlin dehidrojenasyon grafigi

Birinci deneme dehidrojenasyon deneyleri sonucunda katalizorler Sekil 9.6’da da goriildiigi

gibi ya pargalanmis ya da tamamen ¢6zinmiistiir.



Sekil 9.6. 1 ve 2 numarali fotografta pargalanmis katalizorler 3 ve 4 numarali katalizorler
ise erimis katalizorler

Sentezlenen katalizorler her ne kadar ¢ozlinmiis ya da parcalanmis olsalar da ilerleyen
deneyler i¢in yol gdsterici olmuslardir. % 20 oraninda metal i¢eren katalizdriin en 1yi sonucu
verdigi gozlemlenmistir. Katalizorii daha dayanikli hale getirmek icin yapilan ¢aligmalara

bu oranda aktif merkez iceren katalizorlerle devam edilmistir.

Baglayici olarak stearik asit yerine gegebilecek ihtimaller {izerine diistiniilmiistiir. Stearik
asit gibi ugmasi i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmayacak ve sinterleme islemini
gergeklestirebilecek bir malzeme olan naftaline yonelinmistir. Cizelge 8.2°deki oranlar
tekrardan dikkate alinarak ancak bu sefer baglayici olarak naftalin kullanilarak sentezleme
islemleri tekrar edilmistir. Bu katalizoriin dehidrojenasyon grafigi Sekil 9.7°de gortldigi

gibidir.
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Sekil 9.7. % 20 oraninda aktif merkez iceren ve baglayici olarak naftalin kullanilmis
katalizoriin dehidrojenasyon grafigi

Naftalinle hazirlanmis katalizor (118 ml) stearik asitle hazirlanmig katalizére gore (104 ml)
nispeten daha yiliksek miktarda hidrojen ¢ikisina sebep olmustur. Bu sebeple katalizoriin
dayanikligini iyilestirme ¢alismalarina naftalin baglayicisiyla devam edilmistir. Buna ek
olarak dagilma islemini tamamen ortadan kaldiracagi diisiiniilen epoksi regine ve sertlestirici
stvi kullanilmistir. CoF2, NiF», stearik ve sentezlenen MIL-101 Cizelge 8.2°deki % 20
oraninda metal kaynak icerecek sekilde tartilmis ve speks cihazinda 60 dakika boyunca
homojen bir karisim elde edene kadar 6gitiilmiistiir. 60 dakika sonunda reaktérden ¢ikan
karisim reaktorlerin ¢eperlerinden giizelce siyrildiktan sonra bir kaba alinmistir ve yine ayni
oran i¢in gerekli miktarda baglayici olan naftalin tartilmig ve havanda elle ogiitiilmiistiir.
Naftalinin bu agamada sonradan eklenmesinin sebebi ise spekste dgiitiilme islemi sirasinda
olusacak sicaklik sebebiyle ekledigimiz naftalinin ugup katalizor igin gerekli etkiyi
gosterememesidir. Naftalini bir sonraki asama olan etiivleme isleminde ugurmak sentezlenen
katalizore gozenekli bir yap1 kazandiracaktir. Naftalini de ekleyip Ogiittiikten sonra elde
ettigimiz homojen karigima seyreltilmemis 5 damla (yaklasik 0,25 ml) epoksi regine ve 3
damla (yaklasik 0,15 ml) da sertlestirici eklenmistir. Pres cihazina giremeyecek bir kivama
sahip olan bu katalizor oda sicakliginda kurutulmaya birakilmis ve 5 saat boyunca 80 °C de
etlivde birakilmistir. Ancak etlivden ¢iktiginda katalizor 6zelliginin kayboldugu hem plastik
bir gorsele sahip olmasindan hem de dehidrojenasyon deney diizenegi hazirlanip deney

sartlarinin saglanmasina karsin herhangi bir gaz ¢ikisi gozlemlenmemesinden anlasilmistir.
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Sekil 9.8. a) Epoksi regine ve sertlestirici ile karistirilmis b) Oda sicakliginda kurumaya
birakilmis ¢) Etiivden ¢ikmis hali

Bu sebeple epoksi regine miktarlar1 degistirilmemistir ancak etanolle seyreltilerek
eklenmistir. Ayni miktar ve aynm1 prosediir tekrar uygulanmistir. Yapis1 kuru oldugundan
dolayr 11 ton ile preslenmistir. Oda sicakliginda bir gece kurumaya birakilmistir. Daha
sonraki giin 80 °C’de 8 saat boyunca etiivde birakildiktan sonra tartilmis ve madde
miktarinin azaldig1 gézlemlenmistir. Daha sonra bir kez daha 80 °C’de 8 saat boyunca
etlivde kalip tartildiktan ve yapisindaki biitiin naftalinin uctugu hesaplandiktan sonra

dehidrojenasyon islemi i¢in hazir oldugu anlagilmistir.

Sekil 9.9. Naftalin ve epoksi re¢ine ile sentezlenmis katalizor
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Dehidrojenasyon deneyleri bu asamadan sonra hep sentezlenen Sekil 9.9’daki katalizorle
devam etmistir. Sentez islemi tamamlandiktan sonra bu katalizor igin aktiflestirme
deneylerine baglanmistir. Birinci aktiflestirmede 31 mL siv1 diisiisii elde edilirken daha
sonraki dehidrojenasyon deneylerinde 7. Aktiflestirmeye gelene kadar sirasiyla sivi
seviyesindeki diisiis; 21, 41, 52, 39, 63 mL olarak kaydedilmistir. Yedinci aktiflestirmeye
gelindiginde ise 215 mL siv1 diisilisii kaydedilmistir. Kaydedilen bu deger bu katalizor igin
aci8a c¢ikan en yiiksek H> degeri olarak bulunmustur. En iyi hidrojen gazi salinimini saglayan
metal oraninin % 20 oldugunu 6nceki c¢alismalarda ortaya konulmustur. Baglayict olarak
stearik asit, naftalin ve naftaline ek olarak epoksi re¢ine kullanilan katalizorlerle yapilmis

denemelerin karsilastirmasi1 Sekil 9.10°da gosterilmistir.

0,1 gram sodyum bor hidriirden dehidrojenasyon sonucu elde edilebilecek hidrojen miktar
teorik olarak 250 mL’dir. Yapilmis olan bu g¢aligmada ise 215 mL hidrojen salinimi

kaydedilerek deneysel verim % 86 olarak hesaplanmuistir.

Kullanilan bu katalizoriin dehidrojenasyon deneylerine gore gram sodyum bor hidriir bagina

tiretilen hidrojen miktar1 hesaplanmis ve 2150 mL Ho/g NaBHs olarak hesaplanmustir.

250

225 © BWSA %20 - 25C
200
175 ® BWN %20 - 25 C

150 BWEN %20 - 25 C
125

100 .’- oo O°%
[ J

75 o0 *
50
25

H, miktari, mL

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45
Siire (saat)

Sekil 9.10. BWSA (stearik asit igerikli), BWN (naftalin igerikli), BWEN (naftalin ve epoksi
re¢ine igerikli) katalizrlerinin dehidrojenasyon grafikleri
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9.3. Kinetik Calisma Sonuglari

Sentezlenmis olan katalizoriin katalitik aktivitesini gézlemlemek i¢in kinetik caligmalar
maksimum hidrojen {iiretimi olan % 20 Co-Ni igeren katalizérler kullanilmistir. Buna ek
olarak dehidrojenasyon reaksiyonu naftalin ve epoksi regine ile hazirlanmis pelet
kullanilarak gergeklestirilmistir. NaBH4'lin hidrojen giderme reaksiyonlari, katalizoriin
kinetik 6zelliklerini belirlemek igin 25, 30, 35, 40 ve 45 °C olmak iizere 5 farkli sicaklikta,
2 saat (10 dakika araliklarla Ol¢iim almmistir) ve 250 rpm karistirma hizinda
gergeklestirilmistir. Sentezlenmis olan katalizér hazirlanmis alkali sodyum bor hidriir
cozeltisi igerisine atildiginda dibe batmaktadir. Bir diger yandan kinetik ¢aligmalarin daha
dogru sonug vermesi agisindan manyetik balik yardimiyla karistirma iglemi yapilmalidir. Bu
sebeple katalizoriin manyetik baliga ¢arpmamasi i¢in bir diizenek yardimiyla sivi iist
seviyesinde tutulmustur. Boylelikle hem c¢ozelti igerisinde kalip dehidrojenasyon

reaksiyonunu hizlandirmis hem de manyetik baliga carpip dagilmasi 6nlenmistir.

5 farkli sicaklikta yapilan deneyler sonucunda agiga ¢ikan H> miktarlart Sekil 9.11'deki
gibidir. Ayrica, sicakligin zamanla sodyum bor hidriiriin konsantrasyonuna etkisini gésteren

grafik, Sekil 9.12'de goriildiigii gibidir.
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Sekil 9.11. 25, 30, 35, 40 ve 45 °C'de katalizor varliginda NaBHs'ten Hz {iretme hacmi
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Sekil 9.12. NaBH4 konsantrasyonunun hidroliz reaksiyonuna sicakligin etkisi

Bes farkli sicaklikta yapilan kinetik ¢alismalarla elde edilen sonuglara gore ortaya ¢ikarilan

grafiklerde (Sekil 9.13) reaksiyon derecesinin (n) sifir oldugu goriilmistiir. Bu sebeple

diferansiyel metodu ile islemler yapilmustir.

3,3
3,28
3,26
3,24
3,22

:} 3.2

= 3,18
3,16
3,14
3,12

31
3,08

35°C

y = 0,0586x + 3,101
R2=10,9367

0,5

15 2
In (dCA/dt)

2,5

Sekil 9.13. 35°C’de In(dCa/dt)-In(Ca) grafigi

(9.1)
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CAO_ CA =kt

(9.2)

Reaksiyon hiz1 sabitleri secilen 5 farkli sicaklikta Es. 1.6 kullanilarak hesaplanmistir. Bu

degerlerin bulunmasin1 takiben Ink'ya karsi 1/T grafigi Cizelge 9.1°deki degerler

kullanilarak ¢izilmistir.

Cizelge 9.1. Ink -1/T grafigi i¢in veriler

UT (K)

T (°C) T(K) UT K Ink
25 298 0,003355705 0,000186 -8,5897
30 303 0,00330033 0,000388 -7,85573
35 308 0,003246753 0,000589 -1,43702
40 313 0,003194888 0,000605 -7,41104
45 318 0,003144654 0,000744 -7,20341
65
00031 000315 00032 000325 00033 000335  0,0034
7
.
7o y = -6141,1x + 12,25
= R =0,8641
= .
8
85 ‘
9

Sekil 9.14. NaBHs dehidrojenasyon reaksiyonu icin Ink — 1/T grafigi

Sekil 9.14°teki grafige gore;

_Ea

k=A.erT

Es. 1.8 diizenlendiginde asagidaki ifade elde edilir.

(9.3)
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Ink = InA — £&
R.T

(9.4)
Aktivasyon enerjisi, Sekil 9.14°te ¢izilen grafigin egimi ile hesaplanmistir. Grafigin egimi
olan 6141,1 olan deger (-Ea/RT)’ye esitlenmistir. Bu yontemle hesaplanan aktivasyon
enerjisi 51.06 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu deger, literatiirde daha 6nce bildirilenlerden
nispeten daha azdir (Boynuegri ve ark., 2016; Cakanyildirnrm & Giirii, 2010b). Bununla
birlikte, Co-Co metal kaynaklar1 i¢eren farkli tipte katalizorler kullanilirken NaBHa'ten
hidrojen iiretimi i¢in daha diisiik aktivasyon enerjisi, 28.6 kJ/mol rapor edilmistir (Tuan ve
ark., 2021).
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10. SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Yapilan bu ¢aligmada hidrojen iiretimi i¢in bor ve hidrojen kaynagi olan sodyum bor hidriir
kullanilmis olup dehidrojenasyon deneylerinin gerceklesebilmesi i¢in de heterojen katalizor
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizor literatiirde katalitik dehidrojenasyon i¢in daha once
destek malzemesi olarak denenmemis olan MOF (MIL- 101 Cr) olarak segilmistir. Aktif
merkez olarak ise literatiirde ayr1 ayr1 da iyi sonuglar verdigi gozlemlenen Co ve Ni
bilesikleri ko-aktif merkez olarak segilmis olup deneysel calismalar siirdiiriilmiistiir.

Deneyler sonucu elde edilen veriler asagida 6zetlenmistir:

1. Katalizoriin sentezi i¢in Oncelikle destek malzeme olarak kullanilacak MOF sentezi
yapilmistir. Sentez sonrast MIL-101(Cr) 'in XRD ve Brunauer - Emmett - Teller (BET)
analizi yapilmistir. Bu analizler sonucu katalizor destek malzemesi olarak
kullanilabilirligi tespit edildikten sonra katalizor sentezi i¢in deneylere baglanilmistir.

2. Katalitik dehidrojenasyon deneylerinin gerceklesebilmesi icin literatiir taramasi sonucu
daha once kullanilmadigi goézlemlenen MOF destekli CoF2-NiF2 ko-aktif merkezli
katalizor sentezlenmistir. Farkli oranlarda (% 10, 20, 30, 40) aktif merkez igeren
katalizorler sentezlenmis ve dehidrojenasyon i¢in en yiiksek Hz ¢ikisinin gézlemlendigi
oran % 20 oraninda aktif merkez i¢eren katalizor oldugu tespit edilmistir.

3. Katalitik dehidrojenasyon i¢in sentezlenecek olan katalizoriin en iyi sonucu veren orani
hesaplanmistir ancak baglayict olarak kullanilan stearik asidin bu katalizor i¢in uygun
olmadig: katalizorlerin dagilmasia sebep olmasi sonucu gozlemlenmistir. Bu sebeple
katalizorlerin dayanimini arttirabilmek adina stearik asit yerine daha diisiik sicakliklarda
etlive konuldugunda katalizor yapisindan ucabilecek bir madde olan naftalinin
kullanilmasina karar verilmistir. Naftalinin kullanilmasina ek olarak dagilmasinin 6niine
gecmek i¢in kullanilan bir diger kimyasal madde ise epoksi recine ile sertlestirici
olmustur. Naftalin, epoksi recine ve sertlestirici kullanilan katalizoriin diger bilesenlerle
sentezlenmis katalizorlerden daha yiiksek hidrojen ¢ikis1 sagladigi ortaya konulmustur.

4. En iyi sonucu veren katalizorle kinetik caligmalar yapilmistir. NaBH4'lin hidrojen
giderme reaksiyonlari, katalizoriin kinetik 6zelliklerini belirlemek icin 25, 30, 35, 40 ve
45 °C olmak tizere 5 farkl sicaklikta, 10 dakika araliklarla 6l¢giim almak suretiyle 2 saat

boyunca silirmiis olup 250 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir.
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5. Deneyler sonucunda elde edilen degerlerle cizilen Ink’ya karsilik 1/T grafiginden
yararlanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Grafigin egimi olan 6141,1 olarak
bulunmustur. Bu deger -Ea/RT degerine esit oldugundan bilinmeyen tek deger Ea olarak

kalmistir Boylelikle aktivasyon enerjisi 51.06 kJ/mol olarak bulunmustur.
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Abstract

In this paper, the dehydrogenation reaction of NaBH4 was performed in the presence of the co-catalyst involving Co
and Ni metal sources. For this purpose, heterogenous catalyst was prepared by using a supporter material and
metal sources, MIL-101 (Cr), CoF, and NiF,, respectively. This metal organic framework (MOF), MIL-101 (Cr), was
selected to obtain higher catalytic activity because of its larger specific surface area, 2 504 m’ g", than that of
active carbon, y-AlO; etc. For four different catalyst pellets consisting of %10, 20, 20*, 30 metal cites, volumes of
released hydrogen from NaBH, were found as 34, 104, 118 and 82 mL, respectively. Dehydrogenation reactions of
NaBH. were carried at room temperature and optimal catalyst recipe was determined according to this produced
hydrogen amount and also its endurance. The study is orginal as for prepared and used catalyst in the hydrogen
release reactions of borohydrides. It is known that MOFs are promising novel materials synthesized various aims.

Here, we fried to indicate its different usage area in catalytic reactions.

Keywords: Catalyst, metal organic frameworks, sodium borohydride.
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Abstract

This paper deals with the determination of kinetic parameters on the catalytic dehydrogenation reaction of NaBH,4
performed in the presence of the co-catalyst involving Co and Ni metal sources. For this purpose, heterogenous
catalyst was prepared by using a metal organic frameworks (MOFs) as support material and metal active
sources, CoF, and NiF,, respectively. Differential method was used to determine reaction rate constants and rate
order. Hence, zero-order-kinetics was proved by using experimental datum. After that, the activation energy was
calculated as 51.06 kJ/mal by means of the slope of the graph of Ink versus 1/T for the dehydrogenation reaction.
Dehydrogenation index of NaBH, was calculated as 2150 mL H4/g NaBH, according to the amount of NaBH, in
the aqueous solution. It is known that MOFs are promising novel materials synthesized various aims. Here, we
tried to indicate its different usage area in catalytic reactions.

Keywords: Catalytic dehydrogenation, metal organic frameworks, sodium borohydride, activation energy,

kinetic.
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