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OZET

Gelismekte olan hidrojen depolama ve iiretim teknolojisinde borhidriirlii
bilesiklerin alternatif bir hidrojen kaynag olarak kullamilmasi, ozellikle de
dogrudan borhidriirli yakit hiicrelerinde (DBFC) kullanimi konusundaki
calismalar ve arastirmalar yogun olarak devam etmektedir. Borhidriir
bilesikleri yiiksek hidrojen icerigi olan bilesiklerdir. Hidrojen enerjisi
teknolojisinde ve yakit hiicrelerinde borhidriiriin yaygin olarak kullanimini
arttirabilmek icin uygun ve daha ekonomik yontemlerle borhidriir itiretimi
sarttir. Bu kapsamda borhidriirlii bilesiklerin sentez c¢alismalar1 6nem
kazanmaktadir. Tiirkiye bor rezervleri agisindan diinyada birinci sirada olup

diinya bor rezervlerinin % 72’sine sahip durumdadair.

Bor rezervlerimizden uygun olan bor kaynaklarmin kullanimiyla, sodyum
borhidriir (NaBH,) iiretimi bu c¢alismanmin amacim olusturmaktadir. Ilk
asamada bor kaynag: olarak susuz borik asit (B,O3) bilyeli 6giitiiciide CaH; ve
Na,COj; ile mekanik alasimlama islemine tabi tutularak bir takim 6n deneyler
gerceklestirilmis ve c¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Daha sonra bilyeli
ogiitiiciide yapilan on deneyler 15181nda yiiksek basin¢ ve sicaklikta, hidrojen

gazi varhginda NaBH, iiretimi gerceklestirilebilmesi amaciyla yeni bir reaktor



sistemi tasarlanmistir. Bu reaktor sisteminde susuz boraks (Na;B40,),
magnezyum (Mg) ve  hidrojen gazi varhginda NaBH,; iiretimi
gerceklestirilmistir. Hidrojen gazinin reaktore farkh sicakhiklarda verilmesi,
basamakl 1sitma yapilmasi, stokiyometrik ve fazla reaktanlarin kullamilmas,
sodyum kaynag: olarak kullamlabilecek kimyasallarin (Na,CO3;, NaOH, Na,O,
Na;0,) ve ortamda katalitik etki yaratabilecek Al eklenmesinin NaBH, iiretim

verimine etkisi arastirilmistir.

Amonyak cozeltisi kullanilarak NaBHy saflastirilmistir ve MgO ile diger yan
iiriinler filtrasyon islemi ile c¢ozeltiden ayrilmistir. Daha sonra cozeltideki
amonyak buharlastinllarak kati NaBH, elde edilmistir. Uriin icerisindeki NaBH,
miktar1 iyodometrik, UV-spektrofotometrik ve voltametrik yontem olmak iizere
3 farkh yontem ile gerceklestirilmistir. Cahsilan bu yontemler arasinda siireli
yayinlarda da en yaygin olarak goriilen iyodometrik analiz yontemi ile NaBH,4
verimi hesaplanmistir. Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu icin FTIR ve

XRD teknikleri kullanilmistir.

En yiiksek verim stokiyometrik miktarda susuz boraks ve % 200 fazla Mg
kullamlarak 25 bar basincindaki hidrojen gazimin reaktore 400°C’de

verilmesiyle, 550°C’de 4 saat siiren tepkime sonucu % 93 olarak elde edilmistir.

Bilim Kodu : 912.01.038

Anahtar Kelimeler : Sodyum Borhidriir, susuz boraks, soydum borhidriir
analizi.

Sayfa Adedi 1 222
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ABSTRACT

Borohydrides have attracted great attention as hydrogen storage media, for
hydrogen generation or as a fuel for the direct borohydride fuel cell (DBFC) due
to their high hydrogen storage capacity. In order to increase borohydride
applications for hydrogen generation, however, it is necessary to reduce the cost
of the borohydride production. Therefore, more researches are needed to
develop new borohydride synthesis technology to lower the cost effectively.
Turkey, the land of boron minerals, has a considerable capacity of refined
borates besides being the biggest borax ore producer of the world. As Turkey
has 72 % of world boron reserves, it is important to use these deposits to

produce borohydrides.

The purpose of this study is to produce NaBH4 from suitable boron minerals.
This study focused on two main parts. In the first part of the study CaH,,
Na,CO; and anhydrous boric acid (B,O3;) were used as reactants to perform
mechano-chemical reaction with a ball milling system at room temperature, and

in the second part a novel reactor system was used for the production of sodium



vii

borohydride by hydrogenation of anhydrous borax (Na;B;0;) at high
temperature and pressure in the presence of the magnesium was studied.
Effects of the inlet temperature of hydrogen gas fed to the reactor, production
of NaBH4 by stepwise heating of the reactor, different reaction temperatures,
use of both stoichiometric and excess amounts of reactants, the effect of adding
chemicals as additional sodium sources (Na,CO3z;, NaOH, Na,0, Na,0O) and the
effect of adding Al to produce catalytic improvement on sodium borohydride

yields were investigated.

Sodium borohydride was extracted from solid product by ammonia solution
and then MgO and other solid products were separated by filtration.
Afterwards, solid sodium borohydride was obtained by evaporating ammonia
solution. Concentration of sodium borohydride in the product was determined
with three different methods; iodometric, spectrophotometric and
voltammetric. In this study, sodium borohydride yields were calculated using
the concentrations determined from iodometric method which is also commonly
cited in the literature. For the characterization of the products FTIR and XRD

techniques were used.

The highest yield was obtained as 93 % in the experiment performed at a
reactor temperature of 550°C, reaction time of 4 hours, the hydrogen gas given
to the reactor at 25 bar and 400°C and using a stoichiometric mixture of

anhydrous borax with 200 % excess amount Mg.

Science Code : 912.01.038

Key Words : Sodium borohydride, anhydrous borax, sodium borohydride
analysis.

Page Number : 222

Adviser : Prof. Dr. Ozkan Murat DOGAN
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1. GIRIS

Fosil yakit rezervlerinin giin gectikge azalmasi, yakitlarin kullanimi ile olusan hava
ve cevre kirliligi, enerji iiretimi alanindaki arastirmalarin temiz, yenilenebilir ve

alternatif enerji lireten kaynaklar iizerine yogunlagsmasina neden olmustur.

Tiim diinyada bu alternatif enerji kaynaklarinin degerlendirilmesinde hidrojen 6ne
cikmistir. Hidrojen iiretimi, depolanmasi ve tasinmasi, yakit pili gelistirilmesi
konularindaki ¢aligmalar yogun olarak siirmektedir. Bu alanlardaki c¢aligmalarda,
sodyum borhidriiriin (NaBH,) yiiksek hidrojen tasima o6zelliginden dolay1 diger
alternatiflere gore oneminin arttig1 goriilmektedir. Gelismekte olan hidrojen depolama
ve lretim teknolojisinde borhidriirli malzemelerin alternatif bir hidrojen kaynagi
olarak kullanilmasi, 6zellikle de dogrudan borhidriirlii yakit hiicrelerinde (DBFC)
kullanimi, ¢alismalarin ve arastirmalarin yogun olarak devam ettigi bir alandir.
Hidrojen iiretiminde ve yakit hiicrelerinde sodyum borhidriiriin yaygin olarak
kullantminm1 arttirabilmek i¢in uygun ve daha ekonomik yontemlerle borhidriir
tiretimi sarttir. Bu kapsamda borhidriirlii bilesiklerin sentez calismalari 6nem

kazanmaktadir.

Diinya bor rezervlerinin % 72’sine sahip olan Tiirkiye bor rezervlerinin kalitesi ve
miktar1 ile diinyanin en onde gelen iilkesidir. Tiirkiye’de zengin bor yataklarinin
yaygin olarak kullanilabilmesi ve yeni enerji sistemlerinin degerlendirilmesine olanak
saglanmasi i¢in, lilkemizde NaBH4 gibi 6nemli kimyasallarin iiretilmesi énemlidir.
Bor rezervlerimizden uygun olan bor kaynaginin kullanimiyla, NaBH,4 iiretimi ve
tilkemizde gelismekte olan alternatif hidrojen depolamaf/iiretim teknolojisinde
kullanilmast ¢aligmanin amacini olusturmaktadir. Boylece, Tiirkiye nin zengin bor
yataklarim1  yaygin  olarak  kullanacak olan yeni enerji  sistemlerinin

degerlendirilmesine olanak saglanacaktir.

Bu calismada NaBH, iiretimi icin deneysel c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. ilk

asamada, bor kaynagi olarak susuz borik asit (B,Os) bilyeli 6giitiiclide CaH, ve



Na,COs; ile mekanik alasimlama islemine tabi tutularak iiretim gercgeklestirilmistir.
Daha sonra yiiksek basing ve sicaklikta, hidrojen gazi varliginda iiretim
gerceklestirilmesi amaciyla yeni bir reaktdr sistemi tasarlanmig ve susuz boraks
(Na;B407), magnezyum (Mg) ve 25 bar basincinda hidrojen gazi varliginda NaBHy
tiretimi gerceklestirilmistir. Hidrojen gazinin reaktore oda sicakliginda ve 400°C’de
verilmesiyle 400-650°C tepkime sicakliklarinda tiretim gergeklestirilmesi; hidrojen
gazimin reaktore 400°C’de verilmesiyle 2 saat, 3 farkh tepkime sicakliginda
(550, 600 ve 650°C) 2 saat olmak iizere toplam 4 saatlik, basamakl 1sitma islemi ile;
stokiyometrik miktarlarda ve fazla Mg kullanilmasinin etkisi; ayrica Na,CO3;, NaOH,

NayO, Na0,, Al eklenmesinin NaBH, verimine etkisi deneysel olarak arastirilmistir.

NaBHy’iin saflagtirilmasi kadar analiz yontemleri de ayr1 bir 6neme sahiptir. Sodyum
borhidriir miktar tayini ig¢in; iyodometrik, UV-spektrofotometrik ve voltametrik
yontem olmak iizere 3 farkli yontem ile miktar tayini ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.
Saf NaBH,4 kullanilarak kalibrasyon caligmalari yapilmis daha sonra sentezlenerek
deneysel olarak iiretilen NaBH, analizleri yapilmistir. Elde edilen kati {iriin
igerisinden NaBH4 amonyak ¢6zeltisi kullanilarak saflastirilmis, MgO ve diger yan
tiriinler filtrasyon islemi ile ¢ozeltiden ayrilmistir. Daha sonra ¢ozeltideki amonyak
buharlastirilarak kati, toz halde ve beyaz renkli NaBH, iirlin olarak elde edilmistir.
Uretilen NaBH4 miktar1, gravimetrik olarak ve iyodometrik analiz ydntemi ile
hesaplanarak buradan da tepkime verimi belirlenmistir. Uriinlerin FTIR ve XRD

analizleri yapilarak karakterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Tiirkiye bor madeninin diinyadaki en biiylik rezerv {ilkesidir. Diinya pazarinda
iilkemizin paymi arttirmak i¢in devlet, sanayii ve tiiniversiteler arasi isbirliginin
gelistirilmesi  gerekmektedir. Universitelere bu noktada biiyiik sorumluluklar
diismektedir. Arastirma ve gelistirme ¢aligsmalari, laboratuvar ¢alismalarinin yani sira
varolan ve bilinen bazi proseslerin gelistirilmesi ve pilot 6l¢ekte bilimsel caligmalar
yapilmasi, yeni teknolojilerin takip edilerek arastirmalara yon verilmesi
{iniversitelerin ~ sorumlulugundadir. Dolayisiyla Gazi  Universitesi  Kimya

Miihendisligi  Boliimiinde gergeklestirilen bu doktora c¢alismast ile bor



madenlerimizin enerji ve hidrojen teknolojisi gibi 6nemli bir alanda kullanilmasi
amaclanmistir. Bu amagla yapilan tiim ¢alismalar sorumluluk bilinci ve hassasiyet ile

gergeklestirilmistir.



2. BOR MADENI ve KULLANIM ALANLARI

Bor, ilk bakista beyaz bir kayayir andiran, ¢ok sert ve 1siya dayanikli bir
madendir. Dogada serbest halde degil, tuz olarak bulunmaktadir ve iilkemizde
bulunan borun kalitesi digerlerine gore daha yiiksektir. Topragin 40 m altinda
bulunan borun islenmesi de, diger elementlere az karistig1 i¢in kolaydir. Maden
tirlinlerinin diger sektorleri besleyen temel girdi olarak 6nemli bir rol oynamasi
sebebiyle iilkelerin ekonomik kalkinmalarinda madenler son derece dnemli bir

yere sahiptir.

Gelismis tilkelerde sahip olunan maden kaynaklariyla bu kaynaklarin {ilke
ekonomisine kazandirilmas: ve degerlendirilmesi arasinda dogrudan bir iliski vardir.
Cografya itibariyle diinyanin son derece stratejik bolgesinde olan iilkemizde ¢ok
cesitli madenler bulunmaktadir. Bu madenler igerisinde rezerv ve iiretim kapasitesi
bakimindan diinyada s6z sahibi oldugumuz en énemli madenimiz bor cevherleri olup
tilkemiz diinya bor rezervinin % 72’sine sahiptir. Diinya toplam bor rezerv
miktarinda 2008 yilinda 6nemli bir degisim kaydedilmemistir. Tirkiye % 72’lik
pay ile ilk sirada yer alirken, onu % 8 pay ile Rusya ve % 7 pay ile ABD takip
etmektedir. Diinya bor {iretim kapasitesinin 2008 yilinda bir onceki yila gore bir
miktar artarak briit bazda 4,65 milyon ton seviyelerine ulastigi, diinya fiili bor
tiretiminin ise 2008 yilinda yaklasik 4,26 milyon ton civarinda gerceklestigi tahmin

edilmektedir [Eti Maden, 2008].

2.1. Bor ve Bor Mineralleri

Kokeni Arapca da Burag/Baurach ve Fars¢a da Burah kelimelerinden gelen ve
simgesi (B) olan borun atom numaras1 5, atom agirligi 10,81 ve ergime noktasi
2190 + 20°C olup, periyodik sistemin tigiincii grubunun basinda yer almaktadir. Bor
ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy
tarafindan bor oksitin potasyum ile isitilmasiyla elde edilmistir. Yer kabugunda

toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan kristal ya da amorf yapidaki bor



miktar1 ortalama 10 ppm mertebesindedir. Dogada bulunan bor, kiitle numaralar1 10

(% 19,8) ve 11 (% 80,2) olan iki kararli izotopun karisimindan olugsmaktadir.

Resim 2. 1. Bor cevheri

Bor dogada serbest olarak bulunmaz. Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda
bor oksit (B,O;) iceren dogal bilesiklerdir. Bor elementi, dogada degisik oranlarda
bor oksit (B,O3) ile 230'den fazla mineralin yapisi i¢inde yer almasma karsin;
ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementleri ile
hidrat bilesikleri halinde bulunur. Cizelge 2.1°de ticari 6neme sahip olan bor

mineralleri verilmistir.

Cizelge 2. 1. Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri [Eti Maden, 2008]

Mineral ad1 Formiilii
Boraks (Tinkal) Na,B407.10H,O
Kernit (Razorit) Na,B407.4H,0
Kolemanit Ca;Bs011.5H,0
Uleksit NaCaB;04.8H,0
Propertit NaCaBs09.5H,0
Pandermit (Priseit) CasB10049.7H,0
Szaybelit MgBO,(OH)
Hidroborasit CaMgBO,,.6H,0
Sasolit (Dogal B. Asit) H;BO;

Diinya kolemanit rezervinin tamamina yakini iilkemizde bulunmaktadir. Bu

mineraller topraktan ¢ikarildiktan sonra kirma, eleme, yikama ve 6gilitme gibi fiziksel



isleme tabi tutularak zenginlestirilir (derisik bor) ve daha sonra rafine edilerek cesitli
bor kimyasallarina déniistiiriiliir. Ifade kolayligi agisindan bu iiriinlerin tamam

“Bor” olarak adlandirilmaktadir.

Ulkemizde bulunan bor mineralleri yapilarinda bulunan kalsiyum, sodyum ve
magnezyum elementlerine gore siniflandirilirlar. Sodyum kokenli olanlari tinkal,
kalsiyum kokenli olanlar1 kolemanit, sodyum-kalsiyum kokenli olanlari ise tileksit

olarak isimlendirilir [Eti Maden, 2008].

Boraks (Tinkal), Na;B40;.10H,0: Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak
bulunur. Ancak igindeki bazi maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de
bulunabilir. Sertligi 2-2,5, 6zgiil agirlig1 1,7, B,Os igerigi % 36,6 dir. Tinkal suyunu
kaybederek kolaylikla tinkalkonite doniisebilir. Kille ara katkili tinkalkonit ve tileksit
ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan {iretilmektedir.

Kernit (Razorit), Na;B4;07;.4H,0: Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne
seklinde kiime kristaller seklinde bulunur. Sertligi 3, 6zgiil agirligi 1,95 ve B,0;
icerigi % S1'dir. Soguk suda az ¢oziiniir. Kirka'da Na-borat kiitlesinin alt

seviyelerinde yer alir. Diinya’da ise Arjantin ve ABD’de bulunur.

Kolemanit, Ca;Bs0;;.5H>0: Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4,5, 6zgiil
agirhigr 2,42'dir. B,0Os igerigi % 50,8'dir. Suda yavas, asitte (HCI) hizla ¢oziintir. Bor
bilesikleri icinde en yaygin olamidir. Tiirkiye'de Emet, Bigadi¢c ve Kestelek’de,
diinyada ise A.B.D.de bilinen bir¢ok yatak vardir.

Uleksit, NaCaBs0y.8H,0: Tabiatta masif, karnibahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde
bulunur. Saf olani, beyaz rengin tonlarindadir. Ipek parlakliginda olanlar1 da vardur.
Genelde kolemanit, hidroboraksit ve probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. B,O3
icerigi % 43'tiir. Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve Emet ydrelerinde, diinyada ise

Arjantin'de bulunmaktadir.



Probertit, NaCaBs0y.5H,0: Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup 1smsal ve lifsi
sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasinda degisir.
B,0; igerigi % 49,6'dir. Kestelek yataklarinda iileksit ikincil mineral olarak gozlenir.
Ancak Emet'te tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, igdekdy bolgesinde

kalin tabakali olarak olusmustur.

Pandermit (Priseit), CasB100,9.7H,0: B,05 igerigi % 49,8'dir. Beyaz renkte ve masif
olarak olusmus olup kirectasma benzer. Ulkemizde Sultancayir1 ve Bigadic

bolgesindeki yataklarinda gézlenmektedir.

Hidroborasit, CaMgBs0,,.6H,0: Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki ristallerin
rasgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya
sahiptir. B,O3 igerigi % 50,5'tir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki safsizliklara bagli
olarak sar1 ve kirmizimsi renklerde (arsenik igerigine gore) kolemanit, iileksit,
probertit, tunalit ile birlikte bulunur. Ulkemizde en ¢ok Emet, Doganlar, igdekdy

yorelerinde ve Kestelek'te olusmustur.

2.2. Bor Rezervleri

Ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmig bilesikleri halinde
daha ¢ok Tiirkiye, ABD, Arjantin, Rusya, Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sili’nin
kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi yogun olan baz1 bolgelerinde
bulunmaktadir. Onemli Bor Mineralleri ve Bulundugu Yerler Cizelge 2.2°de
verilmistir. Diinyadaki 6nemli bor yataklar Tiirkiye, Rusya ve A.B.D’ de olup diinya

ticari bor rezervleri 3 bolgede toplanmaktadir.

* ABD Kaliforniya Eyaletinin giineyinde yer alan “Mojave COli”
* Gliney Amerika da yer alan “And Kemeri”

* Tiirkiye’ nin de yer aldig1 “Gliney-Orta Asya Orojenik Kemeri”



Cizelge 2. 2. Onemli Bor Mineralleri ve Bulundugu Yerler [Eti Maden, 2008].

Mineral ad1 Formiilii % B,03 Bulundugu yer
Boraks (Tinkal) Na,B.0,.10H,0 366 | lurkiye (Klﬂf’BE]gnet’ Bigadic),
Kernit (Razorit) Na,B,07,.4H,0 51,0 | Tiirkiye (Kirka), A.B.D., Arjantin
. Tirkiye (Emet, Bigadig,
Kolemanit Ca,Bc0,,.5H,0 50,8 Kiigiikler), A.B.D
Uleksit NaCaBsO,.8H,0 | 43,0 | urkiye(Bigadic, Kirka, Emet),
Arjantin
Propertit NaCaB;04.5H,0 49,6 Tiirkiye (Kestelek, Emet), A.B.D
Pandermit (Priseit) CayB0019.7H,0O 49,8 Tiirkiye (Sultangayir, Bigadic)
Borasit Mg;B;0,;Cl 62,2 Almanya
. B.D.T. (Eski S.S.C.B.),
Szaybelit MgBO,(OH) 414 Kazakistan, Cin
Hidroborasit CaMgBO,,.6H,0 50,5 Tiirkiye (Emet)
Datolit Ca,B4S1,04,. 2H,0 26,7 Kazakistan-Rusya
Sasolit (Dogal B. Asit) H;BO; 56,3 Italya

Tiirkiye disinda diger 6nemli bor rezervlerinin bulundugu bor yataklarinin rezerv

dagilimi soyledir;

Rio Tinto firmasinin 2008 yili faaliyet raporunda ifade edildigine gore, Kuzey
Amerika’da RT Borax tarafindan agik ocak isletmeciligi yontemi ile igletilen Boron
(Kramer) yataklarinda toplam rezerv B,Os; bazinda 21,3 milyon ton olarak

verilmektedir. Tinkal tenorii % 25 B,Os, kernit tenorii ise % 50-51 B,O5’tlir.

Fort Cady tarafindan ¢6zelti madenciligi yontemi ile isletilen Fort Cady Bor Yatagi
Movaje ¢oliinde yer almakta olup % 6 B,Os tendrlii 150 milyon ton kolemanit
cevheri icermektedir. Diisiik tenérlii ve derinde olmasi nedeniyle (410 metre)
c¢ikarilmasi, iglenmesi zor ve maliyeti de yliksektir. 2006 yil1 bagindaki toplam rezerv

B,0O3 bazinda 9,5 milyon ton olarak verilmektedir.

ABC tarafindan yeraltt ocak isletmeciligi yontemi ile isletilen Death Valley Bor
Yataklar1 kolemanit, iileksit ve propertit icerir. Ortalama % 18-24 B,Oj; tenorlii 18



milyon ton tuvonan bor cevheri rezervi olup 2006 yil1 basindaki toplam rezerv B,Os
bazinda 3,5 milyon ton olarak verilmektedir. Bu yatakta su anda {iretim

yapilmamaktadir.

Giliney Amerika iilkelerindeki bor yataklarinin en onemli 6zelligi genelde ¢ok genis
alanlara kiiclik rezervler halinde yayilmasidir. Diger 6nemli bir 6zellik ise bu
yataklarin And daglariin ortalama 4 000 metrenin tizerindeki yiiksek bolgelerinde
yer almasi ve calisma mevsiminin kisa olmasidir. Ayrica bu madenlerin genelde

tenorleri diistiktiir.

Bolgede bor rezervlerinin biiyiik bir kismini iileksit olusturmaktadir. Sili’de 4250 m
yiikseklikte bulunan Salar de Surire bor cevheri yatagi 1,5 milyar ton tuvénan
(B20; bazinda 30 milyon ton) rezervi ile diinyanin en biiyiik iileksit yatagidir. Salar
de Carcote ve Salar de Ascotan (Kuzey Sili) 7 milyon ton, Laguna Salinas (Peru)
2,5 milyon ton ve Salar de Uyuni (Bolivya) 5,5 milyon ton B,O; bazinda {ileksit

rezervine sahiptir.

Tincalayu (Arjantin) 284 bin ton B,0Os; bazinda tinkal ve kernit rezervine, Loma
Blanca (Arjantin) 3 milyon ton B,O; bazinda tinkal, kernit ve inyonit rezervine

sahiptir.

Asya iilkelerindeki bor rezervleri genelde magnezyum borat (Askarit) ve siirh
bolgelerde tinkal ve borosilikatlardan olugsmustur. Bu cevherler genelde diisiik

tendrlii olup rafine {iriin tiretiminde teknolojik zorluklar1 olan yapidadir.

Askarit cevheri Ozellikle Cin ve Kazakistan da bulunmakta olup ortalama B,0s;
tendrii % 8-9 dur. Basta Yingkou olmak {izere Cin deki askarit yataklar1 25 milyon
ton tuvonan cevher icermekte olup 2006 yili basindaki toplam rezerv B,Os3 bazinda

2 milyon ton olarak verilmektedir.



10

Qaidan (Cin) bor yataklar1 4 000 m yiikseklikte bulunduklarindan ve birbiriyle
iligkili mineral gruplari i¢cerdiklerinden (bor, lityum ve potasyum) Giiney Amerika da

yer alan bor yataklarina benzemektedirler.

JSC Bor tarafindan agik ocak isletmeciligi yontemi ile isletilen ve bilinen en 6nemli
datolit bor yatagi Dalnegorsk (Rusya) boélgesinde yer almaktadir. B,Os tenorii
% 8-9°dur.

Rezerv Omiirlerine baktifimizda durum ¢ok daha carpicidir. Goriinlir ekonomik
rezerv bazinda diinya tiiketimini tek basina karsilama siiresi yoniiyle lilkemizin bor
yataklar1 su anda US Borax kontroliindeki rezervlerin yaklasik 7 kati olup, analistlere
gore son yillardaki tiiketim artis hizi da dikkate alindiginda 80 yil sonra iilkemiz
yataklarinin diinyada tek bor kaynagi olma olasiligi ¢ok yiiksektir. Bor ve bor
tiriinleri ile ilgili olarak giiniimiizde diinyada bir rezerv sorunu bulunmamaktadir. Bu
nedenle, biiyiik rezervlere sahip olmak kendi basina bir anlam ifade etmemektedir.
Bu rezervden saglanacak yararin en {iist seviyeye ¢ikarilabilmesinin sartlarimni

olusturmak ¢ok daha 6nem kazanmaktadir.

Sonug olarak, Diinya toplam bor rezervi siralamasinda Tiirkiye % 72’lik pay ile ilk
siradadir (Cizelge 2.3). Diinya toplam bor rezervi ve buglinkii tiiketim degerleri
dikkate alindiginda, diinyada ¢ok uzun yillar bor cevheri sikintis1 yasanmayacagi

goriilmektedir.



Cizelge 2. 3. Diinya 2008 Y1l1 Bor Rezervleri (Bin Ton B,03) [Eti Maden, 2008]

11

i Gérﬁnﬁ.r Muhtemel Toplam Toplam .
Ulke Ekonomik Olanakl Rezery Rezervdeki
Rezerv Rezerv Pay (%)
Tiirkiye 22 7000 624 000 851 000 72,20
A.B.D. 40 000 40 000 80 000 6,80
Rusya 40 000 60 000 100 000 8,50
Cin 27 000 9000 36 000 3,10
Arjantin 2 000 7 000 9 000 0,80
Bolivya 4 000 15000 19 000 1,60
Sili 8 000 33 000 41 000 3,50
Peru 4 000 18 000 22 000 1,90
Kazakistan 14 000 1 000 15 000 1,30
Sirbistan 3 000 0 3000 0,30
TOPLAM 369 000 807 000 | 1176000 100,00

2.2.1. Diinya bor iiretim kapasiteleri ve fiili iiretimler

Diinya bor iiretim kapasitesinin 2008 yilinda bir 6nceki yila oranla bir miktar artarak
2,14 milyon ton B,0Os (4,65 milyon ton) seviyelerine ulastig1 tahmin edilmektedir.
Diinya bor kimyasallar1 ve esdegeri iiriin kurulu kapasitesi 3 435 000 ton/yil olup

Tiirkiye’ nin toplam i¢indeki pay1 % 39’dir.

Diinya bor iiretim kapasitesinin 2008 yilinda bir 6nceki yila gore bir miktar artarak
briit bazda 4,65 milyon ton seviyelerine ulastigi, diinya fiili bor {iretiminin ise 2008
yilinda yaklasik 4,26 milyon ton civarinda gerceklestigi tahmin edilmektedir [ETI
Maden, 2008].

Fiili bor tiretiminde, bor oksit bazinda, yaklasik olarak Avrupa (Tirkiye) % 39 pay
ile birinci sirada yer alirken, bunu Kuzey Amerika (ABD) % 36, Giiney Amerika
(Sili, Arjantin, Peru ve Bolivya) % 15 ve Asya (Rusya, Cin ve Hindistan) % 12 payla
takip etmistir.
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Sekil 2.1°de 2008 yilinda briit bazda diinya bor {iretiminin iilkeler bazinda dagilimi

verilmektedir. Eti Maden 2008 yilinda briit bazda diinya bor iiretiminin % 39’unu

gerceklestirmistir.
Tiirkiye Digerleri
39 % 17 % Cin

3%

ABD
32%

Sekil 2. 1. Diinya Bor Uretiminin Ulkeler Gére Dagilimi (Briit bazda, %)
[Eti Maden, 2008].

Ulkemiz, diinya bor rezervlerinin en biiyiik kismina sahip olmakla beraber borlarimiz
icinde istenmeyen safsizliklarin (kullanildig1 alanlarda son iiriinlerin karakterlerini
olumsuz olarak etkiledigi i¢in) cok diisiik olmasinin sagladigi nitelikten dolayi tercih
sebebi olmasinin yanisira, agik isletmeciligin getirdigi maliyet avantajlarina da
sahiptir. Bu nedenle, diinya ham bor ticaretinin tamamina yakini iilkemizin elinde
bulunmaktadir. Bor rezerv ve iiretimindeki bariz avantajlarimiza karsin diinya bor
ticaretinden aldigimiz pay oldukca diisiindiiriiciidiir. Bugiin Eti Holding, diinya bor
pazarinda rekabet icinde bulundugu ABD’de yerlesik US Borax firmasi ile birlikte
stratejik bir konumda bulunmaktadir. Diinya baslica bor iireticileri ve iiretimi

Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2. 4. Diinya Baslica Bor Ureticileri [Eti Maden, 2008]

Firma Ad1 Ulke
Eti Maden Isl. Gen. Miid. Tiirkiye
Rio Tinto Us Borax (Borax Argentina liretimi dahil) ABD
Devlet Organizasyonlari Cin
JSC Bor Rusya
Searles Lake Valley Co (IMC Global) ABD
Quilborax Sili
Sucersal Argentina Arjantin
SQM Salar Sili
Inka Bor Peru

2.2.2. Tiirkiye Bor Rezervleri

Eti Maden biinyesinde bulunan 5 Isletme Miidiirliigiinde Derisik kolemanit/iileksit,
bor kimyasallar1 ve esdegeri lriinler (boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, borik
asit, bor oksit, kalsine tinkal, susuz boraks ve 6giitiilmis kolemanit) iireterek i¢ ve dis
piyasalara sunmaktadir. Satilik derisik bor iiretiminin tamami Emet, Bigadi¢c ve
Kestelek’te yapilmaktadir. Bor kimyasallar1 ve esdegeri iriinlerin iiretimi ise
cogunlukla Kirka’da olmak {izere Bandirma ve Emet’te yapilmaktadir. Satilik derisik
borlarda en fazla {iretim paymna kolemanit; bor kimyasallarinda ise boraks
pentahidrat ve borik asit sahiptir. 1998 yilindan itibaren 6giitiilmiis kolemanit, 2006
yilindan itibaren bor oksit, 2008 yilindan itibaren de kalsine tinkal ve susuz boraks

tiretimine baglanmistir.

Tiirkiye’de bilinen bor yataklar1 oOzellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir. Tiirkiye'de rezerv agisindan en
¢ok bulunan bor cevherleri tinkal (Na,0.2B,05.10H,0) ve
kolemanit (2Ca0.3B,05.5H,0)’tir. Tiirkiye'de ©Onemli tinkal yataklar1 Kirka'da
kolemanit yataklari ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Bunlara ek olarak,
Bigadig¢’te az miktarda {ileksit rezervi varolup Kestelek‘te zaman zaman iileksit yan

iirtin olarak elde edilmektedir. Rezerv miktarlar1 asagida verilmektedir.
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Cizelge 2. 5. Eti Maden mineral bazinda rezerv miktarlar1 [Eti Maden, 2008].

Cevher Tenor, % | Toplam, Bin ton | Pay, %
Kolemanit 28,40 644 000 76
Uleksit 29,00 14 000 2
Tinkal 25,80 193 000 22
TOPLAM 27,78 851 000 100

Eti Maden’in yillik toplam derisik bor kapasitesi 2 450 000 ton ve bor kimyasallar
ve esdegeri lriinler kapasitesi 1 272 000 ton/yil’dir. Ancak iiretilen derisik borun
biiylik bir kismi bor kimyasallar1 iiretiminde girdi olarak kullanilmaktadir. Eti
Maden; bor kimyasallarinda 600 000 ton/yil boraks pentahidrat, 300 000 ton/yil
ogiitiilmiis  kolemanit, 215 000 ton/yil borik asit, 115000 ton/yil boraks
dekahidrat/penta, 2 000 ton/y1l Bor Oksit, liretim kapasitesine sahiptir.

2.3. Bor Uriinleri

21. ylizyilin madeni olarak da adlandirilan bor mineralleri cam endiistrisinden, sabun
ve deterjanlara, giibre ve tarimsal ilaglardan aleve dayanikli malzemelere, elektronik,
yuksek enerji yakiti ve niikleer uygulamalar gibi ¢ok farkli sektorlerde 250 ceside
ulasan endiistriyel iriinler ile sanayinin pek ¢ok alaninda kullanilmaktadir. Bor
iiriinleri “Rafine Bor Uriinleri” ve “Ozel Bor Kimyasallar1” olmak iizere ana olarak
iki siifta toplanabilir. Ozel bor kimyasallari, spesifik 6zellik arz eden kimyasal

yapilari ile bir ¢ok alan ve sektorde kullanilmaktadir.

2.3.1. Rafine bor iiriinleri

Baslica rafine bor iriinleri boraks penhidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks, borik
asit, susuz borik asit, sodyum perborat, sodyum metaborat, sodyum oksiborat’tir. Bor
tiriinleri dogada bulunan degisik bor cevherlerinden elde edilebilmekte olup,
Tiirkiye’de Bandirma ve Kirka’daki tesislerde iiretilmektedir. Emet’teki borik asit
tesisinin devreye alinmasi ile bir {i¢iincii isletmede de rafine bor iiretimine

baslanmistir. Borun c¢ok sayida bilesigi olmakla beraber teknik olarak biiyiik
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miktarlarda iiretilen ve uluslararasi pazarda sz sahibi olan bes ana bilesigi vardir.
Sanayide kullanilmak iizere ya da laboratuvar arastirmalari i¢in iiretilen diger bor

tiriinleri ise genellikle bu 5 ana bilesikten tiretilirler.

1. Borik Asit (H3;BO3)

2. Boraks Dekahidrat (Na;B4O7.10 H,O)
3. Boraks Pentahidrat (Na,B4O7.5 H,0)
4. Susuz Boraks (Na;B4O7)

5. Bor oksit (B,03)

Bunlara ek olarak sodyum perborat (NaBO,.H,0,.3 H,0O)’dan da s6z edilebilir. Bor
madenlerinden tinkalin rafine edilmesi ile boraks, kolemanitin silfiirik asit ile
tepkimesi sonucu borik asit, tinkalin ya da boraksin hidrojen peroksit ile tepkimesi
sonucu da sodyum perborat elde edilmektedir. Eti Holding’in iiretim alanlar1 i¢inde,

ham cevherden rafine iiriinlere ge¢is sematik olarak asagida gosterilmistir.

/ Kolemanit Derisik Tinkal Derisik \
2 J
Borik Asit Boraks Pentahidrat
Boraks Dekahidrat
Susuz Boraks

k Sodyum Perborat /

Sekil 2. 2. Ham cevherden rafine iiriinlere gecis

Ticari boyutta diinyada ve lilkemizde iiretilen rafine bor iiriinleri Cizelge 2.6’da

verilmigtir.
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Cizelge 2. 6. Ticari Boyutta Diinyada Uretilen Rafine Bor Uriinleri
[Eti Maden, 2008]

Uriin ad1 Formiilii B,03 (%)
Boraks Penhidrat Na,B407,.5H,0 47,8
Boraks Dekahidrat Na,B407.10H,O 36,5
Susuz Boraks Na,B407 69,3
Borik Asit H;BO; 56,5
Susuz Borik Asit B,0Os 100,0
Sodyum Perborat NaB0O;.4H,0O 22,0
Sodyum Metaborat Na,B,04.4H,0 64,2
Sodyum Oksiborat Nay,BsOq3 81,8

Boraks Dekahidrat: Teknolojik olarak alkali metal boratlarin en énemlilerinden biri
de disodyum tetraborat dekahidrat (Na,B407.10H,O) olarak da adlandirilan boraks
dekahidrattir ve tabiatta tinkal minerali halinde bulunur. Molekiil agirhigr 381,4
g/mol, Ozgil agirhg 1,71 (20°C), olusum 1sis1 -6268,4 kJ/mol’diir. Renksiz,
monoklinik kristal yapisinda bir tuzdur. Sulu ¢o6zeltileri yaklasik, derisimden
bagimsiz olarak hafif alkali tepkime verir (pH = 9,2) doygun boraks c¢ozeltisi
105°C’de kaynar.

Boraks Pentahidrat: Disodyum tetraborat pentahidratin (Na,B407.5H,0O) molekiil
agirhigr 291,35 g/mol, 6zgiil agirlig 1,88, olusum 1s1s1 -4787,6 kJ/mol’diir. Mineral
ad1 tinkalkonit olan pentahidrat boraksin dehidrasyonundan olusan birikintiler
halinde bulunur. Doymus boraks ¢ozeltisinin 60°C’nin lizerinde kristallenmesi ile

olusur.

Borik Asit: Borik asit (H3;BO3), molekiil agirhigi 61,83 g/mol, B,Os igerigi % 56,3,
ergime noktasi 169°C, ozgiil agirhigi 1,44, olusum 1sist -1089 kJ/mol, ¢dziinme 1s1s1
22,2 klJ/mol olan kristal yapili bir maddedir oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii az
olmasina karsin, sicaklik ytikseldikce ¢oziiniirliigli de 6nemli dl¢iide artmaktadir. Bu
nedenle sanayide borik asidi kristallendirmek icin genellikle doygun c¢ozeltiyi
80°C’den 40°C’ye sogutmak yeterli olmaktadir. Bor minerallerinden genis Olgiide
tiretilen borik asit baslica; cam, seramik ve cam yiinii sanayinde kullanilmakta olup,

kullanim alanlar1 ¢ok cesitlidir. Borik asit, bor minerallerinin genel olarak siilfiirik
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asit ile asitlendirilmesi ile elde edilmektedir. Tiirkiye’de borik asit iiretimi baslica;
Bandirma’daki Etibor A.S. Boraks ve Asit Fabrikalar1 Isletmeleri tarafindan

yapilmaktadir.

Bor Oksit (Susuz Borik Asit): Ticari bor oksit, B,Os’tiir ve genellikle % 1 su igerir.
Genellikle borik asitten uygun sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Renksiz cam
gorlintisliidiir. Oda sicakliginda higroskopiktir. Bor oksit ve susuz boraks cam
sanayinde ¢ok kullanilir. Yiiksek sicaklikta borik asitten su buharlasirken B,O; kaybi
artmaktadir. Cam iiretim prosesinde, borik asit yerine bor oksit kullanilmasi enerji ve
hammadde avantaji saglamaktadir. Bor oksit porselen sirlarinin hazirlanmasinda,
cesitli camlarda, ergitme islemlerinde ve seramik kaplamalarda kullanilir. Ayrica pek

cok organik tepkimenin katalizortidiir. Pek ¢ok bor bilesiginde baslangi¢ maddesidir.

Sodyum perborat (NaBO,.H,0.3H,0): Genellikle tetrahidrat yapisindadir. Perborat
tiretiminde % 33 B,O; igeren boraks minerali kullanilmaktadir. Sodyum perborat,
Bandirma’daki Etibor A.S. Boraks ve Asit Fabrikalar1 isletmeleri tarafindan
iiretilmektedir. Sodyum perborat, agartici etkisi dolayisiyla yaygin olarak sabun ve
deterjan sanayinde kullanilmaktadir. Ayrica kozmetik maddelerin yapiminda, tekstil
endiistrisinde, mum, recine, tutkal ve siinger sanayinde katki maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Susuz Boraks (Na;B,07): Disodyum tetraborat molekiil agirligi 201,27 g/mol, 6zgiil
agirhigr 2,3, olusum 1s1s1 -3279,1 kJmol olan renksiz ve ¢ok sert bir kristaldir. Kolay
ogitiilebilir kristalin bir kiitle olarak bulunur. Ergime derecesi 741°C’dir.
Higroskopiktir ve boraks hidratin 600-700°C’de dehidrasyonu ile kararli yapida
susuz boraks iiretimi saglanabilmektedir. Susuz boraksin bilesiminde % 68,90 B,0;

ve % 30,70 Na,0 bulunmaktadir.

Yapilan deneysel ¢aligmanin ikinci asamasinda bor kaynagi olarak susuz boraks
kullanilmasindan dolay1 burada susuz boraks ve iiretimi ile ilgili daha detayl bilgi

verilmistir.
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Tirkiye'de 6nemli tinkal yataklar1 Kirka'da, 6nemli kolemanit yataklar1 ise Emet ve
Bigadic civarinda bulunmaktadir. Borun ¢ok sayida bilesigi olmakla beraber, susuz
boraks ve boraks tiirevleri (boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat) Tiirkiye’de
onemli ve endiistride biiyiik miktarlarda iiretilen bor bilesikleri arasindadir [ETI
Holding A.S. Genel Miidiirliigii Bor Sektér Raporu, 2008]. Susuz boraks iilkemizde
Eti Maden Isletmeleri biinyesinde Eskisehir’de bulunan Kirka Bor Isletmesinde 1978

yilinda tiretilmeye baslanmistir.

Tirkiye’de boraks iiretimi 1970 yilina kadar kolemanitten soda ve bikarbonat
kullanilarak yapilmistir. Bu yontem ekonomik olmadigi icin 1970°de terkedilerek
tinkalden iiretime geg¢ilmistir. Bandirma Boraks Tesisi dnce 20000 ton/y1l kapasite ile
1968’de kurulmus, sonradan boraks dekahidrat iiretim kapasitesi 65000 ton/yil’a
cikarilmistir. Kirka Bor Turevleri Tesisi 1984 yilinda deneme ¢alismalarina
baslamistir. Bu tesis, Kirka Konsantrator Tesisi’nden temin derisik iirlinii isleyerek

boraks pentahidrat, boraks dekahidrat ve susuz boraks tiretecek kapasitededir.

Fabrika tinkal ¢6zme, flokiilasyon, pelet, filtre, kristalizator, santrifiij, kurutucu ve
torbalama boliimlerinden ibarettir (Sekil 2.3). Derisik tinkal bir nakil band1
vasitastyla pellet flokiilasyon {iinitesine beslenir. Unite derigik tinkalin sicak ana
cozeltide ¢oziinmesi, ¢oziinmeyen katilarin elenerek ayrilmasi, c¢ozelti icindeki
killerin polietilen oksit ye flokiilant eklenmesiyle c¢oktiiriilerek pelletlenmesi,
olusturulan pelletlerin helezonda ayrilmasi ve ayrilan peletlerin sikilarak kati halde
atilmasi seklindedir. Boylece boraks fabrikasinin ihtiyact olan tinkal ¢ozeltisi daha
yiiksek verimle ve c¢evre kirliligi yaratilmadan iretilmektedir. Coziinen sarj
¢Ozeltisinin berrak kismi filtrelerden gegcirilir, kristallendirilme islemi igin
kristalizatorlere gonderilir. Kristal boraks ana ¢ozeltiden santrifiijlenerek ayrilir.

Boylece boraks dekahidrat iiretilmis olunur.
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Sekil 2. 3. Boraks Dekahidrat, Pentahidrat ve Sussuz Boraks Uretimi Akim Semasi

Pelet Flokulasyon Unitesi’nden elde edilen sarj ¢dzeltisinin bir kismu filtrasyon
islemine tabi tutulup, deka tiretimi i¢in kristalizatorlere gonderilir. Bir kism1 ise penta
reaktoriine alinir. Deka kristalizatoriinde kristallendirilen boraks deka kristalleri,
penta reaktoriine beslenerek penta olusumunu saglayacak derisimde yeni sarj
hazirlanarak penta kristalizatoriine gonderilir. Burada kristal olusum sicakligina
diisiiriildiikten sonra olusan kristaller ana ¢dzeltiden santrifiijlenerek ayrilir. Rutubetli

kristaller kurutmaya sevk edilir. Boylece boraks penta ve deka hidrat iiretilmis olur.

Uretilen boraks pentahidrat ile {iretim sirasinda meydana gelen standart dis1 iiriinler
(boraks pentahidrat tozu) ayrica boraks pentahidratin elek iistii ve elek alt1 ile,
kurutucularin toz tutma iinitelerinde tutulan boraks tozlar1 ve boraks dekahidrat kalsi-
natriinden elde edilen {irlin, susuz boraks iiretmek i¢in ergitme firinina, firmin
degisik noktalarindan beslenir. Ergitme firininda 775°C’de boraks ergitilir ve erimis

susuz boraks elde edilir [Eti Maden, 2007].
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Firina beslenen boraks pentahidrat kristal suyunu tamamen kaybeder. Firindan
770°C’de erimis halde ¢ikan boraks, i¢ten sogutmali sogutma tamburuna gonderilir.
Sogutma tamburundan 480°C’de levha halinde ¢ikan susuz boraks levha kiricida
kirthr. Levha kiricidan alinan susuz boraks, ¢elik konveyor paletinde 100°C’ye
sogutulur. Sogutulan susuz boraks ¢ekigli degirmende 6giitiiliir ve 3 basamakli elekte
elenir. Elek tstii tekrar degirmene verilir. Elek alt1 ise eritme firinina geri génderilir.
Elek ortasi, susuz boraks iirlinii olarak siloda toplanir. Ergimis mamul sogutma
tamburlarinda sogutulup, kirilip, elenerek, 1 mm ebath susuz boraks iirlinii olarak
satisa sunulur [Eti Maden, 2007]. Cevherden baslayarak boraks, borik asit ve borik
oksit eldesi Sekil 2.4’de sematik olarak gosterilmistir.

Sodyum borat cevheri Gol
Tuzlar1 (Tinkal) / (Trona)
Na,B;,0,.10H,0 Fonksiyonel
| Kristallendirme

Aritma

l

Boraks ——— » Dechidrolama —— Susuz boraks
(5 H,O ya da 10 H,0) (Kizgin 1s1da) (Na,B4,0,)

A
\ Siilfiirik asitle

muamele

v

¢oziicii ekstraksiyonu
ve asitle muamele

Soda ile muamele Asitle muamele
ve ergitme
Borik oksit
(B203)
v
Kalsiyum borat cevheri Borik asit
(Kolemanit) ——— Siilfiirik asitle muamele > (H;BO;)

Sekil 2. 4. Cevherden Boraks, Borik Asit ve Borik Oksit Eldesi
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2.3.2. Ozel bor iiriinleri

Rafine bor iiriinleri disinda genellikle yiiksek teknoloji gerektiren yontemler ile
diinyada ticari olarak tiretilen ve degisik kullanim alanlar1 olan 6zel bor kimyasallari

vardir. Ozel Bor iiriinleri daha 6nce belirtilen ham rafine iriinlerden iiretilirler.

En oOnemli Ozelliklerini ileri teknoloji gerektiren yontemler ile {iretilmeleri

olusturmaktadir [DPT, OIK, 2008]. Baslica 6zel bor kimyasallar1 asagida verilmistir.

e Elementel Bor

e Bor Karbiirleri

e Inorganik Borlar

e Bor Halidleri

¢ Fluoboratlar

e Borik Asit Esterleri

e Bor Hidriirleri

e Organik Bor Bilesikleri
e Bor-azot Bilesikleri

e (Cinko Borat

e Metal Bortirler.

Diinya bor pazarindan daha biiyiik bir pazar hacmine sahip olan 6zel bor kimyasallari
incelendiginde, diinyada ticari deger tasiyan 300’den fazla 6zel bor kimyasallarinin
varoldugu ve bu tiriinlerden ancak bazilarinin yiiksek pazar hacmine sahip olduklar1
goriilmekle birlikte bunlardan 6zellikle sodyum borhidriir, bor trifloriir, bor nitriir,
cinko borat, bor karbiir ve disodyum oktaborat tetrahidrat’in gelecekte pazar
hacimlerinin artma potansiyelinin yiiksek olacagi degerlendirilmektedir.

Hidrojenin yakit enerjisi olarak kullanilmasi yoniinde yapilan caligmalar ve

gelismeler dikkate alindiginda, hidrojen enerjisi iiretiminde kullanilma potansiyeli
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yluksek iirtinlerden biri olan sodyum borhidriiriin gelecekteki tiiketim potansiyeli, cok

daha yiiksek seviyelere ¢ikabilecektir.

Ulkemiz bor sanayinin gelistirilmesi igin 6zel bor kimyasallarinin mutlaka {ilkemizde
tiretilmesi gerekmektedir. Bu ¢ergevede, yerli 6zel bir sirket tarafindan bor karbiir ve

bor nitriir’iin deneme amagli liretimine baslamistir.

Ulkemiz seramik sektoriinde bor tiiketiminin tesvik edilmesine yonelik olarak
baglatilan ¢alismalarin sonucu olarak yurt disindan ithal edilen yillik 50 milyon $’lik
ithalat1 kesmek i¢in yine yerli 6zel bir sirket tarafindan 15000 ton/y1l kapasiteli 6zel
frit iiretimi i¢in yatirim karart almmig ve 2005 yilinda deneme iiretimine

baglanilmistir.

Elementel bor, glnimiizde askeri faaliyetler sirasinda, aydinlatma amaciyla

kullanilmaktadir.

Bor karbiir, ug iriinler i¢inde en ¢ok kullanilanlardan biridir. Bu malzemenin en
onemli 6zelliklerinden biri, elmastan sonra ikinci en yiiksek sertlige sahip olmasidir.
Yiiksek sicakliga dayaniklidir ve ndtron absorbsiyon yetenegi vardir. Bu 6zellikleri

sayesinde askeri araglar1 zirhlanmasinda ve niikleer reaktorlerde kullanilir.

Bor nitriir, hegzagonal ve kiibik sistemde kristallesen bir bilesiktir. Hegzagonal bor
nitriir, beyaz grafit olarak da tanimlanir. Oksidasyon direnci olan ve yiiksek 1siya
dayanan bir bor tiirevidir. Toz halindeki hegzagonal bor nitriir yiiksek sicakliklarda
yaglama malzemesi olarak genis bir alanda kullanilmaktadir. Kiibik bor nitriir ise
elmas sertliginde bir iiriindiir. Suni elmas diye tanimlanabilmektedir. 1320°C’ye

kadar 6zelliklerini korur. Cesitli tiir agindiricilarda elmasin yerini almaya baglamstir.

Ferrobor, ¢eligi bor ile alasimlandirma ve trafo g¢ekirdeklerinde amorf malzeme
olarak kullanilmasi en 6nemli kullanim alanini olusturmaktadir. Nikelli ve kobaltl

bor alasimlar1 da yiliksek frekansh trafo cekirdeklerinde kullanilmaktadir. Bu
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alagimlardan iiretilen teller EKG gibi cihazlarin sensorlerinin iiretiminde tercih
edilmektedir. Sicak preste iiretilen TiB,, BN, B4C kompozitleri baska malzemelerin

sert TIBCN kompozitiyle kaplanmasinda kullaniimaktadir.

Bor hidriirler ile detayh bilgi Boliim 3.1°de verilmistir.

2.4. Bor ve Uriinlerinin Kullanim Alanlar:

Bor bilesigi olarak ilk taninan ve kullanilan bilesik tinkal (sodyum tetraborat-boraks)
bazi medeniyetlerce ¢ok eski zamanlardan beri kullanilmistir. Siimerler ve Etiler
donemlerinde metallerin yiizeyindeki oksit tabakasini ¢6zme islevi nedeniyle altin ve
giimiis isletmeciliginde lehim eleman1 olarak, yine Mezopotamya ve Misir
medeniyetlerinde antiseptik olarak, Cin’de seramik ve cam iiretiminde, Romalilarda
arenalarin tabaninda dezenfektan olarak ve cam yapiminda, Arap doktorlarin ise ilag
olarak boraks kullandigina dair kaynaklar bulunmustur. Bu doénemlerdeki bor
bilesenlerinin  Tibet’ten getirildigi belirtilmekteysede, Romalilarin  Anadolu
kaynaklarin1 da kullanmis olmalar1 biiyiik bir olasiliktir. Ozellikle II. Diinya
Savasi’ndan sonra bor kimyasinin hizla gelismesi sayesinde bugiin hammadde, rafine
iirlin ve son iirlin seklinde en az 200’iinde alternatifsiz olmak iizere adeta besikten
mezara kadar diyebilecegimiz 250’yi askin kullanim alan1 olusmustur [DPT, OIK,
2008]. Bor eklenmesi malzemelerin katma degerlerini olaganiistii derecede
ylkseltmekte ve bu nedenle bugiin sanayinin tuzu olarak adlandirilmaktadir. Gelisen
teknolojiler bor kullanimini ve bora bagimlilig1 artirmakta ve borun stratejik mineral

olma 6zelligi giderek daha da belirginlesmektedir.

Bor bilesikleri genellikle, deterjan yapiminda, tarimda, emaye-sir yapiminda,
borosilikat camlarin iiretiminde, tekstlil tipi cam elyafi ve yaliim tipi cam elyafi
yapiminda kullanilmakadir. Bunlarin kullanim yiizdeleri, Sekil 2.5°da goriilmektedir.
Cok c¢esitli sektorlerde (Cizelge 2.7) kullanilan bor mineralleri ve {iriinlerinin

kullanim alanlar1 giderek artmaktadir.
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Cizelge 2. 7. Bor Uriinlerinin Kullanim Sektérleri [DPT, OIK, 2008].

Kullanim Alam

Kullanim Yerleri

Askeri & Zirhli Araglar

zith plakalar, seramik plakalar, atesli silah namlulari vb.

Cam Sanayi

borosilikat camlar, laboratuar camlari, u¢ak camlari, borcam,
pyrex, izole cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik lifler, cam
seramikleri, sise, diger diiz camlar, otomotiv camlari vb.

Elektronik ve Bilgisayar
Sanayi

mikro chipler, lcd ekranlari, cd-siiriiciileri, akim levhalari,
bilgisayar aglarinda; i1siya-aginmaya dayanikli fiber optik
kablolar, yar1 iletkenler, vakum tiipler, dieletrik malzemeler,
elektrik kondansatorleri, kapasitorler, gecikmeli sigortalar,
bataryalar , laser printer tonerleri vb.

Enerji Sektorii

giines enerjisinin depolanmasi, giines pillerinde koruyucu
olarak, hiicre yakitlar1 vb.

Fotografgilik ve Goriis
Sistemleri

kamera ve mercek camlari, fotograf makinalari, diirbiinler,
banyo ve film imalatlart

Ilag ve Kozmetik Sanayi

dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari, lens
soliisyonlari, kolonya, parfiim, sampuan vb.

Iletisim Araclarinda

cep telefonlar1, modemler, televizyonlar vb.

Insaat Sektériinde

cimentoya mukavemet artiric1 ve izolasyon amacli olarak

Kagit Sanayi

beyazlatici olarak

Kauguk ve Plastik Sanayi

naylon vb plastik malzemeler vb.

bazi kimyasallarin indirgenmesi, elektrolitik islemler, flotasyon
ilaglari, banyo c¢ozeltileri, katalistler, atik temizleme amagl
olarak, petrol boyalari, yanmayan ve erimeyen boyalar, tekstil

Kimya Sanayi boyalari, yapistiricilar, sogutucu kimyasallar, korozyon
onleyiciler, miirekkep, pasta ve cilalar, kibrit, kireglenme
onleyicileri, dezenfektan sivilar, sabun, toz deterjanlar, toz
beyazlaticilar, parlaticilar ,mumyalama vb

Koruyucu ahsap malzemeler ve agaclarda koruyucu olarak, boya ve vernik

kurutucularinda vb.

Makine Sanayii

manyetik  cihazlar,
malzemeler, vb.

zimpara ve asindiricilar  kompozit

Metaliirji

kaplama sanayinde elektrolit olarak, paslanmaz ve alasimlh
celik, slirtlinmeye-asinmaya karst dayanikli malzemeler, kaynak
elektrodlar1, metaliirjik flaks, refrakterler, briket malzemeleri,
lehimleme, dokiim malzemelerinde katki maddesi olarak,
kesiciler kompozit malzemeler, zzimpara ve asindiricilar vb.

Niikleer Sanayi

reaktor aksamlari, nétron emiciler, reaktor kontrol ¢ubuklari,
niikleer kazalarda giivenlik amagli ve niikleer atik depolayici
olarak,

Otomobil Sanayi

hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda ve
metal aksamlarda, 1s1 ve ses yaliimi saglamak amaciyla,
antifrizler vb.

Patlayict Maddeler

fisek vb.

Seramik Sanayi

emaye, sir, fayans, porselen boyalar1 vb.
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Cizelge 2. 7. (Devam) Bor Uriinlerinin Kullanim Sektorleri

Spor Malzemeleri

kayak aksamlari, tenis raketleri, balik oltalari, golf sopalari,
darbe koruyucular vb.

Tarim Sektori

biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, giibreler, bocek-bitki
oOldiiriiciiler, yabani otlar vb.

Tekstil Sektoria

1stya dayanikli kumasglar, yanmayi geciktirici ve Onleyici
selillozik malzemeler, izolasyon malzemeleri, tekstil boyalari
deri renklendiricileri, suni ipek parlatma malzemeleri, vb.

Tip

ostreopoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride, kemik
gelisiminde ve artiritte, menopoz tedavisinde bntc terapi
yontemiyle beyin kanserlerinin tedavisinde, manyetik rezonans
goriintiileme cihazlarinda vb.

Uzay ve Havacilik Sanayii

siirtiinmeye-asinmaya ve 1stya dayaniklt malzemeler, roket
yakiti, uydular, ucaklar, helikopterler, zeplinler, balonlar vb.

Bor son kullanim alami olan sektorlerde cogunlukla bor kimyasallar1 seklinde

tiikketildigi gibi derisik bor olarak dogrudan da tiiketilebilmektedir. Bor iiriinleri uzay

ve hava araglari, niikleer uygulamalar, askeri araglar, yakitlar, elektronik ve iletisim

sektorli, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektorli, seramik ve polimerik

malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektorii, metalurji ve insaat gibi pek

cok alanda kullanilmaktadir. Ancak tiiketilen bor iriinlerinin % 85’¢ yakini cam

(yalitim tipi cam elyafi, tekstil tipi cam elyafi, borosilikat cam ve panel cam),

seramik-frit, tarim ve deterjan sektdrlerinde yogunlagmstir (Sekil 2.5) [ETI Maden,

2008].
Yaltim Tipi Tekstil Tipi
Cam Elyafi Cam Elyafi

25%

Emaye-S1r
19%

Deterjan 5%

/

Tarm 7%

21%

Borosilikat

Diger 14% Camlar
9%

Sekil 2. 5. Bor tiikketiminin son kullanim alanlarina gére dagilimi (2008).
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Uretilen bor minerallerinin % 10'a yakin bir boliimii dogrudan mineral olarak
tiiketilirken geriye kalan kismi bor {iriinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Cizelge

2.8’de bazi bor ve rafine bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 verilmistir.

Cizelge 2. 8. Baz1 Bor ve Rafine Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlar1
[DPT, OIK, 2008].

Adi Kullanim Alani

Kalsiyum Bor Cevheri tekstil kalite cam elyafi, bor alagimlar1, metalurjik curuf
(Kolemanit) yapici, niikleer atik depolama

Soydum Bor Cevherleri . ..

(Uleksit ve Probertit) yalitim cam elyafi, borosilikat camlar, giibre

Tinkal rafine forlarin {iretimi (deka-penta), sodyum perborat,

susuz boraks, disodyum oktaborat, pentaborat, metaborat

antiseptikler, bor alagimlari, niikleer uygulamalar, yandin
Borik Asit geciktiriciler, naylon, fotograf¢ilik, tekstil, giibre,
katalistler, cam, cam elyaf, emaye, sir, kozmetik

giibreler, cam elyaf, cam metalurjik ciiruf yapici, emaye-

Susuz Boraks sir, yangin geciktirici, kaynak-lehimcilik

Sodyum Perborat deterjan ve beyazlaticilar, tekstil, dezenfektan ve bazi dis

macunlari
Disodyum Metaborat yapistirici, deterjanlar, zirai ilaclama, fotografcilik, tekstil
Soydum Pentaborat yangin geciktiriciler, giibreler

¢imento, ila¢ ve kozmetikleri, korozyon onleyici, bocek
Rafine Boraks ve mantar zehirleri, elektolitik rafinasyon, giibreler,
Dekahidrat yangin geciktiriciler, cam elyafi, bocek ve bitki dldiiriicti,

deri ve tekstil sanayii
Disodyum Oktaborat yangin sondiiriiciiler, giibreler, tarim ilaglar1 ve agag
Tetrahidrat koruyucular

Ozel bor kimyasallari, spesifik 6zellik arz eden kimyasal yapilar1 ile bir ¢ok alan ve
sektorlerde kullanilmaktadir (Cizelge 2.9). Bu kimyasallar farkli firmalar tarafindan
tiretilmektedirler. Ozel bor kimyasallarinin diinya pazar hacmi incelendiginde kesin
bir rakama ulagsmak oldukg¢a zordur. Bunun sebebi her bir 6zel bor kimyasalinin
fiyatinin irtintin kalitesine gore oldukea farklilik gostermesi ve bor kimyasallarinin

diinya iiretim-tiiketim rakamlar1 ile fiyatlarinin strateji geregi yayinlanmamasidir.
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Cizelge 2. 9. Baz1 Ozel Bor Kimyasallarinin Kullanim Alanlari [DPT, OIK, 2008]

Uriin Kullanim Alanlari
Cinko Borat plastik sanayii, alev geciktirici

0zel kimyasallar1 saflagtirma, kagit hamurunu
Sodyum Borhidriir beyazlastirma, metal yiizeylerin temizlenmesi, enerji,

yakat hiicresi

Trimetil Borat

sodyum borhidriirler

Ozel Sodyum Boratlar

fotograf¢ilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil
finishing bilesikleri, deterjan ve temizlik malzemeleri,
yangin geciktiricileri, giibreler ve zirai araglar

Bor Karbiir metalurji

Bor Nitriir metalurji (kaplama), elektirk-elektronik, kesme ve
asindirma islemleri

Ferro Bor metalurji (¢elik liretimi), miknatis iiretimi

Bor Triklorur

elektronik

Bor Triflorir

elektronik

Titanyum Boriir

elektrik

Tiirkiye sahip oldugu bor rezervleri ve cevherlerinin kalitesi ile diinyanin 6nde gelen
iilkelerindendir. ABD ile birlikte diinya {iiretiminin % 72’den fazlasini temin
etmesine karsin bor iirlinlerinin ¢esitliligi, sahip olunan potansiyel yaninda ¢ok azdir.
Diinyada ticari anlamda 175 civarinda bor kimyasali vardir. Tiirkiye bor iiretimi ve
pazarlamasinda payimi artirabilmesi ig¢in bor kimyasallarinin iiretimini giindemine
almahidir. Thracat gelirlerini artirmak ve yeni istihdam alanlar1 yaratmak {izere ham
cevher ihracat1 yerine katma degeri yiiksek ug lirlinlerin iiretim ve ihracatina agirlik

verilmesi politikasina paralel olarak bor kimyasallarinin

hedeflenmelidir. Bu kapsamda sodyum borhidriir tiretiminin 6nemi agiktir.

uretiminin artirilmasi
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3. HIDROJEN ENERJiSi

Petrol ve fosil yakitlar giiniimiizde en ¢ok kullanilan enerji kaynaklaridir. Fosil
yakitlarin kullaniminin en biiyiik ve olumsuz etkisi, kiiresel 1sinma ve giin gectikce
artan ¢evresel sorunlardir. Fosil yakitlarin kullanilmasiyla atmosfere salinan degisik
gazlar, karbon, kiikiirt ve azot oksitler ile organik bilesikler giin gectik¢e artan hava
kirliligine neden olmaktadir. Kullanilan fosil yakitlarin zamanla tiikenmesi s6z
konusudur. Bu nedenle bilim adamlar1 alternatif temiz enerji kaynaklarina
yonelmistir. Fosil yakitlarin kullanimina devam edilirken, diger yandan da temiz,
yenilenebilir ve alternatif enerji iireten kaynaklar ve bu kaynaklarin teknolojileri ile

ilgili caligmalar hizla stirmektedir.

Uzerinde durulan 6nemli enerji kaynaklarindan biri de hidrojendir. Tiim diinyada
alternatif enerji kaynaklarindan enerji elde etme amaciyla ¢alismalar yapilmaktadir.
Bu baglamda giines, riizgar, jeotermal, hidrolik, biyokiitle, okyanus enerjisi vb. 6n
plana ¢ikmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin ¢evre tizerindeki olumsuz etkileri fosil
kaynaklara gore olduk¢a az olmasina karsilik aralikli olarak kullanilabilmelerinden
ve teknolojilerinin tam olarak gelismemis olmasi gibi nedenlerle enerji arzi1 agisindan
baz1 kisitlara sahiptirler. Bircok enerji uzmanina gore, yenilenebilir kaynaklarin
kisitlt yonleri tiim alanlarda hidrojen enerji sistemi kullanilarak ¢oziilebilir. Hidrojen
birincil enerji kaynagi degil bir enerji tastyicisidir. Dolayisiyla, {iretilmis enerjiyi bir
yerden bagka bir yere tasiyabilir ve yakit olarak kullanilabilir. Hidrojen fosil
kaynaklardan elde edilebildigi gibi, yenilenebilir enerji kaynaklarindan da temiz bir
sekilde elde edilebilir. Hidrojen duragan gii¢ liretme tesislerinde, ulagtirma alaninda
icten yanmali bir motorda ya da bir yakit hiicresinde kullanilabilir ve bunun sonucu

ortaya ¢ikan iiriin sudur [Istanbul Ticaret Universitesi Sosyal Bilimler Dergisi, 2009].

Bir enerji tastyicist ve yakit olarak hidrojenin tasidig1 potansiyel yaklagik 200 yildan
beri bilinmektedir. Bundan yaklasik 90 yil sonra Alman mucit Rudolf Diesel, toz
haline getirilmis komiirii (karbon ve hidrojen) kullanan dizel motoru icat etmis ve

miikkemmellestirmistir. Jules Verne, hidrojenle ilgili goriisiinii “Gizemli Ada” adh
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romaninda ortaya koymustur. Jules Verne’nin kitabinin basimindan ylizyil sonra
gelismis ve gelismekte olan iilkeler enerji, ekonomi ve ¢evre gilivenligi sorunlarina
potansiyel ¢o6ziim olarak hidrojen ekonomisinin evrimini hizlandirmayr kabul

etmislerdir [Dixon, 2007].

Hidrojen bir enerji tastyicisidir. Elektrige benzemektedir, fakat ondan daha verimli
bir sekilde enerjiyi tasiyabilir. Hidrojen i¢in gelecegin ideal yakiti denilmektedir.

Ideal bir yakitta bulunmasi istenen 6zellikler ise sdyle siralanabilir [Sahin, 2006];

e Kolayca ve giivenli olarak her yere tagiabilmeli,

e Tagsinirken enerji kayb1 hi¢ ya da ¢ok az olmali,

e Her yerde kullanilabilmeli,

e Depolanabilmeli,

e Tiikkenmez olmali,

e Temiz olmal,

e Birim kiitle bagina ytiksek kalori degerine sahip olmali,

o Degisik sekillerde, 6rnegin, dogrudan yakarak ya da kimyasal yolla kullanilmali,
e Giivenli olmal,

e Is1, elektrik ya da mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmeli,
e (Cevre lizerinde hi¢ olumsuz etkisi olmamali,

e (ok yiiksek verimle enerji iiretebilmeli,

e Karbon icermemeli,

e Ekonomik ve ¢ok hafif olmalidir.

Hidrojenin hizla dagilma 6zelliginden dolay1 ve herhangi bir tehlike aninda hizla
yukar1 dogru yiikseldiginden diger gazlar gibi tehlikeli degildir. Bir yangin olayinda,
hidrojen gaz1 hemen yanar ve hizla yukar: dogru yiikselir. Diger gaz ve yakitlar ise
yanarken c¢evrelerinde tahribata yol agarlar. 1 kg sivi hale getirilmis hidrojenin 1s1l

degeri 120 milyon J’diir. 1 kg sivi ugak yakitinin 1s1l degeri ise 44 milyon J’diir.
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Hidrojenin 1s11 degeri tiim yakitlardan fazladir. Hidrojenin bu 6zelliginden dolayz,

uzay araclarinda yakit olarak sivi hidrojen kullanilmaktadir [ITO, 2005].

Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarin girisini kolaylastirmak dogrultusunda
kullanilabilir. Yenilenebilir kaynaklar1 ve hidrojeni kullanarak, hem elektrik

sektoriline, hem de ulagtirma sektoriine hizmet sunulabilir [Clark ve ark., 2006].

3.1. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin en hafif element olmasindan dolay1 depolanmasi karmasik bir problem
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Hidrojeni sivilastirmak depolama hacmi sorununu
¢ozmekte, fakat bu durumda diger teknolojik engelleri yaratmaktadir. Karbon
nanotiipler, metal hidriirler ve yeni kimyasal reaktif materyaller gibi gelismis
malzemeler hidrojeni depolamak i¢in gelistirilmekte ve test edilmektedir. Malzeme
bilimindeki ilerlemelerin, hidrojen depolama zorlugunu ¢ézmede gerekli oldugu
yaygin sekilde kabul géormektedir [Dixon, 2007]. Asagida siralanan farkli depolama
metodlar1 bugiin olanakli olan yontemlerdir ve bunlara ek olarak bazi teknikler hala

arastirma ve gelistirme asamasindadir [Bilgili, 2003].

Hidrojen farkli sekillerde depolanmaktadir;
e Siviolarak depolama,
e Sikistirllmig gaz olarak depolama,
e Yiizeye Tutunma (Adsorpsiyon) Yoluyla Depolama,
— Karbon nanotiiplerde,
— Cam mikrokiireciklerde,
— Zeolitlerde.
e Hidriirlerle depolama,
— Metal Hidriirlerde,

— Kompleks Hidriirlerde.
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Hidrojen gaz halinde, sivi halinde ya da bir kimyasal bilesik i¢inde depolanabilir.
Daha ¢ok gaz halinde saklanmaktadir. Fakat diisiik yogunluklu oldugundan c¢ok yer
kaplamaktadir. Bunun i¢in basingh tanklarda ve tiiplerde sikistirilmis olarak
saklanmaktadir Tank malzemeleri hafiflik ve giivenlik acilarindan gelistirilmektedir.
S1v1 hidrojen kroyojenik tanklarda depolanabilir. Fakat hidrojenin sivilagtirilmasi i¢in
cok yiiksek enerji (sivilastirilan hidrojenin enerji degerinin 1/3’i kadar) gerekir

[Bilgili, 2003].

Hidrojen depolama ve tagima sorunlar1 heniiz ¢6ziimlenmemistir. 1976’da Miami de
yapilan ilk Diinya Hidrojen Enerjisi Konferansi’ndan bu yana pek cok iilkede
hidrojen tiretimi, depolamasi, taginmasi ve son kullanim ile ilgili yogun arastirmalar
yapilmistir ve yapilmaya devam etmektedir. Diinyada hidrojenin taginmasi ve
depolanmasi i¢in basingli silindirler, kriyonejik silindirler, metal hidriirler, karbon
nanotlipler, cam mikrokiirecikler, zeolitler gibi pek cok yontem calisilmistir. Bu
yontemlerden  hicbiri  hidrojen  depolamada  beklenen  kriterleri  tam

karsilamamaktadir. Bu kriterlerin en 6nemlileri;

— Kullanilabilir hidrojen yogunlugu (hem agirlik hem de hacimsel olarak )
— Kullanim emniyeti,

— Maliyet,

olarak sayilabilir. Bu noktada diinyanin da iizerinde yogun olarak c¢alistigi metal
hidriirler, kompleks (kimyasal) hidriirler ve karbon nano malzemeler 6nemli bir
¢Oziimdiir. Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve arametallerde hidriir
olarak depolanabilmektedir. Metal hidriirler hidrojen depolamak i¢in ¢ok uygun bir
yontem olmasina karsilik kendi agirliklart ciddi sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Metal hidriirlerin ¢ok agir olmasi, belli bir doldurma-bosaltma kapasitelerinin olmasi
ve ayrica nadir bulunan elementlerden olusmalar1 eksi yanlaridir. Son 10 yildir
yiiksek depolama kapasiteleri nedeniyle aliiminyum ve bor i¢ceren kompleks hidriirler

yogun olarak caligilmaktadir. Kuramsal hidrojen igerikleri yiiksek oldugu igin,
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hidrojen depolama materyali olarak dikkat ¢ekmektedirler. Cizelge 3.1’da bazi

kompleks hidriirler verilmistir.

Cizelge 3. 1. Bazi kompleks hidriirler

Kompleks Hidriirler
Na(AlHy)
Li(AlH4)
Mg (AlH,),
Ti(AlH4)4
FG(BH4)2

Kimyasal hidriirler yalnizca bir kez kullanilabilirler ve bu hidriirlerin sentezlenme
prosesleri olduk¢a karisiktir. Yan {iriin atilir ya da geri donistiiriilir. Kimyasal
hidriirlerin suyla verdikleri tepkime sonucunda H, gazi birakmalar1 hidroliz olarak
adlandirilir. Bu tepkime su eklenmesiyle basladigi i¢in tiim su harcanmadan durmaz.

Borhidriir tiirevlerinin baglicalar1 asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 3. 2. Borhidriir tiirevleri [Kirk-Othmer, 1978].

Potasyum borhidriir K(BH4)
Lityum borhidriir Li(BHy)
Sodyum borhidriir Na(BHy4)

Magnezyum borhidrir | Mg(BH,),

Kalsiyum borhidriir Ca(BH4),

Amonyum borhidriir NH4(BHy)

Aliiminyum borhidriir Al(BHy);

Uranyum borhidriir U(BHy),
Titanyum borhidriir Ti(BH4)4
Giimiis borhidriir Ag(BHy)
Bakir borhidrir Cu(BHy),

Borhidriir bilesikleri diger hidrojen depolayici malzemelere kiyasla daha fazla
hidrojen igerir. Borhidriiriin hidrojen iiretiminde ve yakit hiicrelerinde yaygin olarak

kullanimini arttirabilmek i¢in, uygun ve daha ekonomik ydntemlerle borhidriir
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tretimi sarttir. Bu kapsamda borhidriirlii bilesiklerin sentez ¢alismalar1 da 6nem

kazanmaktadir.

3.2. Yakit Hiicreleri

Yakit hiicreleri, yanma olmaksizin ve herhangi bir ara eleman kullanmaksizin girdi
yakitin kimyasal enerjisini, elektrik ve 1s1 formunda kullanilabilir enerjiye ceviren
giic elemanlaridir. Elektrik iiretimini, siirekli olarak yakit beslendiginde siirdiirebilen
boyle bir sistem, konvansiyonel bir gii¢ iiretim sistemi olarak diisiiniilebilir, ancak
yakit hiicreli giic sistemlerinin tiirbin gibi hareketli kisimlarinin olmamasi ve
elektrokimyasal prensiple ¢alismast nedeniyle konvansiyonel gii¢ iiretim

sistemlerinden farklidir.

Yakit hiicreleri siirekli calisan piller olarak diisiiniilebilir. Yakit beslenmeye devam
edildigi siirece hiicreden akim elde etmek olanaklidir. Ikincil piller gibi sarj

edilmeleri gerekmez [Ozgelik, 2004].

Yakit hiicreleri ilk defa 19. Yiizyiln sonunda gelistirilmistir. Ilk pratik yakit
hiicreleri Apollo uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir, giiniimiizde de hala uzay
projelerinde yakit hiicrelerinin kullanimi devam etmektedir. 1839 yilinda Sir William
Grove seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektroddan olugsmus bir
sistemde hidrojen ve oksijen iliretmeyi basarmistir. Daha sonraki yillarda Grove,
onceki calismasinda kullandig1 sistemden elli tanesini birlestirerek olusturdugu bir
sistemde daha fazla elektrik akimi iiretmeyi basarmistir [TMMOB, Makina
Miihendisleri Odasi, 2009].

Yakat hiicresi terimi ilk olarak 1889°da Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan
Grove’un calismalar1 tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve Longer oksijen
kaynagi olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazinm
kullanarak 1,5 watt gii¢ iireten ve % 50 caligma verimine sahip bir yakit hiicresi

gelistirmisglerdir. 1894°de Wilhwm Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile ¢alisan bir
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elektrokimyasal hiicre yapmistir. 1932’de Francis T. Bacon ilk basarili yakit
hiicresinin gelistirmistir. 1952’de Bacon ve arkadaslar1 5 kW’lik gii¢ {ireten bir yakit
hiicresi yapmiglardir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl Thring 20 beygir giiciinde bir
yakit hiicrsiyle calisan traktor dizayn etmislerdir. Bu bulus giliniimiizdeki modern
yakit hiicresiyle ¢alisan makinalarin baslangici olmustur [TMMOB, Makina
Miihendisleri Odast, 2009].

1960’11 yillarda NASA yakat hiicresi teknolojisine oldukga ciddi yatirimlar yapmustir.
Yakit hiicreleri hafif olmalar1 ve yan {iriin olarak su iiretmelerinden dolay1 uzay
uygulamalari i¢in diisiiniilmeye baglanmistir. Uzay calismalarinda yakit hiicrelerinin
kullanilmast; yiiksek verim, diisiik giiriiltii ve titreme, yiiksek enerji yogunlugu gibi
avantajlar saglamaktadir. ilk olarak Gemini uzay aracinda General Elektrik
tarafindan tretilen proton degisim membran yakit hiicresi kullanilmistir. 19701
yillarda General Motor “Elektrovan” adli yakit hiicresiyle c¢alisgan bir arag
gelistirmistir. 1970’11 yillarda devlet destekli yakit hiicresi aragtirmalar1 baslamis ve
bu amacla Los Alamos Ulusal Laboratuvar1 ve Brookhaven Ulusal Labaratuvarlari

kurulmustur.

Yakit hiicreleri, yakit olarak hidrojeni kullanan ve son yillarda iizerinde yogun
olarak c¢alisilan alternatif teknolojilerden birisidir. Yakit hiicreleri, verimli,
ekonomik, sessiz ve cevre ile uyumlu enerji iretiminde kullanilan, gelecek
kusaklarda c¢ok daha yaygin olarak kullanilacagi tahmin edilen Onemli
yaklagimlardan biridir. Yakit hiicreleri, elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiiren diizeneklerdir, yiiksek verimde ¢alisan enerji doniisiim sistemleridir ve bu
sistemde hidrojenin kimyasal enerjisinden dogrudan elektrik enerjisi iiretilmektedir.
Sessiz olmalari, ¢evre ve giriiltii kirliligine neden olmamalari, hareketli parca
icermemeleri ve fosil yakitlardan daha yiiksek doniisiim elde edilebilmeleri gibi

avantajlara sahiptir.

Yakit gazlarindaki kimyasal enerji; diislik enerjili, minimum hareketli pargalar igeren

ve hava kirliligine neden olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik enerjisine
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dontstiiriiliir. Yakit hiicreleri diigiik giriiltii seviyesinde, az kirletici liriin agiga
cikararak yiliksek verimle ¢alisabilmektedirler, tek yan iiriin saf sudur. H, katottaki
oksijenin indirgenmesiyle birlikte anotta yiikseltgenir. Bunun yani sira yakit

hiicresinde metanol, su ve CO,’ye ya da CO, CO;’ye doniisebilmektedir.

Yakit hiicrelerinin en 6nemli uygulamasi1 uzay araclarinda baglica enerji kaynagi
olarak kullanilmalaridir. H,-O; yakat hiicrelerinin insanli uzay araglarinda kullanima;
igme ve sogutma amacli olarak saf suyun iiretimini saglamaktir. Niifusu yogun olan
bolgelerde bile yakit hiicrelerini baz alan gii¢ istasyonlar1 kurulabilmektedir. Yakit
hiicrelerinin; diisiikk emisyon ve giiriiltii seviyeleri ile Hy nin temel enerji kaynagi
olmast durumundaki yiiksek verimlilikleri nedeniyle yakin gelecekte onemli rol

oynayacagi tahmin edilmektedir.

Temel olarak hidrojenin elektrokimyasal oksidasyonu tepkimesi gerceklestiren her
bir yakit hiicresi, anot (yakit elektrodu), katot (hava elektrodu) ve bunlar1 birbirinden
ayiran ve hiicre tipine gore farklilik gosteren elektrolitten olusur. Oksijen, katot
ylizeyi lizerinden gegerken, hidrojen zengini gaz da anot yiizeyinden gecer. Bir yakit

hiicresinin ¢alismasi sirasinda asagidaki islemler gergeklesir;

e Anotta, hidrojen molekiilleri elektron verir ve hidrojen iyonlar1 formuna déniisiir,

e Elektronlar bir dis devre ile katoda dogru hareket eder,

e Hidrojen iyonlari, yakit hiicresini tipine gore farklilik gdsteren elektrolitten
gecerek katoda ulasir ve katot yiizeyinde oksijen molekiilleri ile tepkimeye

girerek su olustururlar.

Her bir yakit hiicresinde, hiicre tiirtine gore 0,5-1,0 V arasinda gerilim elde edilir.
Yakit hiicreleri paralel ya da seri baglanarak degisik boyutlarda ve gii¢lerde enerji
sistemleri olusturulur. Hiicre gruplarmin ¢ikis gerilimlerini arttirmanin iki yolu

vardir. Bunlardan biri hiicre sayisini arttirmak, digeri ise hiicre alanin1 genisletmektir.
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Yakit hiicrelerinin elemanlarini membran, katalizor, gaz difiizyon tabakalar1 ve gaz
akis kanallar1 olusturur. Membran, katalizor ve gaz diflizyon tabakasi yakit

hiicresinin kalbi gibidir, bu iiclilye memran elektrod diizenegi (MEA) denir.

Yakat pilleri, boyutlarinin kii¢iik olmasi, yiiksek verimle ¢alismalar1 ve atik 1silarinin
kullanilabilir olmasmin yanisira asagidaki oOzellikleri nedeniyle de diger giic

sistemlerine gore daha iistiindiirler.

e Tagsinabilir olmalari,

e Kullaniciya yakin insa edilebilmeleri,

e Farkl yakit tiirlerini kullanabilmeleri (dogal gaz, metanol, komiir gazi vb.),

e Sessiz ¢aligmalari,

e Minimum seviyede kiikiirt oksit ve azot oksit emisyonlari,

e Insa edilecek alanda ¢ok az ¢evre kisitlamalar1 gerektirmeleri ve kisa siirede insa
edilebilmeleri,

e Kati atik probleminin olmamas.

Yakit hiicreleri, cep telefonlarinin ihtiyacini karsilayacak kadar az ya da bir kente
yetebilecek kadar cok giic iiretebilecek kapasitelerde tasarlanabilmektedir. Bu
nedenle, ulagim araglarindan evsel ve endiistriyel uygulamalara kadar genis bir
kullanim potansiyeline sahiptirler. Bununla birlikte yakit hiicrelerinde kullanilan
hidrojenin iiretimi, depolamasi ve tasinmasi yakit hiicresi teknolojisinin

yayginlasmasi ve kullaniminda énemli dar bogazlardan biridir [Ozgelik, 2004].

3.2.1. Yakit hiicresi tiirleri

Yakit hiicreleri gesitli sekillerde siniflandirilmaktadir. Calisma sicakliklarina gore:
diisik, orta ve yiksek sicaklikta c¢alisan yakit hiicreleri  olarak
siniflandirilabilmektedirler. Aym sekilde ¢alisma basinglarina gore de diisiik, orta ve
yiiksek basincta ¢alisan yakit hiicreleri olarak siniflandirilabilmektedirler. Ayrica

yakit ve oksitleyici tiiriine gore de simiflandirilmaktadirlar. Bunlar gaz yakith
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(hidrojen, amonyak, oksijen, hava), siv1 yakith (alkoller, hidrazin, hidrokarbonlar) ve

kat1 yakitli (kémiir, hidritler) yakat hiicreleridir [Ozgelik, 2004].

Genel olarak calisma prensipleri benzer olsa da, ¢alisma kosullar1 ve uygulama
alanlan farklilik géstermektedir. Siireli yayinlarda da en ¢ok kullanilan siiflandirma
hiicre biinyesinde kullanilan elektrolit tiiriine gore yapilmaktadir. Elektrolit tiirline

gore yakit hiicreleri asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir;

e Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH),

e Kati1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH),

e Alkali Yakit Hiicresi (AYH),

e Kati Polimer Yakit Hiicresi (KPYH),

e Erimis Karbonatli Yakit Hiicresi (EKYH).

Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH): Elektrolit olarak derisik fosforik asit kullanan,
160-220°C aras1 sicaklikta ve 1-10 bar basing araliginda ¢alisan hiicrelerdir. Basit
doniisiim sagladiklar1 ve diisiik sicaklikta galistiklart i¢in en fazla gelisim gosteren
yakit hiicresidir. Diger yakit hiicresi tiirlerine gore, daha az verimlidir (% 37-42) ve

diisiik sicaklikta ¢alismalari nedeniyle atik 1silarinin kullanimi sinirhdir.

Kati oksit yakit hiicresi (KOYH): Yiksek sicaklikta (1000°C) ¢alisirlar. Elektrolitleri
katidir. Bu giline kadar ticari alanda en az gelisme gosteren yakit hiicresi olmasina
karsin gelecegin en verimli yakit hiicresi olmaya adaydir. Gii¢ iiretim istasyonlari

icin biiyiik potansiyele sahiptirler. Giig liretim verimleri % 70’e kadar ulagmistir.

Alkali yakat hiicresi (AYH): Gii¢ iretim verimlilikleri % 42-73 arasinda olan bu
hiicreler NASA tarafindan uzay ¢aligmalarinda kullanmilmistir. Yakit kaynagi olarak
saf H, kullanan bu hiicrelerde elektrolit olarak derisik KOH kullanilir. Isletim
sicakligr 80°C’dir. Ticari uygulamalar1 ¢ok pahali olan alkali yakit hiicreleri {izerine
bir cok sirket maliyetin diisliriilmesi ve isletim kolayligimin saglanmasi igin

calismalar yapmaktadir.
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Kati polimer yakit hiicresi (KPYH): Cok ince olmalar1 ve hidrojen iyonlarinin proton
etkisi gOstermeleri nedeniyle proton degisim yakit hiicreleri (PDYH) de
denilmektedir. Bu hiicrelerde elektrolit, iyi bir proton iletkenligi gdsteren iyon
degisim memranlaridir. Elektrolit kat1 oldugu i¢in elektrolit sizintis1 sorunu yoktur ve
korozyon problemi minimumdur. Hiicrelerin akim yogunlugu yiiksek ve Omiirleri
uzundur. Dislik sicaklikta calistiklarindan ulasim araglar1 i¢in uygun bir yakit

hiicresi ¢esididir.

Erimis karbonath yakit hiicresi (EKYH): Yiiksek verimlilikleri, kW bagina diisiik ilk
yatirim maliyeti ve kiiclik tesis alan1 gerektirmeleri, hizla inga edilebilmeleri ve atik
gazlarindan 1simnin geri kazanilmasina uygun ¢alisma sicakligina (600-700°C) sahip
olmalar1 nedeniyle, 6zellikle sabit elektrik hizmetlerinin karsilanmasi i¢in uygun
sistemlerdir. Yiiksek sicaklikta caligmalari genis bir yakit kullanim olanag:
saglamaktadir, ayrica yakit doniisiim iinitesine gerek duyulmaz. Giig liretim verimleri
% 45-60 civarindadir. Bu hiicrelerde elektrolit olarak, eriyikleri iyonik iletkenlik

gdsteren potasyumun, sodyumun ve lityumun karbonatlar1 kullanilmaktadir [Ozgelik,

2004].

3.2.2. Dogrudan borhidriirlii yakit hiicreleri (DBFC)

Hidrojenin depolanmas1 ve gerektiginde kullanimi teknolojisinde borhidriirlii
malzemelerinden yararlanilmasi, oOzellikle de dogrudan borhidriirli  yakit
hiicrelerinde (DBFC) kullanimi, ¢aligmalarin ve arastirmalarin yogun olarak devam
ettigi bir alamidir (Sekil 3.1) [Fakioglu ve ark., 2004; Li ve ark., 2005; Liu ve ark.,
2005; Sanli ve ark., 2006a; Sanli ve ark., 2006b; Sanl ve ark., 2007].

Yakait hiicrelerinde sodyum borhidriir dogrudan ya da yakat pili disinda istendiginde
hidrojen iiretimi olmak {izere baslica iki sekilde kullanilabilmektedir. Yakit hiicresi
disinda katalizor varliginda istendiginde hidrojen {iiretim sistemi i¢in Onemli

kaynaklarin aktarimi ile yogun arastirmalar siirdiiriilmektedir.
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Sodyum bohidriir ¢ozeltisi hidrojen {iretim biriminden gegirilerek hidrojene
doniistiiriilmekte ve bu hidrojen diisiik sicaklik yakit hiicrelerinde yakit hiicresi
modifikasyonu olmaksizin kullanilmaktadir. Bu sistemde sodyum borhidriir sulu
ortamda katalitik olarak hidrojen verir. Bu teknoloji 6zellikle hidrojen taginmasi ve
depolanmasinda agirlik, hacim ve giivenlik gibi sorun olan uygulamalarda 6nemlidir.
Dogrudan sodyum borhidriir yakit hiicrelerinde ise, hidrojen iiretim ara kademesi
olmadan elektrik tiretilmektedir. Hidrojen iiretim ve depolama birimleri olmaksizin
dogrudan sodyum borhidriir yakit olarak kullanilmaktadir. Dogrudan sodyum
borhidriir yakit hiicresi 6zellikle gii¢ gereksinimi diisiik olan tasinabilir sivil (telefon,
radyo, kiiclik televizyon, el siipilirgesi, vb) ve askeri (lokal aydinlatma (varta, vb),
seyyar telsiz, telefon, elektronik harp cihazlari (radyo alicilari, vb), personel 1sitma,

insansiz araclar, sensdr vb.) uygulamalarda éneme sahiptir [TUBITAK, 2009].

3.3. Hidroliz Tepkimesi ile Hidrojen Eldesi

Tiirkiye nin bor minerallerince yaklasik % 72 payla diinyadaki en zengin ve kaliteli
rezervlere sahip iilke oldugu da dikkate alindiginda sodyum borhidriiriin yakit
hiicrelerinde kullaniminin 6nemi bir kat daha artmaktadir. Sodyum borhidriiriin
alkali ¢ozeltileri katalitik olarak hidroliz tepkimesi sonucu hidrojen verir. Bu 6zellik
yeni ve temiz enerji politikalariyla birlikte degerlendirilebilirse bor igin ¢ok yaygin
ve kalici bir tiikketim alan1 yaratilabilecektir. Dolayistyla hidrojenle ¢alisan sistemler

olarak yakit hiicreleri gelecegin gii¢ tiretici sistemleri olmak yolundadir.

Millennium Cell firmast sodyum borhidriiriin bu 6zelliklerine dayanarak, taginabilir
hidrojen depolama sistemleri (fhtiya¢ Duyuldugu Anda Hidrojen-Hydrogen On
Demand) gelistirmistir. Millennium Cell “Ihtiyag Duyuldugu Anda Hidrojen
(Hydrogen On Demand)” adli1 bu projesi ile gevreyle dost ham malzemelerden saf
hidrojen iireten, giivenli bir hidrojen {iiretim sistemleri iizerinde ¢aligmaktadir.

Hidrojen, sulu sodyum borhidriir ¢ézeltisinden elde edilir.
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Hidro
enerji

- - o

Bor kaynaklari .
Na,B,0, \
NaBO, N\ Ist

Enerji Yakit
Kaynagi —> pili
,/ | Katalizor

Borat geri '\4/
N doniisii

________

Sekil 3. 1. Bor kaynaklarinin kullanilmasi durumunda hidrojen, enerji ve yakit
¢evriminin sematik gosterimi [US Department of Energy, DOE, 2005].

Bir prosesle, sikistirma ve sivilastirma islemlerine gereksinim olmaksizin enerji
uygulamalari i¢in saf hidrojen temin edilir. Genis araliktaki gii¢ gereksinimlerine
hitap eden bu sistemle iiretilen hidrojen, bir ¢cok uygulamalarda kullanilabilmektedir.
Ihtiyag Duyuldugu Anda Hidrojen (Hydrogen On Demand) sistemi, depolanmis
borhidriir ¢6zeltisinin tescili bir metal katalizor iceren bir odadan sivi olarak

ge¢mesiyle hidrojen agiga ¢ikarir. Hidrojen tliretimi tepkimesi;

NaBH,;+2 H,0 — 4 H,+ NaBO, (3.1)

seklinde yazilabilir. Hidrojen disindaki diger tepkime {iriinii, suda c¢oziilebilen
sodyum metaborattir. Metaborat, tekrar sodyumbhidriir eldesinde kullanilabilir.
Tepkime ekzotermiktir ve hidrojen eldesi i¢in disaridan 1s1 vermeye gerek yoktur.
Uretilen 1s1, bir miktar suyun buharlasmasi i¢in yeterlidir ve sonu¢ olarak hidrojen
% 100 neme sahiptir. H, akisinda birlikte liretilmis bu nem hem yakit pili hem de
icten yanmali motorlarda yarar saglayacaktir. Zararli emisyon olmaksizin yiiksek
kalitede enerji kaynagi iireten bu tepkime inorganiktir. Bu tepkime, giivenli ve
kolayca kontrol edilebilir. Hidrojen sadece, sivi yakitin metal katalizorle direkt
irtibata gectiginde {iretilir. Bu suretle herhangi bir vakitte gaz hidrojen miktari

minimize edilebilir. Yakit ¢ozeltisi alev almaz, patlamaz ve tasinmasi gilivenlidir.
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Tasimacilikta otomobil, kamyon, otobiis, elektrikli motosiklet, kaldirma araclari,

elektrikli tekerlekli sandalye, golf araci, kisisel tasima araclar1 ve gemilerde

kullanilan bu yeni teknolojinin avantajlar1 s0yle siralanabilir:

Benzin i¢in varolan altyap: sistemi ile uyumludur. Kiigiik degisikliklerden sonra
modern bir ara¢ Ihtiya¢ Duyuldugu Anda Hidrojen (Hydrogen On Demand) ile
hareket edebilir. Hidrojen iiretim sistemi tarafindan kullanilan sodyum borhidriir,
cevrede bulunan benzin istasyonu ag1 aracilifi ile dagitilabilecektir.

Sodyum borhidriirde agirlik/enerji oran1t hemen hemen benzininkine esittir. Bu da
su anlama gelmektedir; sodyum borhidriir benzinin iirettigi kadar miktarda enerji
liretir.

Ihtiyag Duyuldugu Anda Hidrojen (Hydrogen On Demand) sistemi kullanishdir.
Sadece icten yanmali motorlarda direkt kullanim i¢in hidrojen iiretmekle kalmaz
aymi zamanda yakit pilleri i¢in de hidrojen tretebilir. Yakit pilleri, hidrojen
oksijenin elektrokimyasal tepkimesi sonucunda giiriiltiisiiz ve verimli enerji
tiretir. Giiniimiizde her biiylik araba iireticisi yakit pili ile ¢calisan araglar yapmay1
planlamaktadir.

Biitiin bu teknik avantajlarina ek olarak Ihtiyagc Duyuldugu Anda Hidrojen
(Hydrogen On Demand) sistemi ideal bir gii¢ kaynagidir. Cilinkii yakit, zehirli
madde icermemekte, tutusmamakta, yenilenebilir ve yeniden islenip kullanilir

hale getirilebilmektedir.

Bu sistemin yukarida sayilan avantajlarinin yaninda dezavantajlar1 da vardir.

— Bunlardan birincisi Millennium Cell’in gelistirdigi katalizor kismen, ¢ok nadir

bulunan ve pahali bir element olan rutenyumdan olugmaktadir. Metal su anda
ylriitiillen test caligmalar1 i¢in uygun; ancak sirket seri iiretime gectiginde
maliyetlerin uygun seviyelerde tutulabilmesi i¢in daha az ekzotermik olan bir

malzemeyi kullanmak zorunda kalabilir.

— Diger bir sorun da sodyum borhidriir yakitinin kendisidir. Sodyum borhidriiriin

maliyeti  ylksektir. Boraksin hidrojence zengin sodyum  borhidriire
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dontstiiriilmesinin ucuz ve yaygin kullanim ig¢in yeterince basit bir sekilde
yapilip yapilamayacagi tam kesinlik kazanmamistir. Yakit iiretim siireci devam
ederken, tliretim maliyetlerinin de zamanla benzin iiretim maliyetleri ile rekabet
edilecek seviyeye cekilecegi, bu teknolojiyi kullanan araglarin ticari olarak
uygulamaya ge¢cmesinin bunu takip edecegi bildirilmektedir [TMMOB, Maden
Miihendisleri Odast, 2009].

Amendola ve arkadaslar1 tarafindan, otomotiv uygulamalari i¢in Onerilen yakit pili
esaslt sistem sematik olarak Sekil 3.2'de verilmektedir. Goriilecegi lizere Es. 3.1'de
verilen tepkime uygun bir katalizor kullanimi1 halinde gerceklesmektedir. Bu
tepkimenin gerceklesmesinde ¢ozeltinin pH degerinin belirleyici 6zellige sahip
oldugunu, oldukg¢a asidik olmasi durumunda tepkimenin g¢ok diisiik miktarlarda
katalizorsiiz de gergeklestigini, fakat bazik ¢oziiciilerde hidrojen ¢ikisi i¢in katalizor
kullaniminin sart oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle NaBH4'lii s1v1 sistemlerde
gerek ¢Ozeltinin raf omriinlii uzatmak ve gerekse hidrojen c¢ikisin1 kontrol altina
alabilmek amaciyla ¢ozeltiye baziklestirici (NaOH) eklenmesi cazip olmaktadir

[Aiello ve ark, 1999; Amendola ve ark., 2000a; Karapinar, 2008].

Gaz/Sivi Nem
Yakit Ayristirict HoA+H.0 Ayarliyter
Pompasi ﬂ
Depo o | €H2+H20 _— H,
NaBH,4 — —> Katalizor —> NaBH,
Cozelti [ — | 1 4 apo
abL,
Depo ¢ J/
NaB02 <—
Cozelti Yakat Pili

Sekil 3. 2. Otomotiv ve benzer uygulamalar i¢in sivi esaslt sodyum borhidriir
sisteminde akis diyagrami (Ihtiyag¢ Duyuldufu Anda Hidrojen-
Hydrogen On Demand Sistemi) [GCEP-Standford University, 2007;
Karapinar, 2008].

Amendola ve arkadaglarina gére H,O ve NaOH eklenmesi ile sodyum borhidriiriin

stv1 igerisindeki miktart agirlikga % 20-35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde yine
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agirhkca % 4,4-7,7 arasinda hidrojenin depolanmasina olanak vermektedir

[Amendola ve ark., 2000b].

Burada olusan bir sinirlama, tepkime sirasinda olusan sodyum metaboratin
¢Okelmesidir. Cokelme durumunda NaBO,, katalizor aktif yiizeyini kapatabilmekte,
ve bu da tepkimede kontroliin yitirilmesine neden olmaktadir [Kojiama ve Haga,

2003].

Sodyum borhidriirde hidrojen depolamanin en O&nemli {stlinliigi depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizér yardimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Nitekim sivi halde ¢ozelti alevle temas halinde
bile giivenli olmakta, ancak katalizoriin ¢dzeltiyle temasi durumunda hidrojen ¢ikisi

saglanmaktadir [Amendola ve ark., 2000a].

NaBH4 konusundaki ¢alismalar agirlikli olarak; hidriiriin {iretimini, sisteme uygun
katalizoriin gelistirilmesini ve tepkime sonucu olusan sodyum metaboratin tekrar

NaBH4'e doniistiiriilmesini konu almaktadir.

Sodyum borhidriir yakit, giliniimiizde kullanilan araclardaki benzin depolarinda
depolanabilecektir. Depolar, otomobil sasisine uygun olarak plastikten yapilabilecek
ve standart gaz depolari ile ayni dlgiilerde olabilecektir. Sistemin diger elemanlari ise
oldukca az yer kaplar. Sodyum borhidriirden elde edilen hidrojenin i¢ten yanmali bir
motorda yakilmasi, New York’ta sikistirilmis dogal gaz ile ¢alisan bir Ford Crown
Victoria model takside uygulanmistir. Diger bir prototip uygulamasi ise Ihtiyag
Duyuldugu Anda Hidrojen (Hydrogen On Demand) sistemi ile iiretilen hidrojen ile
calisan bir Ford Explorer da goriilmektedir. Hidrojen yakan bu aracin motoru,
tekerleklere gii¢ veren akiileri sarj eden bir jeneratdrii besler. Baska bir uygulama
Ford Mercury Sable marka aracgta yakit pili olarak uygulanmistir. Arag yakit pili ve
akii ile galismakta ve hidrojen Ihtiyag Duyuldugu Anda Hidrojen (Hydrogen On
Demand) sistemi ile tiretilmektedir [TMMOB, Maden Miihendisleri Odasi, 2009].
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4. SODYUM BORHIDRUR

Ozel bir bor kimyasali olan sodyum borhidriir, ticari olarak iiretilip kullanilan

borhidriirlerin en 6nemlisidir.

4.1. Genel Ozellikleri

Bor hidriirler icerisinde ticari degeri olan ve yaygin kullanim alani bulunan bilesik
sodyum borhidriirdiir. Sodyum tetrahidroborat olarak da bilinen sodyum borhidriir,
kimya ve ila¢ sanayinde kullanilan bir¢ok organik maddenin ve metal tuzlarinin
indirgenmesinde kullanilan indirgen bir maddedir. Sodyum borhidriiriin fiziksel ve

kimyasal 6zelikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Sodyum borhidriiriin fiziksel ve kimyasal 6zelikleri [Bilici, 2004]

Kimyasal Formiilii NaBH4

Molekiil agirlig 37,84

Kuramsal hidrojen icerigi (agirlikca, %) 10,6

Renk Beyaz

Erime noktast 505°C (10 atm Hy)
Bozunma Sicakligi 400°C

Kristal Yapist Kiibik Yiizey Merkezli a = 6,15A°
Yogunlugu, 25°C 1,07 g/em’

Gibbs serbest olusum enerjisi , AG’, 25°C 123,9 kJ/mol

NaBH,4 en kararli alkali metal hidriirlerden olup, nemli havada ¢ok yavas tepkime
verirken, kuru havada kararlidir. Vakum altinda 400°C’nin tizerindeki sicakliklara
kadar 1sitilabilmekte ve herhangi bir bozunma gostermemektedir [Schlesinger ve

Brown, 1950].
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Borhidriirler indirgeyici olarak ¢ok yaygin kullanim alan1 bulmaktadir. Borhidriirler
stvi ortamda hidrojen kaynagi olarak cok cesitli kimyasal tepkimenin olusmasini

saglar.

Alkali borhidriirler pek c¢ok inorganik ve organik indirgeme isleminde kullanil-
maktadir. Bu 6zelliginden dolay1 pek ¢ok analiz isleminde kullanilmaktadir. Organik
kimya islemlerinde indirgeme 6zelligi secicilik gosterir, kullanim miktar1 ve ortam

kosullar1 amaca gore iyi belirlenmelidir.

Sodyum borhidriiriin en 6nemli tiikketim alanlar1 kagit hamurunun agartilmas, tekstil
sanayi, alkol saflastirilmas1 ve atiklar i¢indeki agir metallerin uzaklagtirilmasi
islemleridir. Kagit hamurunun agartilmasi ve tekstil sanayisinde sodyum borhidriir,
sodyum hidrosiilfit yapiminda kullanilmaktadir. Sodyum hidrosiilfit sodyum
borhidriir ve sodyum bisulfitten yapilmaktadir. Hidrosulfit o6giitiilmiis agac
hamurunu, termo mekanik aga¢ hamurunu ve rafine kagit hamurunu agartmakta
kullanilmaktadir. Sodyum borhidriir i¢in en dnemli ve en hizli biiyiiyen tiikketim alani

kagit sanayisidir.

Tekstil sanayisinde atiklarin indirgenmesinde, bazi renklerin stabilizasyonunda,
boyama igleminin daha iyi kontrol edilebilmesinde islem kolayligi ve ekonomik

olusu nedeni ile tercih edilmektedir.

Seramik ve porselen sanayisinde porselen hamurunun agartilmasinda ve deri

sanayisinde derilerin agartiimasinda kullanilmaktadir.

Alkol tretiminde sodyum borhidriir katalizér olarak kullanilir. Alkol iiretiminde
keton ve aldehitten ileri gelen safsizliklari hidrojen ile indirgeyerek daha fazla ve saf
alkol {retilmesine yardim eder. Boylece, alkollerde istenilmeyen kokularda

giderilmis olur.
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Sodyum borhidriir ilk defa ticari amacla, ilagc hammaddesi olarak, vitamin, anti-
biyotik, parflimeri ve diger 6zel kimyasallarin iiretiminde indirgen ve hidrojen

kaynagi olarak kullanilmistir.

Sodyum borhidriir fiize kat1 yakitlarinda katki maddesi olarak, yiiksek enerjili jet

motorlarinda ve roketlerde yakit ve saf hidrojen kaynagi olarak kullanilmistir.

Sodyum borhidriir gozenekli plastik tiretiminde kopiirtme maddesi olarak kullanil-
maktadir. Ketonlarin ve yiiksek alkollerin renklerinin ve alkollerin kokularinin
giderilmesinde, olefinlerin  stabilizasyonunda, organik kimya sanayisinde

kullanilmaktadir.

Sodyum borhidriir fotograf¢ilik atig1 ¢ozeltilerden giimiis ve altin gibi degerli
metallerin ve katalizor hazirlama atig1 ¢ozeltilerden rodyum gibi metallerin geri

kazanilmasinda kullanilmaktadir.

Metallerin plastikler dahil olmak {tizere her tiirlii yiizeye elektroliz yontemi
kullanmadan kaplanmasinda sodyum borhidriir kullanilmaktadir. Kozmetik
sanayisinde sa¢ kivirma cozeltilerinde ve bazi 6zel biyokimyasal analizlerde,

kullanim alani1 bulmaktadir.

Tim diinyada alternatif enerji kaynagi olarak hidrojen one cikmustir. Hidrojen
iiretimi, depolanmas1 ve tasinmasi, yakit pili gelistirilmesi, kullanilacagi sisteme
entegrasyonu konuslarindaki ¢alismalar yogun olarak siirmektedir. Bu alanlardaki
calismalarda sodyum borhidriiriin hidrojen verme ve tagima 6zelliginden dolay1 6n
plana ¢iktig1 ve giderek oneminin arttigir goriilmektedir. Bir hidrojen tagima ortami
olarak sodyum borhidriiriin kullanim potansiyeli sahip oldugu avantajlar nedeniyle
yiksektir. NaBHs  kuramsal olarak % 10,6  hidrojen  icermektedir
[Fakioglu ve ark., 2004] ve alkali ¢ozeltilerinin katalitik tepkimesi sonucu hidrojen
aciga cikarir. NaBH4’iin diger hidrojen tasima ortamlarina gore avantajlar

Sekil 4.1°de agiklanmustir.
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Sekil 4. 1. NaBHy’liin diger hidrojen tagima ortamlarina gore avantajlart [Rice
University, 2007].

NaBH; iiretimi, hidrojen teknolojisinde NaBH,4’iin kullanilmasi giin gegtik¢e 6nem
kazanan, stratejik dnemi olan bir konudur ve caligmalarimizin baslangi¢c noktasini
olusturmaktadir. Tiirkiye nin bor minerallerince yaklasik % 72 payla diinyadaki en
zengin ve kaliteli rezervlere sahip iilke oldugu da dikkate alindiginda, NaBH4’tin bor

kaynaklarinin kullanimi ile sentezlenmesinin 6nemi bir kat daha artmaktadir.

Sodyum borhidriirde hidrojen depolamanin en Onemli {stiinliigli depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve tepkimenin katalizér yardimi ile
kolaylikla  kontrol edilebilmesidir. Sodyum borhidriiriin ~ hidrojen amach
kullannminda en Onemli sorun ise olusan metaboratin tekrar NaBHy'e
dontstiiriilmesidir ki bu konuda da ¢alismalar yogun olarak devam etmekte olup,
tepkime yan iiriinii olan sodyum metaborattan tekrar sodyum borhidriir iiretimi
olanaklidir. Bdylelikle ayni zamanda sodyum borhidriir kullanilmasinda ve

tiretiminde ekonomiklik saglanmis olacaktir.

Hidrojen depolamada sodyum borhidriir kullanmanin bir diger avantaji hidrojene
geciste en onemli sorun olarak goriilen hidrojenin patlayicilik riskinin azaltilmasidir.
Hidrojen kullaniminin verimli hale gelebilmesi ig¢in, patlama riskinin mutlaka

azaltilmas1 gerekmektedir. Sodyum borhidriir, belli kosullarda yanmayan, ancak
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istendiginde hidrojeni agiga ¢ikartan bir 6zellige sahiptir. Halen 6zel camlar ya da
izolasyon malzemeleri gibi alanlarda kullanilan sodyum borhidriiriin ana maddesi

olan bor Tiirkiye’de de bolca bulunmaktadir.
4.2. Uretim Yontemleri

Cesitli yontemlerle iiretimi gergeklestirilebilen sodyum borhidriir iiretim tepkimeleri
kati-kat1, kati-gaz ve kati-sivi olmak iizere ii¢ ana baglik altinda toplanabilir. Ayrica
farkl1 baslangi¢ maddeleri ile sodyum borhidriir (NaBHy4) iiretim ydntemleri de

vardir. Sodyum borhidriir liretim yontemleri;

1. Elektroliz yontemleri
a. Sulu ortamda elektroliz
b. Organik ortamda elektroliz
2. Mekanik alagimlama yontemleri
a. Metal hidriirlerle alasimlama
b. Kompleks hidriirlerle alagimlama
3. Kimyasal yontemler (Cesitli bilesiklerinden NaBHj {iretimi)
a. Borik asit esteri ile iiretim
b. Boratlardan {iretim
c. Bor halojeniirlerden tiretim

d. Diboranlardan iiretim

NaBH4’iin iiretimi i¢in birgcok yontem bulunmakla birlikte iki proses One
c¢ikmaktadir. Bunlarin disindaki diger ¢alismalarin ¢ogu patent bazinda yapilmisg
kiiciik olgekli deneysel caligmalardir. Schlesinger ve Bayer prosesleri en ¢ok bilinen
ve uygulama alan1 bulmus endiistriyel proseslerdir [Bayer, 1958; Bayer, 1964;
Schlesinger ve ark., 1953; Schlesinger ve Brown, 1950; Hansley ve ark., 1960;
Ortega ve ark., 2003; Amendola ve ark., 2003; US Department of Energy, DOE,
2005].
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4.2.1. Schlesinger prosesi ile iiretimi

NaBHy, liretiminde yer alan kati-s1iv1 tepkimeleri ticari degere sahip olan ve Brown-
Schlesinger prosesi olarak adlandirilan iiretim yonteminde, hammadde olarak trimetil
borat (TMB) ve sodyum hidriir kullanilmaktadir [Schlesinger ve Brown., 1950; US
Department of Energy, DOE, 2005; Hansley ve ark., 1960]. Yo6ntemde borik asidin,
metanol ile trimetil borata doniismesi ve daha sonra sodyum hidriir (NaH) ile

indirgenmesiyle sodyum borhidriir iiretilmistir [Schlesinger ve ark., 1953].

Brown-Schlesinger prosesi, kesikli ve siirekli olmak {izere iki farkli sekilde

gerceklestirilebilmektedir. Her iki proseste de gergeklesen tepkimeler asagida

verilmigtir.
B(OH); + CH30H — B(OCHj3); (4.1)
B(OCHj3); + 4 NaH — NaBHy4 + 3 NaOCH3 4.2)

Kesikli Sistem

Bu {iretim yonteminde hava ile temast engellenen sodyum hidriir reaktdre
yerlestirilerek, ortamdan inert gaz gecirilmektedir. Daha sonra sodyum hidriir yavas
yavas 200-275°C sicakligina 1sitilmakta ve 40-60 dakika boyunca belirli periyotlarla
TMB ortama eklenmelidir. TMB ekleme islemi bittikten sonra tepkimenin
tamamlanmasi i¢in gerekli olan siire 10 dakika ile 2 saat aralifinda degismektedir.
Tepkime sonucunda olusan tiriinler hemen sogutulup, uygun bir ¢oziicii ile ekstrakte
edilerek % 93,3-96 saflikta ve % 86-94 verimle NaBH; elde edilmektedir.
Ekstraksiyon islemi i¢in kullanilan ¢dziiciiler sivi amonyak, metilamin, etilamin,
izopropilamin, dietilamin, etilendiamin ve pridin olabilmektedir; ancak ¢dziicii
olarak genellikle s1vi amonyak ve birincil aminler tercih edilmektedir [Schlesinger ve

Brown, 1950; Bideci ve Uysal, 2008].
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Indirgenme denklemi incelendiginde, 1 mol NaBH, iiretimi igin 4 mol Na gereksinim
duyulmaktadir. Bunun yaninda stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda, Na’nin
% 75’inin yan {rliin olan NaOCH;3; dontistigii goriilmektedir. Metalik Na
gereksiniminin ve yan iirlin olugma ylizdesinin yliksek olmasi proses maliyetini
artirmaktadir. Ayrica, metalik Na ve NaH 1n su ile hizl1 bir sekilde tepkimeye girerek
H; aci8a ¢ikarmasi nedeniyle su ile temas dnlenmeli ve inert gaz atmosferi altinda

korunmalidirlar [Ortega ve ark., 2003].

Siirekli sistem

Kesikli sistemde NaH ve TMB arasinda gergeklesen tepkimede reaktifler yigin
halinde bir siispansiyon karisimi olusturmaktadir. Bu karisim 220-300°C sicakligina
isitildiginda, tepkimeye girmeden kalan rekatifler de tepkimeye girmekte ve olusan
yan triinler NaBH,4 i kirletmektedir. Dolayisiyla tepkime verimi diisiik olmaktadir.
Kesikli sistemde kullanilan hammaddelerin ucuz olmasi, bu sistemin avantajh
oldugunu diisiindiirse de; NaBH,’iin saflastirilmasi i¢in ek islemler uygulanmakta ve
bu durum ise ek bir maliyet getirmektedir. Bunun sonucunda ise kesikli sistemin

ticari yonii ortadan kalkmaktadir.

B(OCH3); + NaOCH; — NaB(OCHs), (4.3)

Bu nedenlerden dolayi, NaBHj iiretiminde siirekli bir sistemin kullanilmasi
diisiiniilmiis ve ince film tabakas1 gelistirilmistir. Burada reaktifler 0-50°C araliginda
karistirilmakta ve mineral yag ortama eklenmistir. Bu karigim, 250-300°C araliginda
reaktore yaklagik olarak 1,4 m*/g yiizey alanma sahip olacak sekilde beslendiginde
tepkime gergeklesmekte ve olusan iiriin asag1 yonde akarak alinmaktadir. Boylelikle,
tepkime {riinii tepkimeye girmeden kalan iiriinler yagdan ayrilarak, sivi amonyak ya
da amin ile ekstrakte edilmekte ve NaBHj elde edilmektedir. Bu yontemdeki en
onemli nokta, kullanilan reaktiflerin derisimlerinin ayarlanmasidir. Ayrica sodyum
hidriirtin hangi oranda kullanilacagi da 6nemli bir noktadir. Stokiyometrik orandan

fazla kullanilmasi (4 mol NaH ve 1 mol TMB)), iiriinlerin bozunmasini ve istenmeyen
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yan tepkimelerin ger¢eklesmesini engellemektedir. Dolayisiyla, NaH kuramsal

miktarindan molce % 10 fazla kullanilmalidir [Pecak ve ark., 1969].

4.2.2. Bayer prosesi ile iiretimi

Schlesinger prosesinin iiretim maliyetinin diisliriilmesi amaciyla Bayer AG.
tarafindan gelistirilen bu yontemde; susuz boraks (Na,B407), kuvars (SiO;) ve
metalik Na karisiminin H, atmosferi altinda 100°C’nin {izerindeki sicakliklara

1sitilmasiyla NaBHy liretimi gergeklestirilmistir.

Tepkime sonucunda elde edilen karisimdan NaBH,4 sivi amonyak ile ayrilmakta ve
cozeltiden amonyak buharlastirilarak NaBH4 kati olarak elde edilmektedir. Bu
yontemde de 1 mol NaBHj iiretimi i¢cin 4 mol metalik sodyuma gereksinim

duyulmaktadir [Amendola ve ark., 2003].

Na,B40;+ 16 Na+ 8 H, + 7 Si0, — 4 NaBH, + 7 Na,Si10; (4.4)

Schlesinger ve Bayer proseslerinde karsilasilan problemlerin giderilmesi i¢in bu iki
proses temel alinarak diizeltmeler yapilmig ve farkli dretim yontemleri
gelistirilmistir. Ancak bu yeni iiretim yontemlerden, endiistriyel olgekte ekonomik
olarak NaBH, {iiretimini saglayacak ozeliklere sahip olduklarina dair kesin bilgiler

bugiin i¢in yoktur [Bilici, 2004].

4.3. Diinyada Uretimi, Uretici Firmalar ve Fiyatlari

Sodyum borhidriir ticari olarak iiretilip kullanilan borhidriirlerin en &nemlisidir.
Ticari olarak bulunabilen metal hidriirler arasinda da en ucuzudur (hidriir esdegeri
bazinda). NaBH4 ayn1 amagla kullanilan hidriirler i¢inde en ucuzudur. Sodyum
borhidriir iiretiminde boraks, metalik sodyum ya da diger hidriir bilesikleri ve

hidrojen ana hammaddeleridir. Uretim yontemlerinin hangisi kullamilirsa kullanilsin
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1 mol sodyum borhidriir iiretmek i¢in 4 mol metalik sodyum yada hidriir bilesikleri
harcanmaktadir. Bu nedenle sodyum borhidriir iiretimini ve fiyatin1 kontrol eden
faktor sodyum metali ya da diger hidriir bilesikleridir. Saf olarak iiretimi sirasinda da
yan iiriinler fazladir. Ornegin sodyum borhidriir iiretilirken, sodyum hidriir trimetil
boratla tepkimeye girer. Yan {iriin bir kisim borhidriire karsilik yaklasik 3 kisim
sodyum metoksittir. Bdylece hammaddeler arasinda olan degerli sodyum metali yan

tiriin seklinde harcanmis olmaktadir.

Sodyum borhidriir baz1 uygulamalarda % 12'lik ¢6zelti halinde kullanilmaktadir.
Coziiciisii % 40'lik sodyum hidroksit iceren metanol su karisimidir. Bu sekildeki
sodyum borhidriir ¢ozeltisi ucuzlugu nedeni ile kagit sanayiinde ve kuvvetli alkali
¢ozeltinin zararli olmadig1 organik kimya sanayisinde kullanilmaktadir. Aksi taktir-
de, sodyum borhidriir bu ¢ozeltiden su ile karismayan aminlerle ekstrakte edilmek

suretiyle saf ve pahali olarak iiretilmektedir.

Center of Ecology and Hydrogen-CEH Boron Raporunda 2002 yilinda % 100’lik
bazda; ABD’de 5500 ton (Cizelge 4.2), Bati Avrupada 4800 ton, Japonya’da ise 150
ton sodyum borhidriir tiiketildigi rapor edilmektedir. Bunlarin toplami 10450 ton
olup parasal degeri yaklasik 705 milyon $’dir.

Cizelge 4. 2. ABD’nin Yillara Gére Sodyum Borhidriir Tiiketimleri
(Ton, % 100 Bazda)

Yil 1989 1992 1995 1998 2002
SRI CEH 2003 (SRI Tahmini) 2000 4000 4708 5000 5500

Diinyada sodyum borhidriir lireten 12 firma belirlenebilmistir. Bunlarin dérdii Bati
Avrupa’da, besi Cin’de, ikisi ABD’de ve biri Hindistan’da iiretim yapmaktadir. En
biiylik tiretici ABD ve Hollanda’da bulunan iki ayr1 fabrikada iiretim yapan Norton

International firmasidir.

Graniil halindeki % 100’liikk sodyum borhidriir Temmuz 2003’de ABD’de Rohm and
Haas firmasinca 66,36 $/kg fiyattan satilmaktaydi. Ayn1 yil Bati Avrupa’daki fiyatlar
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ise 48-50 $/kg arasindaydi. ABD’de Rohm and Haas Company firmasinin bagh
ortaklifi olan Morton International Inc. tarafindan graniil, toz ve sulu c¢ozelti

sekillerinde iiretilmektedir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4. 3. Ulkelere Gore Sodyum Borhidriir Fiyatlari

Ulke Firma Fiyat (2003 Y1l)

67,78 $/kg : Cablet halinde *
66,36 $/kg : Graniil halinde *

ABD Rohm and Haas 63,65 $/ke : Toz halinde *

6,90 $/kg : %12’lik soliisyon halinde
Bat1 Avrupa - 42 — 43 €/kg = (48-50 $/kg)
Japonya - 58-83 $/kg **

* Bu fiyatlar 10 fi¢1 dolusu satislar i¢in gegerlidir ve kuru agirlik bazindadir.
** 120 Yen=1 Dolar’a goredir.

ABD Texas’da bulunan kimyasal maddeler pazarlayan Noah Technologies firmasi
Mart 2005°de % 98 saflikta toz halindeki sodyum borhidriirii, 500 kg tistii satislarda
79,62 $/kg fiyatla satmaktadir. Cok sayida bor kimyasali pazarlayan ABD Texas
bazli Noah Technologies Corporation firmasinin % 98 safiyetli toz sodyum borhidriir

fiyatlart (Mart, 2005) satis miktarlarina gore asagida verildigi gibi degigsmektedir.

Cizelge 4. 4. Noah Technologies Corporation firmasinin % 98 safliktaki toz sodyum
borhidriir fiyatlar1 (Mart, 2005)

Satis Miktar1 Fiyat
25 kg tistii 98.34 $/kg
100 kg Ustii 86,54 $/kg
500 kg tistii 79,62 $/kg

Diger taraftan Bat1 Avrupa’da ki bir iiretici firmadan Mart 2005°de 10.000 kg’lik bir
teslimat i¢in sodyum borhidriir fiyat teklifi istenmistir. Firma graniil sodyum

borhidriir fiyatim1, CIP (Carriage and Insurance Paid To) Istanbul teslimi 34,90 €/kg
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olarak vermistir. Cizelge 4.5 den goriildiigii izere sodyum borhidriir fiyatt ABD’de
1985 yilinda 44400 $/ton iken, 2002 yilinda 47250 $/ton olmustur.

Cizelge 4. 5. ABD’de Sodyum Borhidriir Fiyatlarinin Yillara Gére Degigimi

YILLAR $/ton *

1985  40400-44500

1990 44600
1996 47250
1999 47250
2000 47250

*Toz seklinde, ficilarda, 1000-5000 librelik miktarlarda satilir, isletmede teslim.

Bir¢ok alanda faaliyet gosteren Morton International’in en hizli biiylidiigii alanlarin
basinda sodyum borhidriir kimyasali gelmektedir. Diinyada sodyum borhidriiriin
patentli bazi marka isimleri ve bunlarin kullanim alanlar1 Cizelge 4.6’de

siralanmuastir.

Cizelge 4. 6. Diinyadaki baz1 NaBHy iireticileri

Firma Adi Ulkesi Yeri Agiklama
Finnish chemicals Oy Finlandiya Aetsa

Bayer AG Almanya Leverkusen

Morton International ,

(Rohm and Haas’m bagli  Hollanda Farmsum 1999°da Rohm and Haas

ortaklig1) tarafindan alind

Morton International

(Rohm and Haas’1in bagl ABD Elrpa, 1999°da Rohm and Haas

< Washington tarafindan alind1
ortakligi)
i/IIf)(Ijltgomery Chemicals, ABD Conch}())lliocken, Uretime 2002”de basladi
Hangzhou Shinyang
Samwoo Fine Chemicals Cin Hangzhou Tesis 1996°da kurdu
Co., Ltd.
Nantong Hongzi . Linzi, Changjing Yabanci ortakli JV
Chemicals Co., Ltd. Cin Delta Uretim: 20 Ton/y1l

> % 97 saflikta NaBHy,

Zhangjiagang Higoods Zhangjiagang % 12’1ik NaBH4
Chemicals Indusrty Co., Cin Free Trade Zone, soliisyonu
Ltd. Jiangsu > % 95 saflikta KBH,

iiretiyor.
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Diinyanin en biiyiik sodyum borhidriir iireticisi olarak ABD ve Hollanda’da bulunan

iki ayr1 tesiste iiretim yapan Morton International firmasinca iiretilen ve ticari olarak

kayitli olan sodyum borhidriirler sunlardir:

BOROL®: Borol tuzu % 12 sodyum borhidriir ve % 40 sodyum hidroksit
icermektedir.

SWS®: Sodyum borhidriiriin bu versiyonu, ilaglarin ve bazi ince kimyasallarin
iiretiminde 0zel bir indirgeme ajan1 olarak kullanilir.

VENPURE®: Bir rafinasyon ya da arindirma kimyasalidir. Organik
kimyasallardan metal iyonlarmin, karbonil ve peroksit safsizliklarinin
uzaklastirilmasi i¢in verimli bir sekilde kullanilmaktadir.

VENVAT®, VENHIT: Diisiik maliyetli kimyasal c¢ozeltidir. Pamugun ve
pamuk-polyester karigimlarinin ~ silirekli boyanma islemlerinde toplam
performansi iyilestirmek ve daha biiyiik operasyon verimliligi elde etmek i¢in
kullanilirlar.

VenPure SF powder: Bir sodyum borhidriir formiilasyonu olup THF gibi biiyiik
bir aktif yiizey gerektiren ¢oziiciilerde kullanilmak iizere iiretilmistir. Uriiniin
akma karakteristiklerini artirmak i¢in 6zel bir antikeklesme ajam
kullanilmaktadir.

VenPure SF Granules: Bir sodyum borhidriir formiilasyonu olup etanol gibi
coziiciilerde biiyiik miktarlarda kullanilmak iizere iiretilmistir. Tane boyutu 0,5
mm’nin iizerinde olup sadece diisiik oranda (tipik olarak % 3’iin altinda) ince toz
ihtiva etmektedir. Bu ince toz, diriiniin dogrudan kullanimin1 olanakl
kilmaktadir. Uriiniin akabilme 6zelliklerini artirmak icin 6zel bir anti keklesme
ajan1 kullanilmaktadir.

VenPure AF Garnules: Anti-keklesme ajani icermez, boylece saflig1 ytiksektir.
VenPure AF Caplets: Su metanol gibi ¢oziiciilerde ¢oziindiiriilmek igin iiretilmis
bir NaBHy tirtiniidiir. Kapletler, rugby-topu (elips) sekilli peletler olup, peletler
yaklastk 1 cm uzunlugundadir. Peletler; tozsuz bir kullanim ve ellesmeyi

olanakl kilmaktadir. Bir anti-keklesme ajan1 icermektedir.



56

VenPure solution: % 12 sodyum borhidriir igeren stabilize edilmis bir sulu
cozeltidir. Minimum % 20 oraninda NaOH igerir. Sodyum hidroksit, iirliniin
depolama stabilitesini garanti eder.

VenPure 20/20 solution: % 20 sodyum borhidriir i¢eren stabilize edilmis bir sulu

¢ozeltidir.

Morton firmasi ayrica istek tizerine organik NaBHy4 ¢ozeltileri de tiretmektedir.

BORINO®: Bu iiriin, Finlandiya’da iiretim yapan Finnish Chemicals firmasi
tarafindan {iretilmekte olup, sodyum borhidriiriin sulu ¢dzeltisidir. Uriin % 12
NaBHy4 ve % 40 NaOH igermektedir. Bu ¢6zelti; mekanik hamur ve miirekkebi
uzaklastirilmis hamuru parlatmada kullanilan sodyum ditiyonit’i iiretmek igin

kolay ve ekonomik bir yol saglayan rediikleme ajanidir.



57

5. SODYUM BORHIDRUR KARAKTERIZASYONU VE ANALIZ
YONTEMLERI

5.1. Sodyum Borhidriir Karakterizasyon Yontemleri

NaBH, karakterizasyonu ¢esitli yontemlerle yapilmaktadir. NaBH,4 yap1 tayini ve
karakterizasyonu icin kullanilan yontemlerin en énemlileri X-Isin1 Kirmnimi (XRD)
bu analiz teknigi toz Orneklere uygulanir) ve Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR-hem toz hem de sivi 6rneklerin analizi yapilabilir) oldugu

goriilmektedir.

5.1. 1. X-151m Kirinimi (XRD)

X-1s1inlart kiriniminin bir kimyasal analiz yontemi olarak kullanilmasi 1912 yilinda
Von Laue tarafindan 6nerilmis ve kristal yapilardaki atomlarin yerlesimleri ve kristal

tabakalar1 arasindaki uzakligin belirlenmesinde 6nemli bir yontem haline gelmistir.

X-Isinlar1 Kirinimi, XRD (X-Ray Diffraction) x-isinlart tarafindan olusturulan
kirimim deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-1s1nlar1
Ol¢timleri kristale zarar vermeksizin yapist hakkinda bilgi veren gii¢lii bir yontemdir.
X-1ginlart kirinimi - glinimiizde malzeme karakterizasyonu igin endiistriyel ve
bilimsel arastirmalarda; fizik, kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme ve metalurji,
jeoloji, madencilik, ¢imento, seramik ve teknolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. X-1gmlart kirinimi yontemi ile metallerin, polimer maddelerin ve
diger katilarin fiziksel 6zeliklerinin daha iyi anlagilmasi olanakli olmustur [Y1ldiz ve

ark., 1997]. Bir X-1sinlar1 kirinim deseninden;

o Bilinmeyen bir malzemenin kristal yapist,
e  Tek kristalin ya da tanecigin yonelimi,

e  Tanecik boyutu ve sekli,
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e  Bir katidaki diizlemler arasindaki mesafe (atomlarin olusturdugu siralar),

hakkinda bilgi elde edilebilir.
XRD Uygulamalart;

o Kristal bir malzemenin karakterizasyonunda,

o Kimyasal komposizyonu belirlemede,

e Malzemenin icerdigi fazlar belirlemekte,

¢ Nicel faz analizinde,

o Sicaklik, basing v.s. fiziksel parametrelere bagh faz degisimlerinde,
e Tanecik boyutu belirlemede,

e Tanecik yonelimi belirlemede,

o Orgii sabitlerini, bulmak igin kullanilabilir.

Gliniimiizde X-1sinlar1 spektral analiz teknikleri olarak kimyasal analiz ve kristal

yap1 tayininde ¢ok yaygin kullanilmaktadir. Bu teknikler;

1. X-smlart girisimi teknikleri tek kristal kirmimi olarak molekiil yapisi, toz
kirinimi olarak mineral yapisi ve miktar tayini,

2. X-1sinlar1 absorpsiyonu (sinirl),

3. X-isinlart emisyonu (anot tarafindan yayilan anoda 6zgii olmalardan nitel ve
nicel analizde), en c¢ok mikroprob teknigi olarak elektron mikroskopisiyle
kullanilir.

4. X-isinlar floresans spektroskopisi kimyasal analizde en ¢ok kullanilan tekniktir.

X- 1smlarinin dalga boylarimin atom c¢apr biiyiikliiglinde olmasi sonucu madde
tizerine diigerek girisim yapmasina dayanarak Bragg bagintis1 yardimi ile kristal yap1
tayinlerinde kullanilmaktadir. Bragg kanunu ile ilgili detayli bilgiler EK-1’de

verilmistir.
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X-1gmlart kirmmimi  yontemi kristal malzemelerin karakterizasyonu ig¢in oldukca
onemli bir yontemdir. Bu teknik yaygin bir sekilde arastirmalarda ve Ar-Ge

uygulamalarinda kullanilmaktadir.

5.1. 2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Kirmiz1 6tesi 1simast (infrared), elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve
mikro dalgalar arasinda bulunur. Kirmizi 6tesi 1g1masi, maddenin infrared iginlarini
absorblamas1 Tlizerine kurulmus bir spektroskopik yontemdir. Homo niikleer
molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1sinlarinin absorplar ve infrared spektrumu
verir. Infrared 1gmlarmnin dalga boylar1 1000-300.000 nm arasinda degismesine karsin
genellikle 2500-25.000 nm arasinda olan isinlardan yararlanilir [Erdik, 1998;
Giindiiz, 2002].

Infrared spektrometresinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga sayilariyla
verilir. Dalga sayist 1/A’dir. Buna gore yukarida bahsi gegen dalga boylari araligina
karst gelen dalga sayilar1 400-4000 cm™ araligindadir. Kirmiz1 6tesi spektrumlar:

yap1 analizlerinde kullanilir ve iki tiirlii bilgi verir:

e Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur,

o ki organik bilesigin aym olup olmadig1 anlagilir.

Icerigi bilinmeyen maddelerin kirmizi Otesi  spektrumu degerlendirmek ve
giivenilirligi yliksek olan sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin
varligina ya da yokluguna karar vermek gerekir. Bilinmeyen maddenin bilinen bir
madde ile ayni olup olmadigina karar vermek amaciyla her ikisinin kirmizi Gtesi
spektrumlarinin tamamen {stiiste cakisabilir olup olmadigim1 denemek gerekir.
Kirmiz1 Otesi spektroskopisi organik yapi analizinde en Onemli ydntemlerden
birisidir. Boylelikle 6rnek igerisindeki fonksiyonel gruplar ve bunlarin yiizdeleri

belirlenebilir.
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Swvilar: Sivi 6rneklerin spektrum almanin en basit yolu bir tuz diski iizerine bir iki
damla sivi damlatilarak, diger diski bunun iistiine bastirarak ince bir sivi filmi
olusturmak ve bir disk tastyici i¢ine koyarak cihazin drnek bélmesine yerlestirmektir.
NaCl diskleri ¢ok kullanilir, fakat hiicre penceresi olarak da adlandirilan bu diskler

ayn1 zamanda CaF,, KBr, AgCl, CsBr’den de yapilir.

Katilar: Kat1 orneklerin spektrumunu almak i¢in uygulanan yontem KBr tableti
hazirlanmas1 ve NaCl diski tizerinde kat1 filmi olusturulmasidir. Kat1 o6nregin en
glivenilir spektrumunu elde etmek i¢in 0,5-1 mg madde, 100-200 mg iyice
kurutulmus KBr ile karistirilir ve bir agat havanda doviilerek toz haline getirilir.
Karisim paslanmaz ¢elikten bir cihaz ic¢inde iki disk arasina konularak vakum
pompast ile havasi alinir ve bir hidrolik preste basilir. Tablet hazirlanir ve 6rnek
bolmesine yerlestirilir. KBr tableti hazirlanmasi islemi giic oldugu gibi diizgiin ve
gecirgen bir tablet elde etmek de zordur, ayrica tablet presten 6rnek bdlmesine

aliirken kolayca kirilabilir.

5.2. Sodyum Borhidriir Analiz Yontemleri

Siireli yaymnlarda sodyum borhidriir tayini i¢in esitli yontemler bulunmaktadir.
Bunlar nitel ve nicel belirleme olarak iki ana grup altinda incelenebilir. Ayrica
Sodyum borhidriiriin  hidrojen olusum yoOntemi, volumetrik metodlar ve
spektrofotometrik yontem ile de belirlendigi goriilmiistiir. Nitel yontem; sodyum

borhidriiriin nitel olarak belirlenmesi i¢in kullanilanilir. Bunlar;

1. Fosfotungstat  (PW;;04°)  iyonunun  indirgenmesi ile: Fosfotungstat
(PW 2040 iyonunun BHy tarafindan indirgenmesine dayanir. Fosfotungstat
gibi Keggin tipi anyonlar indirgendiginde mavi-menekse moru rengi verir ve
bu renk heteropoli mavisi olarak bilinir. Ortamda BH4 iyonu var ise bu

karakteristik renk gozlenir [Gyenge ve Oloman, 1998].
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Ortama KMnO, eklenmesi: Siireli yaymlarda c¢ok fazla kullanimina
rastlanmasa da NaBH,’iin giiclii bazik ¢ozeltisi (0,1M-0,05M), KMnOy, iizerine
eklendiginde ¢ozeltideki pembe renk kaybolur. Bu sekilde anlik olarak sodyum
borhidriir tayin edilebilir [Cotton ve Wilkinson, 1988; Gyenge ve Oloman,
1998].

Sodyum borhidriiriin nicel olarak belirlenmesinde kullanilan baz1 yontemler ise

genel hatlartyla asagida verilmistir.

1l.

1il.

Ac¢iga c¢ikan H> gazi miktart ile belirlenmesi: Ortam kosullarinin elverisli
olmast durumunda (pH, sicaklik gibi) sodyum borhidriir uygun bir katalizor
varliginda H, gazi agiga cikartmaktadir. Ac¢iga ¢ikan H, gazi miktar1 da
kullanilan sodyum borhidriir miktar ile stokiyometrik olarak dogru orantili
oldugundan H, gazi miktarindan NaBH,4 miktarina gecilebilir. Yontemin hizli
sonu¢lanmamas1 ve tepkime kontroliiniin zor olmasit bu metodun

dezavantajlarindandir [Lyttle ve ark., 1952].

Iyodometri metodu ile: Titrasyona dayali ydntemlerden en ¢ok kullanilani
iyodometrik yontemdir. Iyodiirdeki iyodu serbest hale geciren ya da elementel
iyodu indirgeyen maddeleri ayarh tiyosiilfat ya da iyod c¢ozeltisiyle titre
ederek miktarlarin1 bulmaya iyodometri denir. Burada, NaBH, iceren ortama
105" iyonu fazlasi ve I eklenir. Ardindan tepkime sonrasi kalan I, , 82032' ile
geri titre edilir. Harcanan 82032' kaydedilir ve NaBH4 miktar1 hesaplanir

[Lyttle ve ark., 1952].

Spektrofotometrik olarak belirlenmesi: Spektrofotometrik yontem UV
spektrofotometre Cihaz1 ile uygun dalga boyunda yapilan, BH4 iin
fosfotungstat (PW,040”) ile indirgenmesi temeline dayanan kolay
uygulanabilir bir analiz yontemidir. Fosfotungstat (PW,040) Keggin tipi bir

iyondur ve kolayca mavi-menekse moru bir renk vererek indirgenme
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tepkimesi verir ve bu heteropoli mavisi olarak bilinir [Gyenge ve Oloman,

1998]. Bu tepkime basit olarak anlik BH4 belirlenmesi i¢in uygundur.

iv. Voltametrik yontem ilec Tam derisim polarizasyonu sartlarinda, bir
elektrokimyasal hiicrede olusan akimin Olgiilmesine dayanir, bdylelikle
NaBH, analizi yapilabilmektedir. Bu yontem ile diisiik NaBH,4 miktarlarinin
analizi edilmesi olanaklidir [Mirkin ve Bard, 1991; Celikkan ve ark., 2005].

Yapilan siireli yaymn arastirmalar1 sonucunda NaBH4 miktar tayini ve analizi i¢in 3
farkli analiz yontemi belirlenmistir. Bunlar; iyodometrik, spektrofotometrik ve

voltametrik analiz yontemlerdir.

5.2.1. Iiyodometrik yontem

Titrasyona dayali yontemlerden en c¢ok kullanilan1 iyodometrik yontemdir.
Iyodiirdeki iyodu serbest hale gegiren ya da elementel iyodu indirgeyen maddeleri
ayarli tiyosiilfat ya da iyod ¢ozeltisiyle titre ederek miktarlarini bulmaya iyodometri
denir. Serbest iyod kalay-2, tiyosiilfat, siilfiir ve arsenit iyonlarina kars1 yiikseltgen

olarak etki eder ve kendisi iyodiire indirgenir.

L+2e—>2T (5.4)
L+Sn"™"—2I+Sn™ (5.5)
L+Sn 2T +8° (5.6)
LL+28,05 - 2T +8,06 (5.7)

Bu suretle ayarli bir tiyosiilfat ya da iyod ¢ozeltisi ile yukaridaki maddelerin

miktarlari tayin edilebilir.

Iyodiir iyonu yiikseltgenlerin analizinde kullanilan etkili bir indirgen maddedir.
Y 6ntem, Ol¢iilmemis, fazla miktarda potasyum iyodiir ile indirgenmeyi kapsar. Aciga

c¢ikan iyot tayin edilecek ylikseltgen madde ile esdeger miktardadir. Daha sonra bu
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madde indirgen bir belirte¢ olan standart ¢ozelti ile titre edilir. Sodyum tiyosiilfat bu
amagla en sik kullanilan indirgen reaktiftir. Burada, analiz edilecek olan madde
iyodiir iyonunun fazlasiyla muamele edilir, yiikseltgen madde ile kimyasal olarak
esdeger miktarda iyot serbest kalir ve standart sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre
edilir. Burada iyodiir miktarinin 6l¢iilmesine gerek yoktur, iyodiir iyonu sadece fazla
miktarin ortaya c¢ikarilmasinda gereklidir. Bundan dolayi, sodyum borhidriir

analizinde iyodometrik yontem kullanilmistir [Pecak ve ark., 1969; Giindiiz, 2002].

Iyot suda az ¢dziinen bir maddedir. Iyodun analitik olarak kullanilabilir derisimlerde
cozeltisini elde etmek i¢in, iyot genellikle derisik potasyum iyodiir (KI)
cozeltilerinde ¢Ozilinlir. Bu ortamda iyot asagidaki tepkime sonucu yeterli dlgiide

¢ozunur;

Lo+l - Iy K =7,1x10° (5.8)

Iyot ¢ozeltileri, biri iyodun uguculugu olmak iizere birka¢ nedenle kararli degildir.
Acik bir kaptan iyodun kaybolmasi, iyodiiriin fazlas1 ortamda bulunmasi halinde bile
olduke¢a kisa bir siire iginde olur. Ayrica iyot pek ¢ok organik madde ile yavas bir
sekilde etkilesir. Bu nedenle, mantar ya da lastik kapaklar bu ¢d&zeltilerin

saklanmasinda uygun degildirler [Skoog ve West, 1996].

Tiyosiilfat iyonu, bir ara iirlin olarak iyot iceren dolayl bir islemle yiikseltgenlerin
tayininde yaygin bir sekilde kullanilan orta kuvvette bir indirgendir. Iyot ile

tiyosiilfat iyonu nicel olarak tetraiyonat iyonuna yiikseltgenir ve tepkime soyledir;
28,057 > S4062+2¢ (5.9)
Bu tepkimenin iyot ile nicel olmas1 6zellikle dnemlidir. Yiikseltgenlerin tayininde

kullanilan yol, hafifce asidik olan c¢ozeltisine, potasyum iyodiiriin fazlasinin

eklenmesini igerir. Analitin indirgenmesiyle stokiyometrik olarak analite esdeger
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miktarda iyot olusur. Agiga c¢ikan iyot daha sonra sodyum tiyosiilfatin (Na;S;03)
standart bir ¢ozeltisi ile titre edilir [Glindiiz, 2002].

Iyotla ilgili titrasyonlarda indikatdr olarak genellikle nisastanin siispansiyonu
kullanilir. Ticari kaynaklardan temin edilen ve ¢Oziiniir nisasta olarak adlandirilan
nisasta alfa fraksiyonu uzaklastirllmis baslica P-amiloz’dan ibarettir, bu nedenle

indikator olarak bu tip nisasta kullanilmasi uygundur [Skoog ve West, 1980].

Sulu nisasta ¢ozeltileri bakteriyel etkiler nedeniyle birka¢ giin i¢inde bozunur. Bu
nedenle kullanimlarda en fazla tercih edilen yol nisasta c¢ozeltisinin giinliik

hazirlanmasidir.

Nisasta yiiksek derigimlerde iyot iceren ¢ozeltilerde tersinmez bir sekilde bozunur.
Pek az miktarda iyodla bile koyu mavi bir renk verir. Bu rengin sebebi, kallodial
nisasta ¢ozeltisinin iyodu absorbe etmesidir. Bu nedenle sodyum tiyosiilfat ile
yapilan iyot titrasyon ¢ozeltilerinde indikatoriin eklenmesi igin titrasyon neredeyse
tamamlanincaya kadar, yani rengin koyu kirmizimsi kahverengiden agik sariya

degistigi ana kadar beklenir [Erdik, 1998].

Yontem, BH, iyonunun, ortama fazlasi eklenen 105 iyonu ve eklenen I iyonu ile
tepkimeye girmesi sonrasinda arta kalan I,’un, S,0;7 ile geri titre edilmesi temeline

dayanmaktadir. Meydana gelen tepkimeler sirasiyla asagidaki gibidir;

3BHy + 4105 — 41° +3 H,BOs” +3 H,0 (5.10)
I0; +51"+6H - 31,+3 H,0 (5.11)
L+2S,052 > 2T + S4067 (5.12)

Harcanan Na,S,03 miktar1 gerekli hesaplamalar yapilmak tizere kaydedilir.
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5.2.2. Spektrofotometrik yontem

Spektrofotometrik yontem UV (ultraviyole) Cihaz ile yapilan, BH4’iin fosfotungstat
(PW12040‘3) ile indirgenmesi temeline dayanan kolay uygulanabilir bir analiz
yontemidir. Fosfotungstat (PW204~) Keggin tipi bir iyondur ve kolayca
mavi-menekse moru bir renk vererek indirgenme tepkimesi verir ve bu heteropoli
mavisi olarak bilinir [Giindiiz, 2002; Erdik, 1998; Gyenge ve Oloman, 1998]. Bu

tepkime basit olarak anlik BH,™ belirlenmesi i¢in uygundur.

Bir 151n demeti kati, sivi ya da gaz tabakasindan gecerse belirli frekanstaki 1sinlarin
siddeti secimli olarak azalir. Bu olaya absorpsiyon denir. Absorpsiyonda
elektromanyetik enerji, maddenin atomlarina ya da molekiillerine aktarilir.
Elektromanyetik spektrumun ultraviyole (UV) ve goriiniir bolge 1simnlarinin
molekiiller tarafindan absorpsiyonuna dayanan yonteme molekiiler absorpsiyon ya da
spektrofotometrik analiz yontemi denir ve maddenin 15181 absorplamasini incelemek

tizere kullanilir [Giindiiz, 2002].

Spektrofotometrik ¢alismalarda yapilacak en Onemli islemlerden birisi de
kalibrasyon grafiginin c¢izilmesidir. Bunun i¢in derisim-absorbans bagintisinda,
absorbansin 0,2-0,9 arasinda olmasina dikkat edilmelidir. Aksi halde hata biiyiir.
Kalibrasyon grafigi derisim-absorpsiyon bagintisi iizerine kurulmustur. Tayinin iyi
sonug verebilmesi i¢in bu bagintinin en azindan belirli derisim aralifinda dogrusal

olmasi gerekir.

Tayin i¢in analiz ediecek maddenin absorblayacag 15181 dalga boyu belirlenir. Bir
maddenin nicel tayini i¢in maddenin absorpsiyon bantlarindan (piklerinden)
siddetlisinin pik noktasinin dalgaboyu se¢ilir. Bu noktada metodun hassasligi en
yiiksektir. Hazirlanan standart c¢ozeltilerin belirlenen dalga boyunda absorbanslari
Ol¢iilir ve derisime kars1 grafige gegirilerek bir kalibrasyon grafigi cizilir. Sonra
bilinmeyenin absorbansi okunarak grafikten bu maddenin derisimi tayin edilir [Lyttle

ve ark., 1952; Gyenge ve Oloman, 1998; Erdik, 1998].



66

5.2.3. Voltametrik yontem

Voltametri elektro-analitik kimyasal yontemlerden biridir. Voltametri, bir indikator
ya da calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak Olg¢iilmesinden yararlanilarak, analit hakkinda
bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yonteme verilen isimdir. Voltametri, sadece
analitik kimyada degil diger kimya dallarinda da ¢ok yararlanilan bir yontemdir. Bu
yontemle yiikseltgenme, indirgenme, adsorpsiyon gibi olaylarin mekanizmasi

incelenebilir [Giindiiz, 2002; Erdik, 1998].

Voltametri ile diger elektrokimyasal yontemler arasindaki temel fark, voltametrinin
tam derisim polarizasyonu sartlarinda, bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin
Ol¢iilmesine dayanmasidir. Bunun aksine, potansiyometrik ol¢timler akimin sifira

yaklastig1 ve polarizasyonun olmadig: sartlarda yapilir.

Voltametride, uygulanan potansiyele karsilik hiicreden gegen akim kaydedilir.

Hiicrede;

1. Analizi yapilan iyon,
2. Referans bir elektrod,

3. Kiigiik yiizeyli bir caligma elektrodu ya da mikro-elektrod bulunur.

Hiicreye uygulanan potansiyel diizgiin olarak artirilarak bir potansiyel-akim egrisi
elde edilir. Bu egriye voltamogram denir. Ik voltamogram 1922 yilinda Heyrowsky
tarafindan elde edilmistir. Heyrowsky calismasinda indikatér elektrod (calisma
elektrodu) olarak damlayan civa kullanmis ve bu sekilde elde ettigi grafige
polarogram (bir ¢esit voltamogram) adini1 vermistir. Boyle damlayan bir civa elektrod
kullanilarak yapilan voltametri ¢aligmalarina polarografi adi verilir [Skoog ve West,

1980].
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Voltametri dalinda indikator elektrodunun (¢alisma elektrodu) potansiyeli saniyede
3-5 mV artirilir. Uygulanan potansiyele bagl olarak hiicreden gecen akim kaydedilir.

Bu sekilde elde edilen bir grafige voltamogram denir.

Cok daha onceden kullanilan voltametrik yontemlerde iki elektrod kullanilirken,
giinlimiizde artik ii¢ elektrodlu voltametri kullanilir. Hiicre icindeki c¢ozeltilerde
tayini yapilacak maddeden (analitten) bagka bir madde daha bulunur. Buna destek
maddesi denir. Hiicrede bulunan ii¢ elektroddan birisi, bir mikroelektroddur. Bu
elektroda calisma elektrodu ya da indikator elektrod denir. Analizler sirasinda bu
elektrodun potansiyeli, zamana bagli olarak dogrusal bir sekilde degistirilir. Bu
elektrodun ylizeyi de polarizlenmenin kolay olmasi i¢in olanakli oldugu o&lgiide

kiigiik tutulur.

Hiicredeki ikinci elektrod doymus kalomel elektrod ya da giimiis elektrod gibi bir
referans elektroddur. Boyle elektrodlarin potansiyeli olgiimeler siiresince degismez.
Hiicredeki tigiincii elektrod, karsit (karsi) elektroddur. Bu genellikle platinden
yapilan bir elektroddur. Boyle bir elektrod kaynaktan ¢ozeltiye, oradan da
mikroelektroda gegirgenligi saglar. Kaynaktan gelen akimin yaklasik hepsi karsit
elektroda gider. Ayrica bu devre, akimi dyle ayarlar ki, mikroelektrod ve referans
elektrodun potansiyelleri lineer tarama potansiyel jeneratdriinden ¢ikan potansiyele
esit olur. Sonug olarak devredeki akim, voltaja doniistiiriiliir. Voltaj da zamana karsi
grafige gecirilir [Erdik, 1998; Lyttle ve ark., 1952; Gyenge ve Oloman, 1998;
Celikkan ve ark., 2005; Sanli ve ark., 2006a; Sanli ve ark., 2006b; Sanli ve ark.,
2007].
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6. LITERATURDE YAPILAN CALISMALAR

Siireli yayinlarda yapilan ¢alismalar incelendiginde farkli baslangic maddeleri ile
sodyum borhidriir (NaBHy) tiretim yontemleri goriilmektedir. Bunlarin ¢ogu patent
olarak yayinlanmig calismalardan olusmaktadir. Bu caligmalar kimyasal iiretim
yontemleri altinda yer almaktadir. Bunlar sirasiyla; baslangi¢c bor kaynag: olarak tri
metil borat B(OCHj3;); kullanilmasi, bor kaynagi olarak bor oksit, borik asit, bor
minerallerinin  kullanilmas1 ve bor kaynagi olarak ¢esitli bor bilesiklerinin

kullanilmasi tiretim yontemleridir.

Sodyum borhidriir ¢alismalar1 yaninda borhidriir bilesiklerinden hidroliz tepkimesi
ile hidrojen eldesi de yogun olarak ¢aligilan konulardandir. LiBH4 ve NaBHy’ilin bazi
organik maddelerle birlikte verdikleri hidroliz tepkimeleri 1998’de Aillo ve
arkadaslar tarafindan ¢alisilmistir. 1999°da Kong ve arkadaslari, kompleks hidriirler
kullanarak alkali yakit hiicreleri i¢in, hidrojen depolama sistemlerinin fizibilitesini
aragtirmislardir. LiBH4 ve NaBH,4 bu amag i¢in uygun degil gibi goriilmesine karsin,
Amendola ve ark., 2000 ve Aillo ve ark., 1999 tasmabilir ve giivenli gaz jenerator
icin NaBHy’lin uygun oldugunu gostermislerdir. Yine Aillo ve arkadaslari, buhar
hidrolizi yoluyla LiBHs ve NaBH; den hidrojen iiretimini ¢alismis, NaBHs ve
LiBH4lin hidrojen depolayict malzeme olarak kullanilabilecegini gostermistir.
Gergekte de, NaBH; “Hydrogen on demand” prosesi olarak Millenium Cell
tarafindan ticarilestirilmistir [Amendola ve ark., 2000a, 2000b; Aillo ve ark., 1999].

Boylece NaBH4 hidrojen teknolojisi i¢cin dnemli bir hale gelmistir.

Baz1 kimyasal hidriirlerin hidroliz tepkimesi ve hidrojen iiretim performanslari, Hout
ve arkadaglar1 tarafindan g¢alisilmistir. Kimyasal hidriirlerden hidrojen iiretiminde
karsilagilan ana problem, hidroliz tepkimesinin kontroliidiir. LiAlH4 gibi bazi
kimyasal hidriirlerin hidroliz tepkimesi hem ¢ok hizli hem de patlayicidir.
Tepkimenin doniisiimsiiz olmas1 bu teknolojinin oldukga pahali olmasina neden olur.
Bu nedenle, kimyasal hidriir-depolama tank sistemlerini fiyatin1 diisiirmek igin

calismalar devam etmektedir. Ornegin, hidrojen jeneratorlerinde NaBH,’iin hidroliz
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tepkimesi kullanilmaktadir, ancak, malzeme fiyati, raf dmrii (shelf life) ve tirlinlerin
geri donilistimii gibi, baz1 problemler hala tam olarak ¢dziilememistir [Huot ve ark,
2003]. Zittel ve arkadaglari, LiBH4lin yeni bir hidrojen depolayici alasim
olabilecegini gostermistir % 18’lik hidrojen icerigi oldukca yiiksek oldugu gibi,
LiBH,’den hidrojen SiO, katalizorii ile kolayca ve 200°C’de desorbe edilebilir
[Zittel ve ark., 2003].

Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasina olanak saglayan maddelerden en 6nemlisi
sodyum borhidriirdiir. Sodyum borhidriirden (NaBH,) hidroliz yoluyla hidrojen gazi
tiretimi i¢in uygun katalizorler kullanilarak kontrollii hidrojen {iretimini saglayan
sistemlerin gelistirilmesi giincel bir arastirma konusudur. Karapmar tarafindan
yapilan ¢alismada, NaBH4’iin alkali ¢ozeltisinden kontrollii hidrojen {iretimi
amaclanmistir. NaBHy ve alkali ¢ozelti derisiminin, katalizor tipinin (3,2 mm c¢aph
ticari silindirik aliimina pelletler {lizerine kaplanmis agirlikga % 0,5 ve % 1,0’lik
Platin, % 0,5’lik Rutenyum, % 0,5’lik Paladyum ve % 0,5’lik Rodyum), katalizr
miktarinin, ¢ozelti akis hizinin ve sicakligin hidrojen iiretimine olan etkileri
incelenmistir. Yapilan 6n deneylerde, hidrojen iiretimi artan NaBH4 derisimi ve
katalizor miktar1 ile ¢ok az bir sekilde artmistir. Bundan dolay1 daha sonra yapilan
biitiin deneylerde 0,6x10™* g/ml NaBH, ve 3 g katalizor kullamlmistir. NaOH
derisimi % 1-15 araliginda degistirilmistir ve en yiiksek hidrojen iiretim hizi
% 10’luk NaOH derisiminde gézlenmistir. Ayrica, hidrojen iiretimi artan ¢ozelti akis
hiz1 ve sicakliklarla da artmistir. Benzer hidrojen iiretim hizlar1 biitiin katalizor tipleri
icin gdzlenmistir. Diislik maliyetinden dolay1 bu ¢alisma sonucunda, % 0,5’lik Pt
katalizor tercih edilmistir. % 64-85 araliginda degisen oranlarda hidrojen iiretim
verimi gozlenmis ve aralarinda biiylik bir fark olmadig1 goriilmistiir. Ayrica her bir
katalizor i¢in hidrojen iiretiminin en fazla oldugu NaOH derisimleri de belirlenmistir

[Karapinar, 2008].



70

Cento ve arkadaglarinin yapitg1 baska bir hiroliz caligmasinda, nikel II asetat
katalizor olarak kullanilarak NABH4’den hidrojen eldesi arastirilmustir. Siireli
yaymlardaki ¢aligmalardan farkli olarak bu calismada ¢ozelti yerine doygun buhar
kullanilarak farkli hidroliz sicakliklarinda hidroliz tepkimesi gergeklestirilmistir.
Hidrojen {iretiminin en fazla oldugu sicaklik ve buhar miktar1 belirlenmistir.
Calistlan her bir sicaklik icin hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi
hseaplanmistir. Hidroliz tepkimesi ardindan olugan yan iiriin sodyum metaboratin
karakterizasyonu XRD analizi ile gerceklestirilmistir. Calisilan deney diizeneginde
en fazla hidrojen eldesi 0,5 g NaBH, kullanildiginda 650C’de 50 dakika siiren

tepkime sonucu elde edilmistir [Cento ve ark., 2007].

Daimler Chrysler Sirketi 1990’lii yillardan beri yakit pilli araglar (FCV)
gelistirmektedir. Urettikleri modellerde basingli hidrojen tanklarmin, yakit dagitim
tinitelerinin  kapladiklar1  hacimleri azaltarak, yolcu kapasitesini artirmaya
caligtlmaktadir. “Natrium” FCEV  modelinde, alternatif hidrojen depolama
teknolojileri kullanarak tiim sistemi aracin alt kismina yerlestirmeyi basarmislardir.
Natrium’un gii¢ kaynag1r 82 kW’lik bir ¢ekis sistemi, 40 kW’lik Li-iyon batarya
paketi ve 54 kW’lik bir yakit hiicresi motoru igermektedir. % 20°lik 166 litre NaBHy4
cozeltisi ile, Natrium 500 km seyahat edebilmektedir. 16 saniyede 0’dan 100 kph
hiza ¢ikabilecek ve 133 kph’lik bir maksimum hiz yapabilecek ara¢ performansina
sahiptir [Schell ve ark., 2005]. Bu alanda ve istenilen kriterleri saglamak iizere
yapilan ¢alismalar sonucunda, yakit pili (fuel cell) teknolojisinde NaBH,4 kullanilarak
hidrojenin araglarda enerji kaynagi olarak kullanilmasinin oniinii agmistir. NaBHy

iretimi ve sentez ¢caligsmalar1 bu noktada 6nem kazanmaktadir.

Sodyum  borhidriiriin  klasik  endiistriyel  iiretim  proseslerinde,  boraks
(Na;B407.10H,0), metalik sodyum ve hidrojen ana hammaddeleri olusturmaktadir.
Sodyum borhidriiriin ticari olarak yapilan {iretimleri incelendiginde, 1 mol sodyum
borhidriir i¢in 4 mol sodyuma gereksinim vardir. Sodyum borhidriir iireticileri liretim
maliyetini etkileyen en biiylik faktoriin kimyasal tepkimenin ana girdilerinden olan

metalik sodyumun fiyat1 oldugunu bildirmektedir. US Geoligical Survey raporlarina
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gore, Amerika’da metalik sodyumun tamamina yakininin kullanildig1 alan soydum
borhidriir iiretimidir. Sodyum borhidriir iiretimi i¢in bircok yontem bulunmakla
birlikte, Schlesinger Prosesi ve Alman Bayer AG firmasi tarafindan uygulanan
yontemler en cok bilinen ve uygulama alani bulmus yontemler olarak kabul

edilmektedir [Ortega ve ark., 2003; US Department of Energy, DOE, 2004].

Schlesinger prosesinde [Schlesinger ve ark., 1953], borik asit (B(OH);), metanol
(CH30H) ile tepkimeye sokularak trimetil borata (B(OCH3)3) donistiiriilmekte ve
trimetil borat sodyum hidriir (NaH) ile indirgenerek sodyum borhidriir elde

edilmektedir.
B(OH); + CH;0H — B(OCH3); (6.1)
B(OCH3); +4 NaH — NaBH4+ 3 NaOCH; (6.2)

Yukaridaki tepkime ile agiklanan proseste, 1 mol sodyum borhidriir i¢in 4 mol
sodyuma gereksinim olmasi prosesin ekonomikligini olumsuz yonde etkilemektedir.
Stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda, gerekli sodyumun % 75’inin bir yan iiriin
olan sodyum metoksite (NaOCH3) doniistiigli goriilmektedir. Bu verim diigikligi
daha biiylik Olgeklerde uygulanabilirligi engellemektedir. Ayrica, hem metalik
sodyum hem de sodyum hidriiriin su ile hizli bir sekilde tepkimeye girerek hidrojen
gaz1 aciga c¢ikarmasi, bu kimyasallarin su ile temaslarinin Onlenmesini
gerektirmektedir. Bu durum, tepkimenin inert gaz ortaminda yapilmasint zorunlu
kilmaktadir. Su ve sodyum arasinda patlayici olabilecek tepkimelerin dnlenebilmesi
icin 6zel mithendislik ve giivenlik tedbirleri gerekmektedir. Bu proseste elde edilen
sodyum borhidriir ve sodyum metoksit, bir mineral yag ortaminda bulunmaktadir.
Karisim iki fazli sulu sodyum hidroksit-sodyum borhidriir-metanol karisimi elde
etmek icin hidroliz edilmekte ve daha sonra bu karisimdan ayrilmaktadir. Sulu
cozelti, ticari 6zelligi olan bir iirlin olmakla birlikte toz sodyum borhidriir, ilag
tiretiminde ve hidrojen iiretimi uygulamalarinda kullanilmaktadir [Schlesinger ve

ark., 1953].
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Schlesinger ve arkadaslar1 tarafindan yapilan diger bir ¢alismada [Schlesinger ve
ark., 1950], NaBH,4 trimetil borat ile sodyum hidriiriin tepkimeye girmesi ile elde

edilir.

4 NaH+B(OCH;); — NaBH,+ 3 NaOCH; (6.3)

Reaktoriin (otoklav) ti¢ girisi olup; bunlar karistirici, termometre ve geri doniis suyu
icindir. Reaktor kuru azotla iyice temizlenip toz halindeki sodyum hidriir hava ya da
nemle temas etmeden reaktore konur. NaH 200-275°C arasina isitilirken trimetil
borat yavas yavas (40-60 dakikada) eklenir. Tepkimeye giren NaH kat1, metil borat
ise sivi ya da buhar fazindadir. Metil borat eklenmesi bittikten sonra sicakliga,
karistirma hizina, sodyum hidriiriin tane boyutuna bagh olarak 10 dakika ile 2 saat
arasinda tepkime devam ettirilir. Tepkime tamamlandiktan sonra olugan NaBH4 ve
NaOCH; karigimi sogutulup uygun bir ¢oziicii ile ayrilir. Coziicii secilirken;
NaBH4’li ¢6zen, ancak NaOCH3’li ¢bzmeyen, ayrica ayirma prosesi sicakliginda
tepkime sonucu olusan iriinlerle tepkimeye girmeyen Ozellikte olmasina dikkat
edilmelidir. Bu ¢oziiciilere 6rnek olarak; sivi amonyak, izopropilamin, piridin vb.
verilebilir. NaBH, igeren ¢ozelti kaynatilip ¢Oziicli ugurulduktan sonra NaBH4
coktiiriiliir. Tepkimenin verimi tepkime sicaklig1 ve zamanina bagli olarak % 87 - 94
arasinda degisip, NaBH, saflig1 % 91-96 arasinda degigmektedir [Schlesinger ve ark.,

1950]. Yontemin dezavantajlari:

— Laboratuvar o6l¢ekli calismalar i¢in uygun olmasina karsin, biiyiik o6lgekli
tiretimler i¢in uygun degildir.

— Yontemde kullanilan NaBHy kat1 oldugu i¢in kabuklasma olusur ve verim diiser.

— Tepkime kuru bazda yapildigi i¢in karistirma istenilen sekilde yapilamamaktadir.

— Yiiksek sicaklikta dengeyi saglamasi zor olup, yer yer fazla 1sitilmis noktalar (hot
spot) olugsmakta; bu da verimi diislirmekte ve istenilen iiriin elde

edilememektedir.
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Luke ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada [Luke ve ark., 1961], yontemin
girdi ve ¢iktilar1 Schlesinger ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmada bahsedilen

yontemle ayn1 olup,

4 NaH+B(OCH;); — NaBH, + 3 NaOCH; (6.4)

en 6nemli fark NaH’1n hazir olarak kullanilmasi yerine trimetil borat ile tepkimeye
girmeden Once sodyum ve hidrojenin bir inert (tepkimede yer almayan) sivi
ortaminda 6nceden tepkimeye sokulmasidir. Kisaca bu yontemde ilk olarak inert sivi
reaktore konup sicaklik istenilen dereceye getirilir (290-350°C arasi). Na eklenmesi
(kat1 ya da ergimis olarak) ve hidrojen atmosferinin olusturulmasiyla NaH elde edilir.
Tepkime siiresi 30-150 dakika arast ve hidrojen basinci 75-150 psig (5-10 atm)
arasinda olmaktadir. Indrt ortam yaratilmasindaki en ©Onemli kriter, tepkime
kosullarinda bu inert malzemenin sivi olmasidir. Bunlara 06rnek olarak
hidrokarbonlar verilebilir. Ayrica yine “beyaz mineral yag” olarak adlandirilan ve
ticari isimleri Primol-D ve Macrol-JX olan yaglar da kullanilabilir. NaH
olusturulduktan sonra, 290-320°C aras1 ve 25-150 psig basing degerlerinde 2-4 saat
stiresince trimetil borat ile tepkime gerceklestirilir. Tepkime sonucu olusan karigim
30-40°C arasina sogutulur ve ortama eter eklemesi yapilarak NaBHj’li kekin
icindeki NaBH,4 eter ortaminda ¢oziiniir. Boylece sistemde hem mineral yag iceren,
hem de eter igeren iki ayr1 siv1 faz olusur. Santrifiij yontemiyle iki faz ayrilir ve agir
olan eter faz1 kristalizatore alinarak 140°C’ye sitilir ve NaBHy ¢oktiiriiliir. Bu
yontem kullanilarak % 97 verim ile % 98 saflikta NaBH4 elde edilmistir. En 6nemli
dezavantaji diger yontemlere gore karisik olmasidir. NaH yerine Na ve H, ayri

baslangi¢ maddeleri olarak kullanilarak da NaBH, eldesi olanaklidir.
4 NaH + 4 B(OCH3) —» NaBH4 + 3 NaB(OCHj3)4 (6.5)
Bu yontem icin gerekli sartlar 1000 psi (65 atm) hidrojen basinci (21°C) ve

240-250°C arast sicakliklardir. Tepkime 24 saat boyunca devam ettirilir. Tepkime

sonucu olusan beyaz toz pargalari piridin ile ayrilarak NaBH4 elde edilir. Bu tepkime
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sonucunda olusan beyaz toz pargalart % 15 NaBH4 ve % 85 sodyum trimetoksi bor
hidriir igermektedir. Bu yontemin en énemli dezavantajlar1 yiiksek hidrojen basinci

ve diisiik NaBH,4 verimidir [Schlesinger ve ark., 1950; Luke ve ark., 1961].

Bor kaynagi olarak bor oksit, borik asit, bor minerallerinin kullanilmasi ile de ¢esitli

calismalar vardir.

Tepkimeye giren NaH ve B,O; 300-350°C’de 20-48 saat arasi bilyeli degirmende
ogitlilmiistir. Verim % 60 gibi cok diisiik bir degerdir. Diger dezavantajlar ise
yiiksek sicaklik gerektirmesi ve bor igeren iki bilesik olusmasi dolayisiyla NaBH4
icin bor kaybinin fazla olmasidir. Tepkimenin tamamen havadan arindirilmis bir
ortamda yapilmast gerekip, tepkime sonucu olusan karigim piridin kullanilarak
ayrilmaktadir. Elde edilen NaHB, iin saflik derecesi % 96’dir. Tepkimede sicaklik ve
zaman arttikca, verim de artmaktadir [Schlesinger ve ark., 1950; Schlesinger ve ark.,

1953].

4 NaH + 2 B,O3; — NaBH;+ 3 NaBO, (6.6)

Sodyum hidriir ve trimetil boratin (TMB) otoklav sisteminde uygun sicaklik (200-
300°C) ve argon basmci altinda (22,46-46,95 atm), parafinik yag ortaminda
tepkimeye girmesi saglanarak sodyum borhidriir iiretimi gergeklestirilmistir. Farkl
calisma kosullarinda tiretimi gergeklestirilen numunelerin analizinde, hidroklorik asit
ile B,O; (bor oksit) analiz yontemi (kati analizi) ve elektrokimyasal analiz
yonteminden yararlanilmis ve NaBH,4 liretim veriminin % 49,9-83,5 araliginda
degistigi belirlenmistir. Ayrica, NaBHjy liretiminde saf TMB yerine trimetil borat-
metanol azeotropunun (TMB-M) kullanimi incelenmis; bunun sonucunda tepkime
basincinin tehlikeli sekilde arttigi ve NaBH4 iiretim veriminin % 57 oldugu
belirlenmis; dolayisiyla saf TMB yerine TMB-M azeotropunun kullaniminin

avantajli olmadig1 gézlemlenmistir [Bideci, 2008].
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Trimetil boratin iiretiminde ise, borik asit ve kalsiyum kloriir miktar1 sabit tutulmus,
metanol farkli miktarlarda (160-360 ml) kullanilmistir. Calisilan sicaklik araligi dort
kisimda ele alinmis (44-53,5°C, 53,5-56°C, 56-62°C ve 62-65°C), her bir sicaklik
araliginda elde edilen numunenin TMB igerigi yas analiz yontemiyle, igerdigi
fonksiyonel gruplar ise FTIR spektrumu yontemiyle belirlenmistir. Ayrica, ilk
sicaklik araliginda elde edilen TMB-M azeotropu kalsiyum kloriir tuzu (CaCl,)
kullanilarak saflastirilmis, saflastirillan numunenin UV spektrumuna gore kiitlece
% 99,99 TMB oldugu belirlenmistir. Ayrica, farkli metanol miktarlariyla ¢alisilan
deneylerden geriye kalan kalsiyum kloriiriin kiitlece % 23,77 ’sinin geri kazanim

saglanmigstir [Bideci, 2008; Bideci ve Uysal, 2008].

Alman bir patentde asagidaki verilen tepkime ile NaBHy4 gerceklestirilmistir. Bu
tepkime yaklasik 350-450°C arasinda ve 4-100 atm hidrojen basinci altinda bir
otoklav igerisinde karistirilarak gerceklestirilmektedir. Bu tepkimede kullanilan SiO,,
bor yerine sodyum ve oksijenin arasma girerek bor kayiplarinin azalmasini

saglamaktadir.

8 Na+4 H, + B,O; +3 Si0, — 2 NaBH4+ 3 Na,SiO3 (6.7)

Bu tepkimede kullanilan B,Os’ilin ¢ok ince boyutlara 6giitiilmesi ve kullanilan SiO,
tane boyutunun 0,5-1,00 mm arasinda olmas1 gerekmektedir. Ayrica bu tepkime 2
basamakta da yapilabilir: Ilk basamakta Na ve B,O; bir otoklav icerisinde 300°C’de
4 atm hidrojen basincinda 2,5 saat siire ile karistirilip, NaH-B,0O3 karisimi elde edilir.
Bu karisim deniz kumu ile (SiO; kaynag1) 450°C sicaklik ve 4 atm basincinda 3 saat
stire ile bir otoklavda tepkimeye sokulur. Tek basamakli tepkimelerde verim
% 74-78 arasinda olurken, iki basamakli tepkimelerde verim % 92,5’e¢ kadar
cikmaktadir. Tepkime sonucu olusan iirlin NaBH,4 s1vi amonyak ile ayrilmaktadir.

Tepkime kullanilan Na yerine NaH da kullanilabilir [Bayer, 1964].

Bor kaynagi olarak tepkimede susuz boraks (Na;B4O7;) ve magnezyum hidriir

(MgH>) kullanilarak yapilan bir ¢galismada [Li ve ark., 2003];
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8 MgHz + Na2B4O7 + N212CO3 —>4 NaBH4 +8 MgO + COz (68)
9 MgHZ + N32B407 +2 NaOH — 4 NaBH, + 9 MgO +2 H, (69)
9 MgHz + Na2B4O7 +2 NazOz —>4 NaBH4 +9 MgO + Hz (6 10)

Tepkime oda sicakliginda ve bilyeli degirmen kullanilarak yapilmistir. MgH,,
kiitlece hidrojen igerigi diger hidriirlerden daha yiiksek olmas1 dolayisiyla
(MgH,, % 7,60; NaH, % 4,17; CaH,, % 4,76) tercih edilmistir. Proses esnasinda
elde edilmistir. Tepkime sonucunda olusan NaBH, ve MgO, argon atmosferinde %
99’luk susuz etilendiamin kullanilarak ayrilmistir. Cozeltiye aliman NaBH4
filtrasyonla MgO’den ayrildiktan sonra, etilendiaminin buharlastirilmistir. MgH,
kullanilmasimin disinda NaH’de indirgeyici ajan olarak kullanilabilir. NaBHy4
olusumunun gii¢lendirilmesi i¢in bazi sodyum bilesikleri tepkimeye eklenmistir;
bunlar Na,COs;, NaOH ve Na,O, olarak secilmistir. Yapilan deneyler sonunda
Na,COj; eklenmesinin NaOH ve Na,O, eklenmesine nazaran daha fazla iiriin verimi
sagladigr goriilmiistiir. Elde edilen toz {irtiniin XRD kirinin analizi yapilarak NaBH4

olusumu belirlenmistir [Li ve ark., 2003].

Bronaugh ve arkadaslar1 [Bronaugh ve ark., 1958] tarafindan bor kaynagi olarak bor

orto-fosfat kullanilarak NaBHy tiretilmistir.

BPO, + 4 NaH — NaBH, + Na;PO, 6.11)

Bor orto-fosfat ile sodyum hidriir, gazyagi, otomobil motor yag1 gibi ortamlarda
200-400°C sicakliklar arasinda 20-120 dakika arasi tepkimeye sokulmaktadir.
Tepkime siiresince ortam havadan inert bir azot ortami yaratilarak arindirilmaktadir.
Sistemde bulunan bir geri doniis mekanizmasi ile ugucu malzemelerin sisteme geri
beslenmesi saglanmaktadir. Tepkime karisimi sogutulduktan sonra santrifiijle ayrilir.
Geri kalan kat1 i¢cindeki NaBH, s1vi amonyak ¢6zeltisi ile ayrilir. Tepkime verimi ¢ok

diistik olup yaklasik % 5 kadardir.
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Pecak ve arkadaslari, yaptiklar1 calismada bor kaynagi olarak sodyum fluoborat
(NaBF,) ile sodyum aliiminyum hidriir (NazAlHe) kullanmislardir. Sodyum fluoborat
ile sodyum ve aliiminyum hidriiriin 120-170°C arasinda ve azot (1 atm) ya da
hidrojen basinci altinda, uygun bir ¢oziicli ortaminda (eter, toliien, parafin yagi) ve
asindirmali tip Ogiitiicti icindeki tepkimesi ile gergeklestirilen bir yontem de
bulunmaktadir. Tepkime karisimi sivi amonyak ile birbirinden ayrilmaktadir.
Amonyak ile ayrilan NaBHy piiskiirtmeli kurutucu ile kurutulmaktadir. % 85-86
verimle % 97 - 98 saflikta NaBH,4 elde edilmektedir [Peclak ve ark., 1968].

Kojiama ve Haga sodyum borhidriirii sodyum meta borattan geri kazanarak MgH, ve

Mg, Si kullanarak paslanmaz g¢elikten yapilmis bir otoklavda sentezlemisledir.

NaBO, + 2 MgH, — NaBH, + 2 MgO (6.12)
NaBO, + Mg,Si + 2 H, —> NaBH, + 2 MgO + Si (6.13)

Otoklav kapatilip, tepkime yiiksek hidrojen basinci altinda (0,1-7 MPa) 350-750°C
sicaklik araliginda 2-4 saatlik tepkime siiresinde gerceklesmistir. Yiiksek basing
altinda gerceklesen tepkime ardindan, iirlin oda sicakligina sogutulmustur. Elde
edilen iirlin nemsiz ortamda karali halde bulunmaktadir. Sicaklik 550°C’ye ve basing
da 7 MPa’a arttinldiginda iiriin verimi % 97-98’e ulasmistir. Uriin veriminin

zamandan bagimsiz oldugu goriilmiistiir [Kojiama ve Haga, 2003] .

Cooper bor kaynag olarak susuz boraks (Na;B;07) kullanmigdir. Uretim maliyetini
diisiirebilmek amaciyla Bayer AG firmasi tarafindan alternatif bir sodyum borhidriir
iiretim yontemi gelistirmistir. Bu yontemde, susuz boraks (Na,;B407), kuvarts (SiO;)

ve metalik sodyum (Na) hidrojen atmosferinde tepkimeye sokulmaktadir.

Na2B4O7 +7 SlOz +16 Na+ 8 Hz —>4 NaBH4 +7 NaZSiO3 (614)

Susuz boraks ve silis doner bir ergitme firinina beslenerek sodyum borosilikat cami

elde edilmektedir. Sogutulan borosilikat cami merdaneli degirmende ¢ok ince
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ogiitiilmekte ve yaklasik 3 atm hidrojen basincindaki bir kapta 400-500°C sicaklik
arasindaki sodyum ile tepkimeye sokulmaktadir. Elde edilen iiriin karigtirmali bir
kapta sulu amonyak ¢ozeltisi ile tepkimeye sokularak sodyum borhidriir ¢ozeltiye
alimmaktadir. Cozelti bir kurutucuya beslenerek amonyak buharlastiriimakta, geriye

kalan sodyum borhidriir ise kat1 {iriin olarak elde edilmektedir [Cooper, 1969].

Siireli yayinlarda yapilan bir calismadan alinarak hazirlanan Cizelge 6.1°de bazi

sodyum borhidriir iiretim tepkimeleri ve hazirlama yontemleri verilmistir.

Cizelge 6. 1. Sodyum borhidriir liretim ve hazirlama yontemleri

Tepkime Calisma Kosullar1

2 Na+2 B,H; — NaBH, + NaB;H Sodyum amalgam, 24 saat
tepkime

2 NaH + B,H¢ —» 2 NaBH, Diglim ortaminda

4Na+2H,+ B(OCH3)3 — NaBH, + NaOCH;

3 NaB(OCH;); + 4 Al + 6 H, - 3 NaBH, + 4 AI(OCHj;); Diglim ortaminda

3 NaB(OCH;); + SiH; —» NaBH, + Si(OCH3), THF ortaminda

2 NaH + 2 B,O; - NaBH, + 3 NaBO, Bilyeli degirmende
180°C, sodyum alkoksit,

BF; + 4 NaH— NaBH, + 3 NaF alkil boran vb.
Aktiflestiriciler

4 Na+2 H, +BF; &> NaBH, + 3 NaF 180°C

BF; + 4 NaH — NaBH, + 3 NaF Bilyeli degirmen

. . . Inert alifatik hidrokarbon
Na ya da NaH + H, — susuz boraks, kernit, kolemanit + silis ya ortaminda, 400-450°C, 200-

da ferrosilisden tretim 1000 psig

Inert ¢oziicii (hekzan,

NaH + BCls’den iiretim heptan, oktan vb.), AIH
katalizor, 50-150°C

THF ortaminda tiretim, THF
damitmayla

BF; + NaH + alkil boratdan iiretim uzaklastirildiktan sonra
izopropilaminle
ekstraksiyon

Mineral yag ortaminda, 250-
280°C,metanol damitimiyla
NaH+trimetil borattan {iretim ayrilir, tiriin s1vi amonyak,
izopropil amin vb. ile
kesrtakte edilir.

350-450°C, 4-100 atm
basing, s1vi amonyakla
ekstraksiyon

B,0;+ NaH/(Na+H,)+toprak alkali halojeniir+SiO, ya da B,O; +
SiO, + H,’den iiretim
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Yapilan ¢alismalar incelendiginde, susuz boraks ve farkli metal hidriirler ile farkl
deney sartlarinda (1-100 atm hidrojen basincinda ve 300-600°C sicakliginda) NaBHy4

iretimi {izerine az sayida ¢aligmaya rastlanmistir.

Onemli noktalardan biri de sodyum borhidriiriin {iriin karisimindan ayrilarak
saflagtirllmasi iglemidir. Schecter ve Zelienople, trimetil borat ve sodyum hidriir
tepkimesi sonucu olusan sodyum borhidriirii, ortamda bulunan sodyum metoksit ve
diger safsizliklardan ayrigtirmak ic¢in polietilen glikol dimetil eter ve sivi amonyak
kullanmiglardir. Dort farkli deneysel ¢alisma ile ekstraksiyon yapilmistir. ilk iki
deneyde sivi amonyak, sonrakilerde ise dietilen glikol dimetil eter kullanmigdir.
Dietilen glikol dimetil eter kullanildiginda ortam sicakligi 0°C’a indirildiginde
sodyum borhidriiriin amonyakli ortamdaki ekstraksiyonuna benzer sekilde % 95-99

arasinda saflikta geri kazanilabildigi goriilmiistiir [ Schecter ve Zelienople, 1963].

Wade ve arkadaglar ile Banus ve arkadaslari, inert siv1 bir hidrokarbonda (agir beyaz
mineral yag) alkali borat varliginda (metil borat) iirettikleri sodyum borhidriiriin
ekstraksiyonunu incelemislerdir. Bu tepkimede aciga c¢ikan iiriinler fazla miktarda
sodyum hidriir ve sodyum borhidriirdiir. Sodyum borhidriiriin sodyum hidriir ve siv1
hidrokarbondan ayrilmasinda bazi zorluklar vardir. Ekstraksiyonda kullanilabilecek
stvi amonyak, sivi hidrokarbon ile karismadigindan tercih sebebidir. Wade ve
arkadaslar1 tepkimede agiga ¢ikan 1 hacim karigimla 2-3 hacim sivi amonyagi
kanistirarak 4 ve 7 kez ekstraksiyon yapmislardir. Kademeli ekstraksiyon ile 1 hacim
tirtin ile 2 hacim amonyak ¢ozeltisi kullanildiginda % 97,2 (Cizelge 6.2), 1 hacim
iiriin ile 3 hacim amonyak kullanilildiginda ise % 97,4 (Cizelge 6.3) oraninda
sodyum borhidriirii iriinlerden ayirarak saflagtirmislardir [Wade ve ark., 1960; Banus

ve ark., 1954].

Bragdon ve Mass, sodyum hidriir-trimetil borat tepkimesi sonucu olusan sodyum
borhidriir ve sodyum metoksit karistmindan NaBH4iin  ekstraksiyonunu
270-350°C’da calismislardir. Indirgen atmosferde iiriin dnce 1sitilmis, 2 saat siireyle

bekletilerek safsizliklar bozundurulmustur. Sogutulan karisim 0°C’da sivi amonyak
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ile ekstrakte edilmis ve siiziilmiistiir. Kati1 {irtin 100 °C’da vakum etiivde kurutularak

% 98,6 sodyum borhidriir elde edilmistir [Bragdon ve Mass, 1959].

Cizelge 6. 2. 1 hacim tepkime {iriinii + 2 hacim sivi amonyak ile NaBH,’iin

ekstraksiyonu
Ekstraksiyon Herbir ekstraksiyonda Toplam ekstrakte
sayisi elde edilen NaBH4, % edilen NaBH4 ,%
1 40 40
2 24 64
3 14,4 78,4
4 8,6 87
5 5,2 92,2
6 3,1 95,3
7 1,9 97,2

Cizelge 6. 3. 1 hacim tepkime {iriinii + 3 hacim sivi amonyak ile NaBH,’iin

ekstraksiyonu
Ekstraksiyon Herbir ekstraksiyonda Toplam ekstrakte
say1s1 elde edilen NaBH4, % edilen NaBH4 ,%
1 60 60
2 24 84
3 9,6 93,64
4 3,8 97,4

Bu calismalarda dikkati ¢eken ortak nokta elde edilen {iriin icerisinden sodyum
borhidriiriin s1v1 ya da ¢ozelti halindeki amonyak [Zhou ve ark., 2002; Schlesinger ve
ark., 1950; Bayer, 1958; 1964; Cooper, 1969; Rhone-Poulenc S.A, 1968§],
etilendiamin [Li ve ark., 2003; Kojiama ve ark., 2003] ya da izopropilamin
[Schlesinger ve ark., 1950; 1953; Hansley ve ark., 1960; ] ya da n-propilamin
[Knorre ve ark., 1968; Rhone-Poulenc S.A, 1968] ile ekstrakte edilmis olmasidir.
Cizelge 6.4’de sodyum borhidriir saflastirilmasi i¢in kullanilabilecek ¢oziiciiler ve bu
¢oziicliler igerisindeki sodyumborhidriiriin ¢oziiniirligli ¢izelge halinde topluca

verilmistir.
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[Roy, 1964]
e (-0zliciinin Sicaklik Coziiniirlik
Cozuci Kaynama ©C) o/100 g coziicii
noktasi (°C)
0 25,0°
Su 100,0 25 55,0°
60 88,5"
Metanol 64,7 20 16,4
Etanol 78,5 20 4,0°
. 20 0,25
Izopropanol 82,5 60 0.88
. 25 0,11
Tert.biitanol 82,5 <0 0.18
Tetrahidrofurfural alkol 177,0 20 14,0°
Amonyak, sivi -33.3 25 104,0
Metil amin -6,5 -20 27,6
Dimetil amin 6,8 2 4,0
Etil amin 16,6 17 20,9
Dietil amin 55,2 20 1,0
Trietil amin 89,3 20 1,0
N-propil amin 48,7 28 9,7
Isopropil amin 34,0 28 6,0
N-biitil amin 77,8 28 49
Sikloheksil amin 134,5 28 1,8
Monoetanol amin 170,0 25 7,7
Etilen diamin 118.,0 75 22,0
L 25 3,1
Pridin 115,3 75 34
Asetonitril 82,0 28 0,9
Dimetil formamid (DMF) 153,0 20 18,0
dimetil sulfoksid (DMSQO) 100,0 25 5,8°
Tetrahidrofuran (THF) 65 20 0,1
Etilen glikol dimethil eter 85.0 0 2,6
(monoglim) ’ 20 0,8
0 1,7
. . .. 25 5,5
Dietilen glikol dimetil °
otor ( digl%m) 162,0 40 11,0
45 8,0
75 0,0
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Cizelge 6.4. (Devam) NaBHy’1in farkli ¢oziiciiler i¢indeki ¢oziiniirliigii

. (-Oziictniin Sicaklik Coziiniirlik
Coziicii Kaynama °C) 1100 o céziicii

noktasi (°C) & £¢

0 8,4

Trietilen glikol dimetil 216.0 25 8,7
eter (triglim) ’ 50 8,5
100 6,7

0 8,7

Tetractil glikol dimetil 25 2.1
eter (tetraglim) 2758 20 8,4
75 8,5

100 4,2
Etilen glikol monometil eter 125 100 16,7
Dietilen glikol monometil eter 193 25 16,3

“su ile hidrojen ¢ikig1 gbzlenir
byiiksek sicaklikta siddetli tepkime verir

Olgun, alkali ¢ozletilerden sodyum borhidriir ekstraksiyonu adli ¢aligmasinda farkli
sodyum borhidriir derigimlerini denemis, ekstraksiyon siiresi, ¢oziicii/besleme
¢oOzeltisi hacim orani ve sicakliin ekstraksiyon verimi iizerine etkisini incelemistir

[Olgun, 2008].

Yapilan bir patent ¢aligmasinda susuz boraks, magnezyum ya da aluminyum ve
0-50 atm basinglarinda degisen basinglarda hidrojen gazi kullanilarak 400°C’de
0-48 saat boyunca 6zel tasarlanmis bir reaktorde NaBH,4 sentezi yapilmistir. Elde
edilen iiriin s1vi amonyak kullanilarak 3 kademede ekstrakte edilmis, s1ivi amonyak
buharlastirilarak uzaklastirilmig ve NaBH,4 kat1 halde elde edilmistir. Katalizor olarak
FeTi ve Mg kullanilarak ile yapilan deney sonucu % 96 verimle NaBH4 elde
edilirken, Pt-karbon katalizor be Al kullanilarak yapilan deney sonucu % 33 verimle

NaBH;, elde edilmistir [Zhou ve ark., 2002].

Kantiirk ve Piskin, susuz boraksi SiO, ile tepkimeye sokarak borosilikat cami elde
etmis, daha sonra borosilikat camint sodyum ve hidrojen gazi varliginda 22 atm ve
475°C sicaklikta 70 dakika boyunca tepkimeye sokarak NaBHj tiretmislerdir. Elde

edilen iirlinii izopropil alkol ile ekstrakte etmis, 1 mol susuzboraks baz alinarak % 97
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verimle iretilen NaBH,’iin varligimi XRD analizi ile belirlemislerdir [Kantiirk ve
Pigkin, 2007]. Yapilan liiteratlir arastirmalarinda izopropil alkol ile yapilan higbir
calismaya rastlanmadigr gibi, izopropil alkol igerisinde sodyum borhidriir
¢oziinlirligii ¢ok azdir (20°C’de ¢ozuniirliik 0,25 g/100 g ¢oziicii iken 60°C’de
¢Oziintirlik 0,88 g/100 g’dir). Ayrica iiretilen sodyum borhidriiriin alkol igerisinde

hidroliz tepkime vermesi olanaklidir.

Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile agiga ¢ikan sodyum metaboratin tekrar sodyum
borhidriire doniistliriilmesi, kaynaklarin degerlendirilmesi bakimindan biiyliik 6nem
tagimaktadir, bu ayn1 zamanda sodyum borhidriir kullaniminin bir avantaji olarak
ortaya c¢ikar. Bu konuda da siireli yaymlarda bir ¢ok ¢aligma vardir. Sodyum
borhidriir, birim kiitlede en fazla hidrojen ihtiva etmesiyle ve katalizorler varliginda
depoladigi hidrojeni kontrollii bigimde aci8a ¢ikarmasiyla benzer hidrojen depolayici
bilesiklere gore avantajlara sahiptir. Ticari 6neme sahip bu bilesigin, hidrojen
tiretiminde kullanildiktan sonra tekrar degerlendirilebilmesi ve geri cevrilebilir
olmasi ¢ok biiylik 6nemi vardir. Na, H, ve NaH ile trimetil boratin tiiketildigi
teknolojilere nazaran NaBO;’den tekrar sodyum borhidriir elde edilmesi, kaynaklarin

geri kazanilabilirligi agisindan dikkate degerdir.

Li ve arkadaslar1 sodyum metaborat kullanilarak, Mg ve hidrojen gazi varliginda
paslanmaz celikten imal edilmis bir reaktérde 3,1 MPa basicta deneyler yapilarak
NaBH, sentezlenmistir. NaBH4 olusumuna hidrojen gazinin farkli sicakliklarda
reaktdre verilmesinin etkisi aragtirllmigtir. Hidrojenin reaktére oda sicakliginda
verilip, reaktoriin 550°C’ye 1sitilmasiyla; reaktér 400°C’ye isitilarak hidrojenin
400°C’de reaktore verilip, reaktoriin tekrar 550°C’ye 1sitilmasiyla; ve reaktoriin
550°C’ye 1sitilarak hidrojenin 550°C’de reaktdre verilmesiyle yapilan deneyler
sonucunda NaBH4 sentezlenmistir. Tim deneylerde 550°C’ye ulagildiginda
185 dakika boyunca tepkimeye devam edilmistir. Elde edilen kat1 {iriin etilendiamin
ile ekstrakte edilmis ve iyodometrik analiz ile iirlin miktar1 belirlenmistir. Ayrica
XRD analizleri yapilarak iiriin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Tepkimelerde

magnezyum tozu kullanilmasimnin ya da ile 6nce magnezyumhidriir olusumunu
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saglayarak tepkimeye devam etmenin {iriin verimine belirgin bir etkisi olmadig,
magnezyumun her durumda hidrojen ve sodyum metaborat ile tepkimeye girerek
sodyumborhidriir olusturdugu gdzlenmistir. Artan tepkime sicakligr ile iiriin

veriminin de arttig1 belirlenmistir [Li ve ark., 2007]

Liu ve arkadaslari, sodyum metaborat, aluminyum ve hidrojen kullanarak
sodyumborhidriir sentezi lizerine arastirmalar yapmistir. Paslanmaz ¢elikten yapilmig
reaktor ilk once 400°C’ye 1sitilmig, daha sonra isitilan reaktére hidrojen gazi

2,3 MPa’da verilerek deneyler yapilmistir [Liu ve ark., 2007].

4 Al + 6H, + 3 NaBO, — 3 NaBH4 + 2 Al,0; (6.15)

Al, NaBO, ve hidrojen reaktére konulmus, reaktor 650°C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta
170 dakika tepkime gergeklestirilmistir. Elde edilen {iriiniin ekstarksiyonu sonucu
hi¢gbir sodyum borhidriir olusumu gozlenmemis, iiretimin olmadigr gorilmiistiir.
Tepkime termodinamik olarak olanakli olmasina karsin pratikte gergeklesmemistir.
Bunun nedeninin {irlin igerisindeki farkli oksijen iceriginden kaynaklandigi
diisiiniilmiigtiir. Arastirmacilar, daha once gercgeklestirdikleri diger c¢aligsmalarinda,
iriin olarak NaBH4 ve MgO elde etmis olmasma karsin bu tepkimede Al,Os;
olugsmustur. H,+Mg+NaBO, tepkimesi ile H,+Al+NaBO, tepkimesi sonucunda
olusan, MgO ve Al,O; bilesikleri igerisindeki oksijen ve metal elementleri orani
karsilastirildiginda;  Al,O; igin O/M=3:2, MgO ig¢in bu oran 1:1’dir. NaBO,
igerisindeki oksijen orani ise O/M=1:1°dir. Bu durumda NaBO, diisiik oksijen
derisimine Al,Oj; ise yiiksek oksijen derisimine sahip oldugu goriiliir. NaBO,’den
Al,Os3’e gergeklesen bu ters oksijen diflizyonunda Al ekstra bir enerjiye gereksinim
duymaktadir. Al,Os; kondense olmus bir oksittir ve bu hidrojenin tepkimeye
girmesini engellemektedir. Sonu¢ olarak Al partikiilleri lizerindeki Al,O; tabakasi
NaBHs olusumunu engellemektedir. Al,O; olusumunu engellemek i¢in NaBO;
yerine NasB,Os kullanilarak tepkime tekrar denenmistir. NasB,Os 2 mol NaBO; ile
1 mol Na,O tepkimesi sonucu elde edilebilmektedir. Na,O, Al,Os ile tepkimeye
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girerek NaAlO, olusturabilir ve O/M=1:1 olur, boylecede iiriinler kisminda oksijen

miktar1 azaltilir.

4Al+6 Hz +2 Na4B205 —3 NaBH4 +4 NaA102 + NaBOz (616)

Bu tepkimenin gergeklesip gergeklesmedigini anlamak amaciyla, NasB,Os ve ALO;
reaktore konmus ve reaktor 560°C’ye sitilmistir. Elde edilen iriiniin XRD analizi
yapildiginda, NaAlO; . NaBO; olusumu net olarak goriilmiistiir. Buradan hareketle
NasB,0s ve NayO, AlOs ile tepkimeye girebilir ve NaAlO, ve NaBO; olusur.
Buradanda NayB,0s+H,+Al tepkimesi sonucu sodyumborhidriir sentezlenebildigi
goriiliir. Calismada, reaktor 400°C’den 560°C’ye 1sitildiginda hidrojen basincinda
biiylik bir diislis gozlenmistir. Bu basing diislisii sirasinda metal hidriir olusumu
gergeklesmektedir. Daha sonra reaktér 650°C’ye 1sitilmig ve 170 dakika boyunca
tepkime gerceklestirilmistir. XRD analizi ve etilendiamin ile yapilan ekstrasksiyon
islemi sonucu NaBHj4 olusumu % 65 verimle belirlenmistir. Calisma sonucunda
H,+Al+NaBO, tepkimesi ile NaBH4 olugsmadig1 fakat NasB,Os+H,+Al tepkimesi ile
olustugu, NasB,0Os igerisine katilan Na,O’nun NaBH, olusumunda biiyiik etkisi

oldugu goriilmistiir [Liu ve ark., 2007].

Ozer ve arkadaslarinin sodyum metaboratin sodyum borhidriire tekrar geri gevrilmesi
ile ilgili yaptiklar1 bir ¢alismada CaH, kullanilarak NaBO;’den sodyum borhidriir
elde edilmesi amaclanmiglardir. Bilyeli degirmen kullanilarak mekanik-kimyasal
tepkime ile yapilan deneylerde iiretim sartlar1 incelemis ve elde edilen deneysel
sonuclar XRD, FT-IR, elektrokimyasal analiz yoOntemleri kullanilarak
degerlendirilmistir. Ayrica sodyum metaborat (NaBO,), kalsiyum hidriir (CaH;) ve
silisyumdioksit (SiO,) kullanilarak bilyeli degirmende sodyum borhidriir tiretilmistir.
Tepkimeye giren kimyasallarin mol oranlar1 degistirilerek, degisen siirelerde
mekanik-kimyasal tepkime gerceklestirilmistir. Borhidriir verimini arttirmak ig¢in
CaHy’iin  fazlast kullamilmistir. Elde edilen iriinlerde FT-IR, XRD ve
elektrokimyasal analizler yapilmis ve sodyum borhidriiriin oda sicakliginda mekanik

tepkime ile olustugu gériilmiistiir [Ozer ve ark., 2006].
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Ozer ve arkadaslariin sodyum metaboratin sodyum borhidriire tekrar geri ¢evrilmesi
ile ilgili yaptiklar1 diger bir ¢alismada sodyum metaborat (NaBO,), magnezyum
(Mg) ve hidrojen (H;) kullanarak yiliksek basing ve yiiksek sicaklikta sodyum
borhidriir (NaBHy,) tiretilmistir. Hidrojen gazi sisteme ortam sartlarinda verilmis ve
400°C-650°C arasinda degisen sicakliklarda 28 bar basingta deneyler yiiriitilmiistiir.
Elde edilen iiriinler izopropil amin (IPA) ve amonyak ¢ozeltisi ile ekstrakte edilerek
sodyum borhidriir saflastirilmigtir. Kristal yapimin karakterizasyonu XRD ile
yapilarak NaBHy’iin varlig1 belirlenmistir [Ozer ve ark., 2008a]. Diger bir
caligmalarinda da 400-650°C arasinda 4 saat siireyle gerceklestirilen deneylerde H,
gaz1 basinci sabit tutularak 28 bar alinmistir. Elde edilen iirliniin karakterizasyonu
XRD ve CV (cyclic voltammetry) ile gerceklestirilmistir. En yiiksek sodyum
borhidriir {iretim verimine 650°C’da ulasilmis ve % 60 verimle sodyum borhidriir

tiretilmistir [Ozer ve ark., 2008b].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Sodyum Borhidriir Karakterizasyon Calismalari

7.1.1. X-151m1 kirimmmi (XRD)

Sentezlenen kat1 iirlinlerin karakterizasyonunun yapilmasi amaciyla XRD analizleri
MTA Genel Midiirligii, Minerroloji-Petrografi Birimi’nde bulunan Bruker AXS: D8
ADVANCE marka cihaz ile ve Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii, Teknoloji
Gelistirme Dairesi Baskanligi’nda bulunan Rigaku marka D/MAX-2200
ULTIMA+/PC model cihaz ile gergeklestirilmistir. Cihazin X-151m1  kaynagi
CuKo’dir (A = 1,5406 angstrom). Cihazin kiitiiphanesinden ve bazi siireli
yayinlardan [Li ve ark., 2003; Kojiama ve ark., 2003; Li ve ark., 2007; Liu ve ark.,
2007] hangi malzemenin hangi agida pik verdigi belirlenmis ve karakterizasyon

calismalar1 yapilmistir Bilesikler ve XRD agilar1 Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7. 1. Bazi bilesiklerin XRD agilar1 (20)

Bilesik XRD agilar1 (20), derece
NaBH4 25-29- 41- 49- 51- 60

NaBO, 29- 32- 34- 40- 45

CaH, 28- 30- 32- 42

Na,COs 30- 35- 38-39-41

CaO 32-37

Ca(OH), 18- 34- 47

Mg 32- 34- 38-47- 57

B,0; 26- 32- 40,4- 43,1- 47,3- 48,6- 50- 53,5- 59
MgO 37-43-62

Mg(OH), 23-32-37-52- 55

MgH, 23-32-37-52-55

Na,B40- 15- 20- 26- 30- 33- 35- 40- 42- 51- 57

Yapilan deneyler sonucu elde edilen kati {iriinlerin XRD analizleri, Deneysel

Bulgular ve Tartisma kisminda, deneylerle ilgili sonuglarla birlikte verilmistir.
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7.1.2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Bilyeli 6giitiicii ile yapilan deneyler sonucu elde edilen kati tirlinlerin ayr1 ayr1 FTIR
analizleri yapilmistir. Bu amagla bolimiimiizde bulunan MATSON 1000 model
FTIR cihazi kullanilmistir. FTIR analizi i¢in kati {irlinlerin Carlo Erba marka
spektroskopik toz KBr ile uygun oranlarda karistirilarak pelletleri hazirlanmis ve

analizler bu pelletler iizerinden yapilmistir.

[lk olarak tepkimeye giren ve tepkime sonucu olusabilecek iiriinlerin FTIR analizleri
yapilmis daha sonra her bir grup deney icin elde edilen kati iirlinlerin analizleri
gerceklestirilmistir. Tepkimeye giren ve olusan diger bilesiklerin karakteristik FTIR
dalga sayilar1 Cizelge 7.2°de verilmistir [Erdik, 1998; Kojiama ve Haga, 2003].

Cizelge 7. 2. Baz1 bilesiklerin ve fonksiyonel gruplarin FTIR dalga sayilari

Fonksiyonel Siireli yayinlar ve Deneysel olarak
Bilesik kiitiiphanelerden belirlenen belirlenen dalga
grup dalga sayisi, cm™ say1s1, cm’’
-BH4 2310-2195
-BH 2640-2450
NaBH4 2535-2485 ~ 2280, 1120
-BH; ¢ift bag 2380-2315
2280-2265
~ 3600, 1750, 1090,
CaHl; - ' 400-600
Na,COs;  karbonat 1450-140 ~2514, 1600, 800
CaO - - ~ 3600, 1500, 600
B,03 B-O 1390-1310 ~ 1500, 700, 450
NaBO; 1280-1200 ~ 1600, 1200, 1000, 700
. 3430, 2420-2300, 1130,
5102 o ) 820, 480

Cihaz kapsaminda bulunan gelistirilmis bir yazilim (FIRST) yardimiyla da elde
edilen spektrumlar analiz edilerek, numune igindeki fonksiyonel gruplar

belirlenmistir.
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7.2. Sodyum Borhidriir Miktar Tayini Calismalar:

7.2.1. iyodometrik analiz yontemi

Iyodiirdeki iyodu serbest hale geciren ya da elementel iyodu indirgeyen maddeleri

ayarli tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre ederek miktarlarini bulmaya iyodometri ya da

iyodometrik analiz denir.

Iyodometrik titrasyon ydénteminde kullanilan reaktifler [Lyttle ve ark., 1952]

0,5 N NaOH (0,5 M NaOH)

4N H,S04 (2 M H,S04)

0,25 N KIO; (0,0417 M KIO»)

0,1 N Na,$,03.5H,0 (0,1 M Na,S,05.5H,0)
KI

Kiitlece % 1°lik nisasta ¢ozeltisi

Iyodometrik titrasyon yontemi deneysel calismasinda izlenen yol

—

i A

e

5-25 mg NaBH4 numunesi 25 ml 0,5 N NaOH ¢ozeltisinde ¢oziilmiistiir.

35 ml 0,25 N KIO3 hemen eklenir ve kap 30 saniye ¢alkalanmustir.

2 g KI ve 20 ml 4 N H,SO4 eklenmistir.

Kap, serbest kalan iyot 0,1 N Na,S,0; (tiyostilfat) ile titre edilmeden Once
2-3 dakika karanlikta bekletilmistir.

Bekletilen ¢ozeltiye renk acik sar1 oluncaya kadar tiyosiilfat eklenmistir.
Tiyosiilfatin eklenmesiyle acik sar1 bir ¢ozelti rengi elde edildikten sonra
yaklagik 5 mL % 1’lik nisasta ¢ozeltisi eklenmis ve rengin koyu mavi olmasi
beklenmistir. Tiyosiilfat eklenmeye devam edildik¢e renk seffaf bir hal almis ve

titrasyon bitirilmistir. Harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisi kaydedilmistir.
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Iyodometrik analiz yénteminde izlenen yol Sekil 7.1°de gdsterilmistir. Yapilan
deneysel calisma sirasinda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinin 6nemli oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve yine 6nemli bir basamak olan

tiyostilfat ¢ozeltisinin ayarlanmasi EK-2’de ayrintili olarak verilmistir.

0,1 N Nazszog,

35-70 ml
0,25N
2ml KIO; N 5 ml % 1’lik
NaBH, g ni$asta cozeltisi

cozeltlsl
20 ml
4 N H,SO,

A-efiff = [l

25 ml 25ml0,SN  25ml0.5N 25ml0,5N 25ml 0,5 N NaOH+

0,5NNaOH NaOH+2ml  NaOH+2 ml NaOH+ 2 ml NaBH, ¢6z.+
NaBH, ¢6z. NaBH, ¢oz. 2 ml NaBH, ¢6z.+ 35 ml 0,25 N KIO; +
35ml 0,25 NKIO; 2 g KI+20 ml 4 N H,SO,

Sekil 7. 1. iyodometrik analiz yénteminde izlenen yol

Iyodometrik titrasyon ydntemiyle numune igcindeki NaBH, miktarinin hesaplanmasi

Analizi yapilan numune icerisindeki NaBH4 miktar1, harcanan tiyosiilfat hacmine

bagli olarak asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmistir [Lyttle ve ark., 1952];

mgnagH, = (Vkio; X Nkio; — VNa,$,05 X NNays,0;) X 4,731 (7.1)

Es.7.1°de kullanilan KIO;’1in hacmi ve normalitesi ile Na;S,03’1n normalitesi sabittir.
Bu degerler yerine yazildiginda kuramsal olarak harcanmasi gereken tiyosiilfat

miktar1 Es.7.1°den ¢ekilebilir;
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MENaBH,

8,75- 4,731

VNa28203 = 0 1 (72)

Es. 7.2 bilinen miktarda NaBH; ile c¢alisildiginda kullanilmistir. Tiyosiilfat
¢Ozeltisinin her hazirlanisinda ayarlama yapilmistir, fakat normalite degeri yine 0,1°e
olduk¢a yakindir. Hassas calisma acisindan ayarlama sonucu bulunan degerlerin

ortalamasi alinip Es. 7.1°de yerine yazilmistir. Ayrica;

BH, + 3H,0 > H,BO; +8H'+ 8¢ (7.3)

Tepkimeden goriildiigli gibi NaBH4’iin es deger agirligi molekiiler agirliginin
1/8’1dir. Es. 7.1 ve 7.2°’de goriilen 37,832/8 = 4,731 sabiti NaBH4lin es deger
agirhigidir.

Burada verilen iyodometrik analiz yonteminde bir takim degisklikler ve
iyilestirmeler yapilmgtir. Uriinlerin analizlerine gegmeden dnce, amonyak ¢ozeltisi
icerisinde farkli miktarlarda NaBHy ¢ozeltileri hazirlanmis ve bunlarin iyodometrik

analizleri yapilmistir.

Daha oOnce yapilan calismalarda firetilen katidan iyodometrik analiz yontemi
gerceklestirilmistir; ancak siireli yayimnlarda yapilan bazi ¢alismalar incelendiginde
[Li ve ark., 2003; Kojiama ve Haga, 2003] ekstraksiyon ¢ozeltisi kullanilarak
iyodometrik analiz yapildig: fark edilmis ve devam eden c¢aligmalarda ekstraksiyon
cozeltisinden iyodometrik analiz yapilarak NaBH; miktar1 ve tepkime verimi

belirlenmistir.

Bu amagla 6nce standart NaBH, kullanilarak amonyak cozeltisi ile 6n deneyler
yapilmistir. Degisen miktarlarda alinan NaBH4, 2 mL amonyak c¢o6zeltisinde
¢Oziilmiistiir. Amonyak ¢ozeltisi icerisinde 20 dakika siireyle karistirilarak ¢ozeltiye

gecmesi saglanan NaBHy, bu ekstraksiyon ¢ozeltisinden 2 mL alinarak direk olarak
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iyodometrik analiz yapilmis ve NaBHy4 verimi bu yontemle belirlenmistir. Amonyak
bazik ortam olusturdugu i¢in iyodometrik yontem igerisinde NaOH
kullanilmamasinin etkisini belirlemek i¢in yapilan tiim deneylerde ortamda hem
NaOH varken hem de NaOH olmadig1 durumda iyodometrik analiz yapilmustir.

Sonug olarak bu asamadan sonra yapilan deneyler sonucu elde edilen kati iiriin
karisimindan  NaBH4, % 25°lik amonyak c¢ozeltisi (Merck, 1.05432.2500)
kullanilarak ti¢ kademede ekstrakte edilmistir. NaBH4 amonyak ¢ozeltisi icerisinde
tamamen ¢oziinmektedir. MgO ve diger yan {irlinler filtrasyon islemi ile ¢ozeltiden
ayrilmis, NaBH4’liin icinde bulundugu ekstraksiyon c¢ozeltisi  (siiziintii)
buharlastirilarak, beyaz renge sahip kati iirlin elde edilmistir. Daha sonra yapilan tiim

deneylerin iyodometrik analizleri ekstraksiyon sivisindan gerceklestirilmistir.

(Cozeltiden iyodometrik titrasyon yapilirken izlenen yol asagida verilmistir,

a. Uretilen toz kati iiriin iizerine 40 mL % 25’lik amonyak ¢dzeltisi eklenmistir,
20 dakika oda sicakliginda karistirma iglemi yapildiktan sonra, siyah bandl filtre
kagidi ile stiziilmiistiir.

b. Siiziintiiden 2 mL bir erlene alinmustir.

Bu asamadan sonra iyodometrik yontem aynen uygulanmistir,

a. Siizlintiiden alinan 2 mL ekstraksiyon sivisi tizerine 25 mL 0,5 N NaOH c¢ozeltisi
eklenmistir.

b. Uzerine 35 mL 0,25 N KIO; hemen eklenir ve erlen 30 saniye ¢alkalanmistir
(bazi numunlere 70 mL eklenmistir),

c. 2gKlve20mL 4 N H,SO,4 eklenmistir.

d. Erlen, serbest kalan iyot 0,1 N Na,S,0; (tiyosiilfat) ile titre edilmeden 6nce
2-3 dakika karanlikta bekletilmistir.

Bekletilen ¢ozeltiye renk agik sar1 oluncaya kadar tiyosiilfat eklenmistir.

o

=

Tiyosiilfatin eklenmesiyle acik sar1 bir ¢ozelti rengi elde edildikten sonra

yaklagik 5 mL % 1’°lik nisasta ¢ozeltisi eklenmistir. Nisasta pek az miktarda
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iyotla bile koyu mavi bir renk verir. Bu rengin sebebi nisasta ¢dzeltisinin iyodu
absorbe etmesidir. Tiyosiilfat eklenmeye devam edildik¢e renk seffaf-renksiz bir
hal alir ve titrasyon bitirilir. Harcanan tiyosiilfat c¢ozelti hacmi (mL)
kaydedilmistir. Analizi yapilan 2 mL’lik ekstraksiyon sivisi igerisindeki NaBH4

miktar1 benzer olarak Es. 7.1 kullanilarak hesaplanmistir.
7.2.2. Spektrofotometrik analiz yontemi (UV)
Spektrofotometrik yontem UV spektrofotometre cihazi ile yapilan, BHj ’lin
fosfotungstat (PW,040) ile indirgenmesi temeline dayanan kolay uygulanabilir bir

analiz yontemidir.

Spektroforometrik analiz yonteminde kullanilan reaktifler [Gyenge ve Oloman,

1998]

e 0,5 M NaOH c¢ozeltisi,
e 0,5M H,S0O4¢ozeltisi,
° PW12040'3 (Fosfotungstik asit )

e Saf su (referans olarak)

Spektrofotometrik analiz yonteminde izlenen vol

Deneylerde mg miktarinda NaBH4 igeren alkali NaOH ¢ozeltisi  {izerine
fosfotungstik asit eklenir. Fosfotungstik asit ile indirgenme tepkimesi gerceklestikten
sonra ¢Ozeltiyi notral hale getirmek i¢in gereken hacimde H,SOjs eklenir. Notral
cozelti karakteristik mavi-menekse moru rengindedir. Hach DR/4000U tipi UV
spektrofotometre cihazi kullanilarak (Sekil 7.2-a) noétralize edilmis ¢ozeltinin

absorbans spektrumu 1 nm araliklarla, 400-900 nm arasinda alinmustir.
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a) b)
Sekil 7. 2. a) Hach DR/4000U tipi UV cihazi, b) standart kuvarts kiivetler
Standart kuvarts kiivetler (Sekil 7.2-b) kullanilarak, referans olarak saf su kullanilmis

olup, elde edilen absorbans spektrumunda numunenin maksimum absorbansi

680 nm’de verdigi goriilmistiir (Sekil 7.3).

1.0 rrrrpererperrepreerrer - - UBABAS Ras s
0.8 -
wn
S o8-
<
o
wnn
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1 1
0.2 T T T L
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Sekil 7. 3. Fosfotungstik asit ile indirgenen alkali NaBHy-heteropoli mavi
cozeltisinin pH=7’de verdigi absorbans spekturumu [Gyenge ve
Oloman, 1998].
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Spektrofotometrik analiz yonteminde izlenen yol basitce su sekilde ozetlenebilir

1. 0,5 M NaOH c¢ozeltisi ile NaBH4 derisimi C = 0,2 mg/mL olan stok ¢ozelti
hazirlanmustir.

2. Hazirlanan bu stok ¢ozeltiden 1 mL alinarak (Vo = 1 mL) farkli oranlarda 0,5 M
NaOH ile seyreltme yapilmistir (5-40 kat). Seyreltme orani kaydedilmistir
(Viseyreltme)-

3. Elde edilen ¢ozeltiye 0,2-0,3 g fosfotungstik asit (H3PW;,049) eklenmistir ve
¢Ozelti rengi mavi renk aldig1 gozlenmistir.

4. Daha sonra ¢ozeltiyi notrallestirmek i¢in (pH = 7) gerekli hacimde 0,5 M H,SOj4

eklenmistir ve harcanan H>SO4 hacmi kaydedilmistir (Vi 50, )-

5. pH’1=7 olarak ayarlanan ¢ozeltinin UV cihazinda absorbans degeri Ol¢iilmiis ve

cihazdan okunan absorbans degeri kaydedilmistir.

15\/_1413 n(l)lF?S = Standart
a ? .
Nabh 0,2 1 0,5MH,S0, kuvartz kiivetler
< g2 ] i
NaBH4 1 mL fosfotungstik E V H,S0,=? mL
€=0,2 asit
mg/mL (H3PW12040) pH:7

Qﬁ*@* =

100ml €=0,2 mg/mL

NaBH 0.2 g HyPW ,0 .
1?1 SOI;I{ aBH, e Co0.2 me/inl Hach DR/4000U tipi
a NaBH. UV Spektrofotometre

Absorbans = ?

Sekil 7. 4. Spektrofotometrik analiz yonteminde izlenen yol

Sekil 7.4°de spektrofotmetrik analiz yonteminde izlenen yol gosterilmistir. NaBHy
derisimi C = 0,2 mg/mL olan stok c¢ozelti, farkli oranlarda 0,5 M NaOH ile
seyreltilmis bdylece farkli NaBH4 derisimlerine sahip ¢ozeltiler elde edilmistir.

Farkli derisimlerdeki NaBH, ¢ozeltilerinin UV cihaz1 ile absorbans degerleri
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okunmus ve kaydedilmistir. Daha sonra derisim ve okunan absorbans degerlerinin

grafige gecirilmesiyle kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

7.2.3. Voltametrik analiz yontemi (CV)

Voltametri elektro-analitik kimyasal yontemlerden biridir. Voltametri, bir indikator
ya da calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak Ol¢iilmesinden yararlanilarak, analit hakkinda
bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yonteme verilen isimdir. Voltametride,

uygulanan potansiyele karsilik hiicreden gegen akim kaydedilir. Hiicrede;

1. Analizi yapilan iyon,
2. Referans bir elektrod,
3. Kiigiik yiizeyli bir ¢calisma elektrodu, bulunur.

Hiicreye uygulanan potansiyele bagli olarak hiicreden gecen akim kaydedilir. Bu
sekilde elde edilen bir grafige voltamogram denir. TEMENAR biinyesinde

laboratuvarimizda bulunan, bilgisayar kontrollii CH-Instruments 660 B model

potansiyotat analizler i¢in kullanilmistir (Resim 7.1-7.4)

Resim 7. 1. Bilgisayar kontrollii CH Instruments 660 B model potansiyotat
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Resim 7. 2. Basit bir hiicre diizenegi ve 10 mL’lik BAS C3 tipi hiicre

Resim 7. 3. Cam hiicrenin listten goriiniisii, karsit, referans ve ¢alisma elektrodlarinin
konumlar1 ve elektrod ara baglanti kablolar1

Calisma elektrodu olarak Au elektrod, karsit eletrod olarak Pt ve referans elektrod
olarak da Ag/AgCl elektrod bulunduran 10 mL’lik cam bir hiicre kullanilarak,

dogrusal taramali (sweep) voltametri 6l¢iim yontemi ile dl¢limler yapilmistir.
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Resim 7. 4. Analizi yapilacak numunenin konuldugu cam hiicre ve elektrodlarin
yerlestirildigi teflon hiicre kapagi/basgligi

Voltametrik analiz yonteminde izlenen deneysel vol

Voltametrik yontem ile NaBH4 tayini icin en uygun elektrodun Au oldugu
bulunmustur [Mirkin ve Bard, 1991; Celikkan ve ark., 2005]. Au elektrodun, Pt, Ni
ve Pd gibi diger alternatif elektrodlara gore daha tatmin edici sonuglar vermesinin
nedenleri arasinda, Pt ve Pd elektrodlarinin BH4™ iyonunu oksit olusan bir ortamda
yiikseltgemesi ve Ni elektrodunun ise iletken olmayan nikel hidroksil olusumu
sebebiyle artan alkaliniteyle elektrokatalitik aktivitesinin diismesi olarak

gosterilebilir.

0,1 M NaBH, ¢ozeltisi hazirlanmis ve standart ekleme yontemi kullanilarak farkl
NaBH,4 derigimlerine sahip i¢in (1)(10_4-9)(10_4 M) ornekler hazirlanmigtir. Daha
sonra sirayla hazirlanan bu 6rnekler ve elektrodlar hiicreye konmus, potansiyele kars1
akim degerleri bilgisayar tarafindan kayit edilerek grafige gecirilmistir. tarama hizi
tim deneylerde 0,05 V’dur. Boylece farkli NaBH,4 derisimlerinde voltamogramlar

elde edilmistir.

Deneylerde iki ¢esit kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Once saf NaBH,
kullanarak, daha sonra elde ettigimiz iiriinde ortamda tepkimeye girmeyen Na,B407

yada tepkime sonucu olusan B,O3 bulunmasi ihtimali de g6z 6niinde bulundurularak,
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degisen oranlarda Na;B;O;-NaBH4-B,Os; karisimi  hazirlanarak CV  analizleri

yapilmis ve kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

Saf NaBH, icin, 1x10%9x107, 1x107-9x107 ve 1x107-9x10” M olmak iizere iig
farkli NaBH4 derisim araliginda ii¢ farkli kalibrasyon grafigi olusturulmustur.

Olgiimler yapilmadan énce NaBH, 6rnekleri asagida agiklandig1 gibi hazirlanmistir;

a. Hazirlanan NaBHy ¢ozeltisinden 1 mL alinarak iizerine 9 mL 0,5 M NaOH
eklenerek seyreltme islemi yapilmis ve 1x10” M konsatrasyona sahip NaBH,
coOzeltisi elde edilmistir Benzer islem yapilarak 1x10° M, 1x10™* M, 2x10* M,
3x 10™* M’dan 9x10™* M’a kadar ve son olarak1x10™> M’lik NaBH, cozeltileri
hazirlanmistir.

b. Bilgisayar kontrollii potansiyostat cihazi ve c¢aligma elektrodunun Au, karsit
elektrodun Pt ve referans elektrodun Ag/AgCl oldugu hiicre kullanilarak farkli
NaBH; konsatrasyonlarinda  hazirlanan  numunelerin  dogrusal  sweep
voltamogramlar1 alinmigtir.

c. Elde edilen bu grafikte her bir akim pikinin maksimum noktasi belirlenmis ve bu
deger bilgisayardan okunmustur ve daha sonra derisime kars1i grafige

gecirilmistir. Boylece voltametrik yontem i¢in kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

Daha sonra numune i¢inde bulunan NaBH4 miktar1 hangi derigim aralifina girmis ise
o grafik kullanilarak miktar hesabina ge¢is yapilmistir. Ayrica herhangi bir etkisi
olup olmadig1 anlasilmasi icin, tepkime girdilerinden Na;B4O; ve tepkime yan

tirtinlerinden B,0Os’linde voltametrik analizi yapilmistir.

7.3. Bilyeli Ogiitiicii Sisteminde Yapilan On Deneyler

[lk asamada mekanik alagimlama yéntemi ile sodyum borhidriir iiretiminin
gerceklestirilmesi lizerinde bazi 6n ¢alismalar yapilmistir. Bilyeli 6giitiicii sisteminde
yapilan 6n deneylerde kullanilan kimyasallar, kullanilan cihazlar, deneysel yontem

ve yapilan 6n deneyler bu kisimda verilmistir.
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7.3.1. Kullanilan kimyasallar

Tiirkiye’nin tinkal, kolemanit, iileksit gibi bor rezervlerini ve bor rafine iirlinlerini
degerlendirmek amaciyla sodyum borhidriir eldesinde baglangic maddesi olarak, en
yaygin kullanim alanina sahip, 6zel bir bor iiriinii olan susuz borik asit (B,Os3)
kullanilmas1 6ngdriilmiis ve deneylere bor kaynagi olarak B,Os; kullanilarak

baslanmustir.

Bor oksit (susuz borik asit, B,O3) ya da diger bir adiyla ticari bor oksit genellikle % 1
su igerir. Genellikle borik asitten uygun sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir.
Renksiz cam gorilintisliidiir. Ayrica bir¢cok organik tepkimenin katalizoriidiir ve

bir¢ok bor bilesiginde baslangi¢c maddesidir [Eti Maden, 2008].

Cizelge 7. 3. Tepkimeye giren ve tepkime sonucu olusan iiriinlerin bazi 6zellikleri

AG®; Erime

Kimyasal Adi kJ/mol noktast MA

@ 25°C °C g/mol
B,0; Susuz Borik Asit -1184,45 400 69,62
CaH, Kalsiyum Hidriir -149,47 816 42,096
Na,COs3 Sodyum Karbonat -1044,82 851 105,989
CaO Kalsiyum Oksit -604,16 2614 56,079
NaBH, Sodyum Bor Hidriir -123,86 400 37,832
CO, Karbondioksit -394,65 - 44,01

Yapilan deneysel ¢alismalarda ilk olarak bor kaynagi olarak B,0Os, indirgeyici ajan
olarak kalsiyum hidriir (CaH,, Merck) ve sodyum kaynagi olarak ise sodyum
karbonat (Na,COs, Merck) kullanilmis, daha sonra topaklanmay1 6nlemek amaciyla
silisyum dioksit/silika (Si0,)’da kullanilarak bilyeli ogiitiiclide bir seri deney
yapilmustir. Deneylerde kullanilan susuz borik asit ise Eti Maden Isletmesi’nden

temin edilmistir.

Yerkabugunun % 77’si silikatlardan (silisyum tuzlarindan) ve % 12’si SiO,’den

olusmaktadir. Ornegin kuarsz, dag kristali, ametist, kieselgur, glimmer, bazalt
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gibi. Si0; yerkiiremizde O;’den sonra gelen ve en ¢ok bulunan elementidir.
Siireli yayinlarda verilen bazi ¢aligmalarda da [Cooper ve ark., 1969; Bayer,
1964] SiO, alkali metal oksit baglayicist ve karisimin topaklanmasini onleyici
madde olarak kullanilmistir. Deneylerde kullanilan SiO, bazi fiziksel ve

kimyasal 6zelikleri asagidaki Cizelge 7.4’ de verilmistir.

Cizelge 7. 4. Deneylerde kullanilan SiO;’nin bazi1 6zellikleri [Shackelford, 2001]

Molekiil formiulu Si0,
Molekiil agirlig 60,1 g/mol
GOrtintimii Beyaz, renksiz kati
Yogunluk 2,2 g/em’

Su i¢indeki ¢oziintirligi Cozilinmez
Kaynama noktasi 1710°C
Erime noktas1 2230°C
Geometrik yapisi tetrahedral

7.3.2. Kullanilan cihaz ve deneysel yontem

Mekanik alasimlama islemi i¢in bolimiimiizde bulunan SPEX 8000M serisi bir
bilyeli 6gitiicii kullanilmistir. Bilyeli 6giitiicliniin haznesi igerisine 3 adet kii¢iik 1
adet orta biiyiikliikte paslanmaz celikten bilye konumustur. Bilyeli 6giitliciiniin

haznesi maksimum 10 g numune alabilmektedir.

Cizelge 7. 5. Stokiyometrik tepkime i¢in bilyeli degirmene konulan tepkime girdileri

Kimyasal Adi MA m
g/mol g

B,0; Susuz Borik Asit 69,62  1.9891

CaH, Kalsiyum Hidriir 42,096 4.8110

Na,COs Sodyum Karbonat 105,989  3.0283
ngiris = 9,8284 g
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Sekil 7. 5. Bilyeli Ogiitiicii Sisteminde Yapilan On Deneyler-1 (SiO, kullanilmadan)

Sodyum borhidriir sentezi i¢in yapilan 6n deneysel calismalar Sekil 7.5 ve
Sekil 7.6’da ana hatlariyla verilen akim semasinda gdsterilen islemlerden

olusmaktadir.

FTIR & XRD

CaH, \ 4 1 analizi

XRD

sinterleme

800°C’de | 5 FTIR &
sinterleme XRD

N32CO3

Iyodometrik yontem
ile miktar tayini
calismalari

Sekil 7. 6. Bilyeli Ogiitiicii Sisteminde Yapilan On Deneyler-2 (SiO, kullanilarak)

Yapilan siireli yayin arastirmalarinda, bilyeli 6giitiiciiden alinan kati iirliniin daha
sonra belli sicaklik ve basincta sinterleme islemine tabii tutularak kati-kati fazda
gerceklesen tepkimenin veriminin arttirtlmasi yonteminin uygulandigi goriilmiis

[Li ve ark., 2003] ve benzer olarak ayn1 yontem bu ¢aligmada da uygulanmustir.



103

Tepkimede kullanilan maddelerin erime noktalar1 belirlenmistir (Cizelge 7.6). Bu
degerler gbz Oniine alinarak yatay tiip bir firinda, argon atmosferinde bilyeli
ogiitiiciden  alinan numunelerin = 400°C  ve 800°C’de sinterleme islemi
gergeklestirilmistir. Kullanilan kimyasallarin erime noktalar1 Cizelge 7.6’da,

kullanilan yatay tiip firinin resimleri de asagida verilmistir (Resim 7.5).

Cizelge 7. 6. Bilyeli oiitliciide yapilan tepkime girdilerinin ve {iriinlerin erime
Noktalar1 [Shackelford, 2001]

Malzeme Adi Erime noktasi, °C
B,0;3 Susuz Borik Asit 400
NaBH4 Sodyum Bor Hidriir 400

CaH, Kalsiyum Hidriir 816
Na,CO;  Sodyum Karbonat 851

CaO Kalsiyum Oksit 2614

Si0, Silisyum dioksit/silika 1710

Resim 7. 5. Inert argon atmosferinde sinterleme isleminin yapildig: yatay tiip
firin

Inert ortamda numune hazirlayabilmek icin pleksi-glastan bir diizenek imal
edilmistir. Bu diizenek ile inert argon atmosferi saglanarak numunelerin hassas
tarttm1 havadan arindirilmis sekilde alinmis ve bilyeli ¢giitiici ile yapilan deneyler
sonucunda tiretilen {iriinler bu diizenek igerisinde agilarak numune kabina alinmstir.

Diizenek Sekil 7.7 ve Resim 7.6’de goriilmektedir.
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Sekil 7. 7. Inert ortamda numune hazirlayabilmek igin pleksi-glastan imal edilen
diizenek

Resim 7. 6. Inert ortamda numune hazirlayabilmek icin pleksi-glastan imal edilen
diizenek
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7.3.3. Bilyeli ogiitiicii ile yapilan deneyler

Kati-kati fazinda gergeklesen stokiyometrik tepkime asagida verildigi gibidir.
Tepkimenin Gibbs serbest enerjisi (AG®) hesaplanmis ve bu deger -115,9 kJ/mol
NaBHj4 olarak bulunmustur. Tepkimeye giren ve tepkime sonucu olusan {iirlinlerin
olusum enerjileri ile baz1 6zellikleri Cizelge 7.3’de verilmistir. Bilyeli ogiitiiciide

farkli durumlar i¢in deneyler yapilmistir;

I. Stokiyometrik tepkime sartlarinda (Es. 7.4),

II. Tepkime siiresi (3, 6 ve 8 saat),

III. Sinterleme islemi yapilmasi,

IV. Girdi miktarlarini arttirilmasi (fazla CaH, ve Na,COs kullanarak),
V. Ortama SiO; eklenmesi,

VI. Girdilerin inert Ar atmosferinde hazirlanmasi,

Oncelikle mekanik alasimlama islemi asagida verilen stokiyometrik tepkime
geregince, sonrasinda ise tepkime girdilerinden CaH, ve Na,COj;’iin miktarlar1 % 50
arttirtlarak sabit 3 saat tepkime siiresince mekanik alagimlama yapilmistir ve yapilan

bu degisikliklerin {iriin iizerine etkisi incelenmistir.

4 CaH; + B,03 + Na,CO3 — 2 NaBH4 + 4 CaO +CO, (7.4)

Ikinci grupta mekanik alasimlama islemine zaman parametresinin etkisini incelemek
icin bilyeli ogiitiiciideki tepkime siiresi arttirilarak, 6 ve 8 saatlik deneyler

yapilmustir.

Karsilagtirma imkani saglamak amaciyla, bilyeli ogiitiiclide mekanik alasimlama
islemi yapilmadan stokiyometrik sartlarda hazirlanan bir numunede sadece 850°C’de
sinterleme iglemi yapilmistir. Daha sonra stokiyometrik tepkime sartlarinda 3, 6 ve 8
saat tepkime siiresince mekanik alasimlama islemi yapilmistir. Elde edilen kati

tiriinler yatay bir firinda (Resim 7.4), atmosferik sartlarda 850°C’de 1 saat boyunca
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sinterleme islemine tabii tutulmustur. Yapilan 10 farkli deneyin c¢alisma sartlari

Cizelge 7.7°da gosterilmektedir.

Cizelge 7. 7. Yapilan deneyler ve deney ¢aligma sartlari

Deney no Bilyeli ogiitiiciideki tepkime Stire, saat Uygulanan ek islem

1  Stokiyometrik tepkime 3 -
I 2 % 50 fazla CaH, 3 -
) 3 % 50 fazla Na,CO, 3 -
4 % 50 fazla CaH, ve Na,CO; 3 -
I 5  Stokiyometrik tepkime 6 -
' 6  Stokiyometrik tepkime 8 -

7  Stokiyometrik tepkime 3 850°C’de 1 saat sinterleme

I 8  Stokiyometrik tepkime 6 850°C’de 1 saat sinterleme

"9  Stokiyometrik tepkime 8 850°C’de 1 saat sinterleme

10  Stokiyometrik tepkime - 850°C’de 1 saat sinterleme

Daha sonra tepkime ortamina topaklanmayir onlemek amaciyla SiO, eklenerek
mekanik alagimlama islemi yapilmistir. Numuneler iki farkli ortamda hazirlanmastir;
atmosferik sartlarda ve inert argon atmosferinde. ilk dnce atmosferik sartlarda SiO,
eklenmesi ile deneyler yapilmistir. Bu sartlarda yapilan 13 farkli deneyin sartlari
Cizelge 7.8’de gosterilmektedir. Daha sonra inert argon atmosferi saglanarak

numunelerin hassas tartimi alinmastir.

Ik 6nce, molce % 50 fazla CaH, (6 mol) ve CaH,’e es mol sayida (6 mol) SiO», daha
sonra Na,COj;’e es mol sayida (1 mol) SiO, eklenip karistirilarak hazirlanan 6rnekler
bilyeli 6giitiicliye konmustur. Yine ayn1 miktarlarda, havadan arindirilmis inert argon
atmosferi saglanmis ortamda numunelerin hassas tartimlari alinmis ve argon
atmosferinde hammaddeler karistirilarak hazirlanan o6rnekler bilyeli Ogiitliciiye
konmustur. Daha sonra mekanik alagimlama islemi gergeklestirilmis ve kati iirlin
elde edilmistir. Kati-kat1 fazinda ortama SiO, eklenmesiyle gergeklestirien

stokiyometrik tepkime asagida verildigi gibidir.

4 CaH2+B203+Na2CO3+ SIOZ — 2 NaBH4 +4 CaO + CO, + SlOz (75)
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Cizelge 7. 8. Si0; eklenmesiyle gerceklestirilen deneyler ve ¢alisma sartlar

Deney Stire,

No Bilyeli ogiitiiciideki tepkime saat Uygulanan ek islem
1 Stokiyometrik tepkime 3 1 mol SiO; eklenmesi
2 Stokiyometrik tepkime 6 1 mol SiO, eklenmesi
3 Molce % 50 fazla CaH, 3 1 mol SiO, eklenmesi
4 Molce % 50 fazla CaH, 6 1 mol SiO, eklenmesi
6 6 mol SiO, eklenmesi+ Ar atmosferi
7 6 mol SiO, eklenmesi + Ar atmosferi +
Molce % 50 fazla CaH, 3 400°C’de 1 saat sinterleme
6 mol SiO, eklenmesi + Ar atmosferi +
800°C’de 1 saat sinterleme
1 mol SiO, eklenmesi + Ar atmosferi
10 1 mol SiO, eklenmesi + Ar atmosferi +
Molce % 50 fazla CaH, 3 400°C’de 1 saat sinterleme
1 1 mol Si0, eklenmesi + Ar atmosferi +
800°C’de 1 saat sinterleme
12 6 mol Si0; eklenmesi + Ar atmosferi
13 Molce % 50 fazla CaH, 8 6 mol SiO, eklenmesi + Ar atmosferi +

400°C’de 1 saat sinterleme

Elde edilen kati iiriin {ice ayrilmistir (islem 1, 2 ve 3). Birinci islemde bilyeli
ogiitiiciiden alinan orneklerin FTIR ve XRD ile karakterizasyon c¢aligmalar
yapilmistir. Bu ornekler ayrica daha sonra Sekil 7.6’da 6. islem olarak goriinen
iyodimetrik analiz ile miktar tayini islemine tabii tutulmustur. Ikinci ve {i¢iincii islem
olarak; yatay bir tiip firinda inert argon atmosferinde 400°C ve 800°C’de sinterleme
islemi gergeklestirilmistir. Dordiincii ve besinci islem olarak ise sinterleme islemi ile
1s1l iglem gdérmiis numunelerin yine FTIR ve XRD ile karakterizasyon caligmalari
yapilmistir. Ayrica mekanik alagimlama tepkime girdilerinin her birinin ayr1 ayri

FTIR ve XRD analizleri yapilmstir.

7.4. Yiiksek Sicakhik ve Basin¢h Kesikli Reaktor (YSBKR) Sistemi

Bilyeli ogiitiicii ile yapilan 6n deneylerin sonucunda Ozellikle yiiksek sicaklik ve
basingta iiretim yapabilmek amaciyla kullanilan kimyasallar ve deney sistemi
tamamen degistirilmistir. Bunun nedeni bilyeli 6giitiicii ile yapilan deneyler

sonucunda diisiik NaBH, iiretim verimine ulasilmasidir. Daha yiiksek verim ile
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NaBHy tiretimi gergeklestirilmesi amaciyla, hidrojen gazi varliginda, yiiksek basing
(100 bar) ve sicaklikta (400-650°C) galisabilen yeni bir deney sistemi tasarlanmugtir.
Bu sistemde kullanilan kimyasallar, sistem ve deneysel diizenek ve yapilan deneyler

bu boliimde agiklanmustir.

7.4.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan susuz boraks-Na,B40;, Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii biinyesinde Eskisehir’de bulunan Kirka Bor Isletmesi'nden temin
edilmistir ve 6zellikleri Cizelge 7.9°de verilmistir. Na,B4O5 kolay 6giitiilebilir, kristal
yapida olup, higroskopiktir ve ergime sicakligir 741°C’dir.

Na,;B407, kullanilmadan 6nce bilyeli degirmende 6giitiilmiis, boyutu kiigiiltiilmiis ve
kaba nemi uzaklastirilmistir. Ogiitiilen susuz boraksin boyut analizi yapilmistir ve
ortalama olarak 125 pm (<100 mesh) tanecik boyutuna sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica deneylerde Merck marka, toz halde, % 99,9 saflikta, tanecik boyutu
200 meshden kiicik olan Mg ve yiiksek saflikta (% 99,99) hidrojen gazi

kullanilmistir.

Cizelge 7. 9. Susuz Boraks, Na;B4O (ETIBOR-68") 6zellikleri [Eti Maden, 2008]

Kimyasal Ozellikler (Tipik)

B,0; 68,90 %
Na,O 30,67 %
Fiziksel Ozellikler
Molekiil Agirlhig 201,27
Ozgiil Agirlik 2,30 gr/cm’

Yi1gin Yogunlugu 1,18 gr/cm’

Sentez caligmalarinda kullanilan diger kimyasallarin marka ve safliklar
Cizelge 7.10°da verilmistir. % 25’lik amonyak ¢o6zeltisi sentez yapildiktan sonra

karisimdan NaBH, iin ayrilmasi ve saflagtirilmasi islemi i¢in kullanilmistir.
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Cizelge 7. 10. Kullanilan diger kimyasallarin marka ve safliklar

Kullanilan Kimyasal Marka, Uriin numarasi Saflik, %
Na,COs; Carlo Erba, 367707 99
NaOH Merck, 106462.100 98
Na,O Aldrich, 645613 80
Na,0, Merck, 106563 98
NHj; ¢ozeltisi Merck, 1.05432.2500) 25

Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG®)

Gibbs Serbest enerji degisimi tepkimenin kendiliginden olup olmadig1 hakkinda bilgi

Verir.

AG® > 0 ise tepkime bu yonde kendiliginden gergeklesmez,
AG?° < 0 ise tepkime bu yonde kendiliginden gergeklesir,

AG® = 0 ise denge s6z konusudur.

AG® pozitif ise tepkimeyi etkileyen ve sisteme yapilmasi gereken bir ig var demektir.
Metal hidriirlerin hidrojenle olan tepkimelerinde AG® degerinin pozitif olmasi
istenmeyen bir durumdur. Ciinkii tepkimenin kendiliginden ger¢ceklesmemesi sistem
icin ekonomik agidan bir dezavantajdir. Tepkimenin ger¢eklesmesi i¢in ortama ya
katalizor eklenmeli ya da sisteme yiiksek basing ve sicaklik saglanmalidir. Aslinda

bu da ekonomik ag¢idan ek bir masraf anlamina gelmektedir [Kaya, 2005].

NaBH;, iiretimi icin gergeklestirilen tiim tepkimeler i¢in termodinamik hesaplamalar
yapilmis ve her tepkimenin Gibbs serbest enerji degisimi Cizelge 7.11°deki veriler
kullanilarak  hesaplanmistir.  Yapilan hesaplamalar sonucunda tepkimelerin
kendiliginden gerceklesebilecegi goriilmiistiir. Ilerideki boliimlerde ilgili tepkimeler

ile birlikte AG® degerleri verilmistir.
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Cizelge 7. 11. Tepkimelerde kullanilan bilesiklerin Gibss serbest enerjileri

AG MA  Teime
kJ/mol g/mol °C
B,0; Susuz Borik Asit -1184,446 69,620 450
Na,COs3 Sodyum Karbonat -1044,816 105,989 851
NaOH Sodyum Hidroksit -379,324 39,997 323
Na,0, Sodyum Peroksit -439,614 77,978 460
Na,O Sodyum Oksit -377,021 61,979 210
NaBH, Sodyum Borhidriir -123,929 37,832 400
Mg Magnezyum - 24,312 650
MgO Magnezyum Oksit  -570,117 40,311 2852
Na,B404 Susuz Boraks -3098,232 201,270 741
Al Aluminyum 26,982 660

NaAlO, Sodyum alimiinat -1154,185 81,970

7.4.2. Kullanilan cihaz ve deneysel yontem

Bor kaynagi olarak susuz boraks (Na;B407), magnezyum (Mg) ve 25 bar basingta
hidrojen gaz1 kullanilmigtir. Sistem dikey bir firin, tepkimenin gergeklestirilecegi
paslanmaz c¢elik bir reaktdr, hidrojen gazinin biriktirilerek sisteme veren bir
rezervuar, bir adet basing Olger, bir adet sicaklik kontrol iinitesi, bir adet vakum
pompast, 5 adet % ing Swagelok marka 40-G serisi 2 yollu paslanmaz ¢elik vana ve

gerekli baglanti elemanlarindan olusturulmustur (Sekil 7.8 ve Resim 7.7).
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Sekil 7. 8. NaBHy4 iiretimi deney sistemi

Boru hatti i¢in paslanmaz ¢elik-SS316 boru, reaktor ve rezervuar ise yine paslanmaz
celik-SS304  kullanilarak  6zel olarak  yaptirilmistir.  Reaktoriin -~ boyutu
laboratuvarimizda bulunan dikey firinin boyutlar1 ve firmin 1sitma bolgesi goéz oniine
alinarak, rezervuarin boyutu ise hacmi reaktdriin hacminin yaklagik iki kat1 olacak

sekilde tasarlanmigtir. Deneysel sistemin boyutlar1 Cizelge 7.12°de verilmistir.

Cizelge 7. 12. Deney sistemininin boyutlari

) 3
D,ecm L,em A ,cm V, cm

Reaktor 2,66 70,00 5,57 389,97
Rezervuar 3,51 80,00 9,64 771,50
Boru hatti 0,41 152,30 0,13 19,71

5 adet vana 0,41 16,20 0,13 2,10
Toplam 168,50 1547 1183,28

Reaktor yaklagik olarak 125 bar basinca, rezervuar ise 103 bar basinca dayanacak
sekilde tasarlanmigtir. Deney sisteminde kullanilan ekipmanlara ait ayrintili basing

hesaplar1 EK-3 verilmistir.
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Resim 7. 7. a) Reaktoriin firin igerisindeki durumu; b) Deneysel diizenek; c) Reaktor,
kapagi, koruyucu dis kapagi ve d) Kullanilan contalar.

Resim 7.7°de reaktdriin firin icerisindeki durumu, reaktoriin kapagi, koruyucu dis
kapagi ve kullanilan contalar goriilmektedir. Reaktérde gaz sizdirmazligini
saglayabilmek i¢in 500°C sicakliga ve 120 bar basinca dayanabilen Erkalit

Temper 400 malzemesinden yapilmig contalar kullanilmistir. Bu contalar reaktoriin



113

i¢ kapagina uygun sekilde iki farkli boyutta yaptirilmistir. Ayrica yine sizdirmazhigi
saglamak icin 404 marka 1s1 ve basinca dayanabilen kirmizi renkte sivi conta

reaktoriin i¢ kapaginda kullanilmigtir.

Deneysel yontemde izlenen yontem, yol ve NaBH4 sentezi akim semasi ana hatlari

ile Sekil 7.9’de verilen kisimlardan olusmaktadir.

N32CO3
NaOH P "
Na,O Na,B,0; Mg Inert Argon :
Na,O, | | | | | ...k gazt  _ _. ;
Al l /
Reaktor H, gazi, 25 bar
Vakum g Isitma @ 550°C |4 @ 25°C/400°C
pompasi
: 4 saat
_._.._.’I ......... \ Katlurun
Inert Argon karisimi
gazi i
--------------- - Ekstraksiyon
A
Filtrasyon
MgO ve kalan yan » Iyodometrik Analiz
iirtinler i
Buharlastirma
Kati tirtin
A 4
XRD analizi

Sekil 7. 9. NaBH4 sentezi akim semast

7.4.3. Yiiksek sicaklik ve basich kesikli reaktor (YSBKR) sisteminde yapilan

deneyler
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Yiiksek sicaklik ve basimgl kesikli reaktor (YSBKR) sisteminde NaBH4 sentezi
gerceklestirmek icin degisik calisma sartlarinda deneyler yapilmistir. Yapilan

deneyler sirasiyla asagida verilmistir.

Susuz boraks ve Mg kullanilarak, asagidaki stokiyometrik tepkime i¢in
AG° = -307 kJ/mol NaBH, olarak hesaplanmistir. Yapilan tiim deneyler liger kez
tekrarlanmig ve deneylerin tekrarlanabilir oldugu goriilmistiir. Deneyler 25 bar
hidrojen gazi basincinda gerceklestirilmistir. Yapilan tiim deneylerde 25 bar hidrojen
gazi kullanilmasinin nedeni stokiyometrik tepkime sartlarinda calisildiginda
kuramsal olarak % 100 sodyum borhidriir verimine ulasabilmek i¢in kullanilan deney
sisteminde reaktor igerisinde bulunmasi gereken en diisiik hidrojen gazi basincinin
25 bar olarak hesaplanmis olmasidir. Daha sonra bulunan bu en diisiik hidrojen gazi
basingt hesaba katilarak sistemde kullanilacak reaktdr ve rezervuarin boyutlar
belirlenmistir. gerekli olan hidrojen gazinin 25 bar ve belirlenen sicakliktaki hacmi
hesaplanmis, reakotiin hacmi bu hacime esit olacak sekilde tasarlanmistir. Daha
sonra rezervuarin hacmi hesaplanajn reaktdr hacminin iki kati alimis ve bdylece
rezervuarin hacmi belirlenmistir. Hacimlerin hesaplanmasindan sonra reaktor ve
rezervuarin boyutlar1 belirlenmistir. Bununla ilgili ayrintili hesaplamalar EK-4’de

verilmistir.

4 Mg+ 4 H, + Na,B4O7; —» 2 NaBHy4 + 4 MgO + B,0s (7.6)
AG°=-307 kJ/mol NaBH4
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Hidrojen gazinin farkls sicakliklarda reaktore verilmesiyle yapilan denevler

Reaktore 25 barda iki farkli durumda hidrojen gazi verilerek deney yapilmustir.

Bunlar;

1. Reaktor oda sicakhigindayken (25°C) susuz boraks ve Mg stokiyometrik oranda
reaktore konulmus, 25 bar basingtaki hidrojen gazi reaktdre verilmis ve
400-650°C arasinda degisen tepkime sicakliklarinda 4 saat siireyle toplam 6
deney gergeklestirilmistir (Sekil 7.10).

400, 450, 500
550, 600, 650

4 saat

Oda sicakligi

/

H, @ 25 bar

»
»

zaman, dakika

Sekil 7. 10. Oda sicakliginda, 25 bar hidrojen gazi reaktdre verilerek yapilan deney

2. Reaktor oda sicakligindayken (25°C) susuz boraks ve Mg stokiyometrik oranda
reaktore konmus, daha sonra reaktor isitilmig, 400°C’ye ulasildiginda 25 bar
basincindaki hidrojen gazi reaktore beslenmis ve 400-650°C arasinda degisen

tepkime sicakliklarinda 4 saat siireyle toplam 6 deney gerceklestirilmistir (Sekil
7.11).
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450, 500 550
600,650 |77

400 |----

—»
»

\ zaman, dakika
H, @ 25 bar

Sekil 7. 11. 25 bar hidrojen gazinin 400°C’de reaktore verilerek yapilan deney

3. Stokiyometrik miktarlarda Mg ve susuz boraks kullanilarak, hidrojen gazinin
reaktore verilis sicaklifinin iiriin verimine etkisini daha iyi anlayabilmek ig¢in,
reaktor sicakligi 25, 250, 400 ve 550°C iken hidrojen gazi reaktore verilmis ve

550°C’de 4 saatlik tepkime sonucu {iriin verimi belirlenmistir (Sekil 7.12).

T, °C
A H, @ 25 bar
550
4 saat
400
oda
sicakligl >
25°C zaman, dakika
H, @ 25 bar

Sekil 7. 12. Hidrojen gazinin farkli sicakliklarda reaktére verilmesiyle yapilan
deneyler
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Cizelge 7. 13. Hidrojen gazinin farkli sicakliklarda reaktore verilmesiyle yapilan

deneyler
Deney No H, @°C | Treakior, C

~ |YSBKR21, 14, 11 25

‘g YSBKR31 250

& 550
Z YSBKR24 400

o
& YSBKR32 550

s YSBKR12 25

&0 YSBKR43 250

= 550
= YSBKR35 400

= YSBKR42 550

4. Ayrica reaktore stokiyometrik oranda susuz boraks ve Mg konularak, reaktér oda
sicakhigindayken 5 bar hidrojen gazi varhiginda, 550°C’de bir adet deney ve
reaktdr oda sicakligindayken susuz boraks ve es miktardaki Mg (fazla Mg)
reaktOre konarak, 25 bar hidrojen basincinda 550°C’de bir adet deney yapilmistir.

Mg eklenmesi ile yvapilan deneyler

Stokiyometrik tepkime sartlarinda, reaktére 6,706 g susuz boraks ve 3,242 g Mg
konulmustur. Fazla Mg ile yapilan deneylerde Mg miktar1 susuz boraks ile ayn1 yani
6,706 g almarak deneyler yapilmistir. Tim sartlarda, reaktantlar reaktdre
konulduktan sonra oksijensiz ortami saglamak amaciyla sistemden inert Ar gazi
gecirilmis, daha sonra vakum islemi yapilmis ve reaktor kapatilmistir. Mg eklenmesi

ile yapilan deneyler agsagida siralanmistir.

5. Fazla Mg kullanilarak hidrojen gazinin reaktore verilis sicakliginin {irlin verimine
etkisini daha iyi anlayabilmek icin reaktor sicakligi 25, 250, 400 ve 550°C iken
hidrojen gazi reaktore verilmis ve 550°C’de 4 saatlik tepkime sonucu iirlin verimi

belirlenmistir.
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6. Daha Onceki asamalardaki calismalarda Mg miktarinin arttirilmasinin NaBHy4
olusum verimini arttirdig1 goriilmiistiir. Bunun iizerine hidrojen gazinin reaktore;
oda sicakliginda ve 400°C sicaklikta verilmesiyle; kiitlece Na,BsO7:Mg = 1:1
oraninda (fazla Mg) kullanilarak 500, 550 ve 650°C tepkime sicakliklarinda

4 saat siireli deneyler yapilmustir.

Cizelge 7. 14. Mg eklenmesi ile yapilan deneyler

Deney No | H, @ °C | Treaktor, °C
YSBKR12 25 550
YSBKR34 25 600
YSBKR37 25 650
YSBKR35 400 550
YSBKR38| 400 600
YSBKR36| 400 650

7. MgH, olusumunun 400-430°C civarinda olustugu goz oniinde bulundurularak
[Li ve ark., 2003; Kojiama ve ark., 2003; Liu ve ark., 2007; Li ve ark., 2007]
hidrojen gazi oda sicakliginda ve ayrica 400°C’de reaktore verilmigtir. Bu
asamada, reaktor 400°C’ye ulastiginda 2 saat tepkime devam ettirilmis ve daha
sonra reaktor 550, 600 ve 650°C’ye 1sitilarak, toplam 4 saat siireyle kademeli
1sitma iglemiyle tepkime gerceklestirilmistir. Kademeli 1sitma yapilarak MgH,
olusumuyla birlikte, NaBH,; iiretim veriminin arttirtlmast amag¢lanmistir.
Deneylerde stokiyometrik miktarlarda ve ayrica kiitlece Na,B,O7;:Mg = 1:1

oraninda (fazla Mg) kullanilmistir.



450, 500,550

600, 650

400

25 bar Hidrojen
gazinin reaktore
verilmesi

/

25 bar Hidrojen gazinin
reaktore verilmesi
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»
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Zaman, dakika

Sekil 7. 13. Kademeli 1sitma iglemi ile yapilan deney

Cizelge 7. 15. Stokiyometrik oranda ve % 100 fazla Mg kullanilarak hidrojen gazinin
25 ve 400°C’de reaktore verilmesiyle yapilan kademeli 1sitma iglemi
deney sartlar1

Deney No H, @°C
YSBKR39 25
-%’D YSBKR40 25
= |YSBKRS3,53T| 25 |400°C’de
= | YSBKR44 400
< | YSBKR47 400 2 saat
YSBKR41, 49 400
= YSBKR46 25 1S1tma
2 | YSBKRSI 25
2 | YSBKR45 400
S | YSBKR4S 400
YSBKR 50 400

Treaktor, °C, 2 saat

550

600

650

550

600

650

550

600

550

600

650

8. Mg eklenmesinin NaBHy iiretim verimine etkisi arastirmak iizere hidrojen gazin

uzere kademeli

1sitma

islemi

ile

de

deneyler yapilmistir.

reaktore 400°C’de verilmesiyle 2 saat, 550°C tepkime sicakliginda 2 saat olmak

Bu amagla
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stokiyometrik, molce % 50, 100 fazla ve 200 fazla Mg kullanilarak tepkime
gerceklestirilmistir (Tepkime 7.6).

4 Mg+ 4 H, + Na,B4O; —» 2 NaBH4; +4 MgO + B,0O3 (76)

Tepkimelerde kullanilan Mg ve susuz boraks miktar1 Cizelge 7.16’de goriilmektedir.

Alinan miktarlar sonucu kuramsal olarak olugmasi gereken NaBH4 miktar1 2,5 g’dir.

Cizelge 7. 16. Mg eklenmesinin NaBHj {iretim verimine etkisi

Kuramsal olarak
Eklenen Mg mmg, g | MNa,B40;7, g | Uretilmesi gereken
NaBH4, g

Stokiyometrik | 3,242
% 50 fazla 4,863
% 100 fazla 6,484
% 200 fazla 12,968

6,709 2,5

Tepkimeye Na iceren bazi bilesiklerin (Na,COs;, NaOH, Na,O ve NayO,)

eklenmesiyle vapilan denevler

Calismanin bu kisminda, siireli yayinlarda gegen bir ¢ok calismadan yani klasik SB
NaBH, iiretim yotemlerinden farkli bir tepkime gerceklestirilmistir. Tepkimelerde
indigeyici olarak NaH ya da MgH, yerine Mg kullanilmistir. Dolayisiyla tepkimeye
girenler tarafinda Na varligini arttirarak {iriinler tarafindaki NaBH, olusum verimini
arttirmak amaclanmigtir. Tepkime ortamina Na iceren Na,COs; NaOH, Na,O ve
Na,O, bilesliklerinin eklenmesinin NaBH, {iriin verimine etkisi incelenmistir
[Li ve ark., 2003]. Bu amacla sirasiyla asagida verilen calismalar

gergeklestirilmistir;

9. Ortamda stokiyometrik miktarda Na,CO; bulundugunda, Mg miktarinin
arttirtlmasinin NaBH4 olusum verimine etkisi incelenmistir. Ayrica daha sonra

Mg miktar1 sabit molce % 100 fazla alinip, Na,COs miktar1 molce % 25-100
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arasinda arttirilarak Tepkime 7.7 gercgeklestirilmistir ve NaBH4 veriminin

degisimi arastirilmistir.

8 Mg +8& Hz + Na2B4O7 + NaZCO 3 —> 4 NaBH4 +8 MgO + C02 (77)
AG®=-327 kJ/mol NaBH4

Cizelge 7. 17. Stokiyometrik miktarda Na,COs varliginda Mg eklenmesi ile yapilan
deney sartlar1

Kuramsal olarak
iiretilmesi gereken
NaBH4, g

Eklenen m
Mg Mg’ g m N32B407 s g m N3.2CO3 5 g

stokiyometrik | 3,8898
% 25 fazla 4,8622
% 50 fazla 5,8346 4,025 2,120 3
% 75 fazla 60,8071
% 100 fazla | 7,7795

Cizelge 7. 18. % 100 fazla Mg varliginda Na,COs eklenmesi ile yapilan deney

sartlari
Kuramsal olarak
F;l/[zéa Iiiiigf m g, g | MNayBO7, g mNa,CO;, g 1"1re‘[i11\11n%s£I gereken
a 4 g
stokiyometrik 2,120

% 25 2,265
0
70 100 % 50 7,7795 4,025 3,180 3

% 75 3,710

%100 4,240

10. Na,CO3 eklenmesinin arastirilmasindan sonra ortama NaOH eklenmesinin
NaBH4 verimine etkisi incelenmistir. Mg miktar1 molce % 100 fazla alinip,
NaOH miktar1 molce stokiyometrik, % 50 ve % 100 fazla olacak sekilde

arttirilarak asagidaki tepkime geregince deneyler yapilmistir.
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9 Mg + 9 H, + Na,B4O;+ 2 NaOH — 4 NaBH;+ 9 MgO +2H, (78)
AG® = -442 kJ/mol NaBH4

Cizelge 7. 19. % 100 fazla Mg varliginda NaOH eklenmesiyle yapilan deney sartlari

Kuramsal olarak
Fazla NaOH . .
(0]
Mg miktart M NaOH, & | M Mg, g | MNayB0;, g uretlll\rlr;e};slli fefrgeken
stokiyometrik 1,6
% 100 % 50 fazla 2.4 8,752 4,025 3
% 100 fazla 3,2

11. Na,CO3; ve NaOH eklenmesinin NaBH; verimine etkisinin arastirilmasinin
ardindan Na,O ve Na,O; bilesikleri de stokiyometrik miktarda eklenerek molce

% 100 fazla Mg iken asagida verilen tepkimeler gergeklestirilmistir.

8 Mg + 8 Hy + Na,B4O7+ Na,0O — 4 NaBHs+ 8 MgO +2 H (7.9)
AG®=-395 kJ/mol NaBH4

9 Mg + 9 H, + Na,B407+ Na,O, - 4 NaBH4s+9 MgO +2 H » (7.10)
AG°=-522 kJ/mol NaBH4

Karsilagtirma yapilabilmesini kolaylastirmasi agisindan, bu asamaya kadar kullanilan
dort farkli bilesik (NayCOs;, NaOH, Na,O ve Na,0,) i¢in kullanilan kimyasal

miktarlari toplu olarak Cizelge 7.20°de verilmistir.



Cizelge 7. 20. % 100 fazla
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Mg varliginda stokiyometrik Na,O ve NaO,
eklenmesiyle yapilan deney sartlari

Kuramsal olarak
Fazla | Stokiyometrik o e iiretilmesi
Mg oranda Mg g | MNayB,07, 8 | my, bilesigi, g gereken
NaBH4, g
Na,CO; 7,78 4,0254 2,120 3
% 100 NaOH 8,752 4,0254 1,600 3
Na,0, 5,789 2,6610 1,032 2
Na,O 5,1862 2,6836 0,826 2

12. Tepkime ortamina Na igeren bazi bilesliklerin (Na,COs3; NaOH, Na;O ve Na,0O»)

eklenmesinin iiriin verimine etkisi incelendikten sonra bu bilesiklerin bazilarinin

ikili kanisimlart ile de {(Na,CO3;+NaOH), (Na,CO3;+Na,0) ve % 20 fazla
(Na,CO3+NaOH)} 3 farkli tepkime gergeklestirilmistir.

16 Mg+16 H, +2 Na,B407+Na,COs + 2 NaOH— 8 NaBH4 +16 MgO+CO, +2 H ,
AG®= -314 kJ/mol NaBH4

(7.11)

16 Mg + 16 H, + 2 Na;B4O7+ Na,CO3; + Na,O — 8 NaBH4 + 16 MgO + CO,
AG®=-361 kJ/mol NaBH4

(7.12)

Kullanilan her bir bilesikten ne miktarda alinarak tepkimelerin gergeklestirildigi

Cizelge 7.21°de goriilmektedir.
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Cizelge 7. 21. % 100 Fazla Mg varliginda bazi Na bilesiklerinin ikili karisimlari ile
yapilan deneylerin sartlari

. . Kuramsal olarak
Fazla | Stokiyometrik Na-B.O . .
Mg | oran da m g, g | MNaBsO7, g M Na bilesigi, S uretilmesi gereken
NaBH,, g
Na,CO; 7,78 4,025 2,12 3
% 25 fazla
Na,CO; 7,78 4,025 2,265 3
% NaOH 8,752 4,0254 1,6 3
1000 Na,CO;+NaOH 5,152 2,6658 (0,7019+0,529) 2
% 20 fazla
+
(Na,COy+NaOH) 5,152 2,6658 (0,8423+0,6348) 2
Na,O 5,1862 2,6836 0,8266 2
Na,CO;+Na,O 5,1862 2,6836 (0,7066+0,4133) 2

Aluminyum (Al) eklenmesiyle yapilan deneyler

NaBHj4 olusum verimini arttirmak amaciyla siireli yayinlarda bazi arastirmacilar [Liu
ve ark., 2007; Liu ve ark., 2009; Zhou, 2002] ortama katalizor olarak Al
eklemislerdir. Buradan hareketle benzer olarak tepkimeye Al eklenerek de iki farkl

tepkime calisilmustir.

13. Stokiyometrik miktarlarda susuz boraks (6,709 g) ve Mg (3,242 g) alinarak,
susuz boraks ile Mg’un agirlik farki kadar Al (6,709-3,242 = 3,467 g) ortama
eklenmistir. Tepkimede goriildiigli gibi susuz boraks, Al ve Mg karisimi reaktore
konmustur. 25 bar hidrojen gazi reaktore 400°C’de verilmis ve 400°C’de 2 saat,
550°C’de 2 saat olmak lizere toplam 4 saat siireli kademeli 1sitma islemi

uygulanmistir.

Na,B4,O0; +2 Al + Mg +8 H, > 2 NaBH4 + MgO + B,0O5+ ALLO;3 (713)

14. Ikinci deneyde ise, sadece susuz boraks ile Al kullanilmistir. Stokiyometrik
miktarlarda susuz boraks (6,648 g), susuz boraksa es miktardaki Al (6,648 g) ve
susuz boraksin agirlikca % 16’si oraninda % 10’luk Pt kapli karbon (1 g)
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katalizor olarak kullanilmistir. Reaktore hidrojen 25°C’de verilmis ve 550°C’de 4

saat siiresince tepkime gerceklestirilmistir.

3 NayB40;7 + 8 Al +8 Hy —> 6 NaBH, + 2 AI(BO,); + 3 ALOs (7.14)

Cizelge 7. 22. Ortama Al eklenmesiyle yapilan deneyler

Deney No | H, @°C | Treaktor, °C
YSBKR54 400 550
YSBKRS5 25 550

15. Ortamda molce % 100 fazla Mg ve susuz boraks varken Na iceren bazi
bilesiklere (Na,CO; NaOH, Na,O ve Na;0O,) Al eklenmesinin NaBH,4 iiretim
verimine etkisi incelenmistir. Stokiyometrik miktarda Na,CO3;, NaOH, NaO ve
NayO;’e yine stokiyometrik miktarda Al eklenerek asagidaki tepkimeler
gergeklestirilmistir.

5 Mg + 8 H, + Na,B4O;+ 2 Na,CO5+ 2 Al — 4 NaBH,+ 5 MgO + 2 CO,+ 2 NaAlO,
AG®=-314 kJ/mol NaBH4 (7.15)

8 Mg + 8 Ha+ Na;B,O;7+ 3 NaOH+ Al —> 4 NaBH, + 8 MO+ 3/2 H, + NaAlO;
AG®=-494 kJ/mol NaBH4 (7.16)

8 Mg +8 H,+ N32B407+ 3/2 N3202 + Al—>4 NaBH, + 8 MgO + NaA102
AG®=-613 kJ/mol NaBH4 (7.17)

5 Mg +8 Hz + N32B407 +2 NaQO +2Al—>4 NaBH4+ 5 MgO +2 NaA102
AG®=-451 kJ/mol NaBH4 (7.18)

Tepkimelerde kullanilan bilesiklerin miktarlari, kuramsal olarak bu miktarlara gore

olugmasi gereken NaBH,4 miktar1 Cizelge 7.23’de detayli olarak verilmistir.



126

Cizelge 7. 23. Fazla Mg varliginda Na,CO3; NaOH, Na,O ve Na,0, bilesiklerine Al
eklenmesinin ile yapilan deney sartlar

Fazla | Stokiyometrik "Ku.ramsalll olarak
Mg |oranda myg g [MNaBO7, 8| m nypitesiz @ | MmaLg | lretilmesi gereken
NaBH,, g
% 100 | Na,CO;+Al 3,2415 2,6836 2,8264 0,7195 2
% 100 | NaOH+Al 5,1863 2,6836 1,6 0,3597 2
% 100 | Na,O,+Al 5,1863 2,6836 1,56 0,3597 2
% 100 | Na,O+Al 3,2415 2,6836 1,6533 0,7195 2
% 300 | (Na,O+Al) 5,1864 5,3672 1,6533 1,439 3

Tiim deneylerden elde edilen kati iirinler % 25°lik amonyak c¢ozeltisi (Merck,
1.05432.2500) kullanilarak ii¢ kademede ekstrakte edilmis ve MgO ve diger yan
tirlinler filtrasyon islemi ile ¢ozeltiden ayrilmistir. Daha sonra ekstraksiyon ¢dzeltisi
(stizintii) 140°C’de etiivde buharlastirilarak su igerisine atildiginda gaz ¢ikisi
gbzlenebilen ve beyaz renge sahip kati bir iirlin elde edilmistir. NaBHs miktarin

belirlemek i¢in ekstraksiyon ¢ozeltisinden iyodometrik analiz yapilmustir.

Ekstraksiyon sonrasi etiivde buharlastirilarak elde edilen beyaz kat1 tiriinlerin X-Isin
Kirmimi  (XRD) analizi  yapilarak  iirlin ~ karakterizasyon  caligmalari

gergeklestirilmistir.
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8. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Sodyum Borhidriir Analiz Yontemleri ve Karsilastirilmasi

Yapilan siireli yayin arastirmalar1 sonucunda NaBH4 miktar tayini ve analizi i¢in 3
farkli analiz yontemi belirlenmis ve bu 3 farkli yontemle (iyodometrik, UV-
ultraviyole spektrofotometrik ve voltametrik yontemlerle) miktar tayini ¢alismalari

gergeklestirilmistir.

Bu boliimde her bir yontem detayli olarak incelenip, deneysel ¢alismalar yapilmus,
kalibrasyon grafikleri elde edilmis ve yontemlerin karsilagtirilmasi yapilmstir.
Kalibrasyon caligsmalar1 bu ¢alismada yapilanlara ek olarak arastirma grubumuzdaki
diger farkli aragtirmacilar tarafindan da tekrarlanmis ve bundan sonra tim grup
arastirmacilar1 tarafindan ortak kullanilmak iizere ortalama degerler alinarak
kalibrasyon grafikleri ve denklemleri olusturulmustur [Bideci, 2008; Olgun, 2008;
Ozer, 2009].

8.1.1. Iiyodometrik yontem bulgulari

Iyodometrik yontemle NaBH, analizi i¢in gerceklestirilen deneylerde ilk olarak
bilinen miktarlarda 5 ile 35 mg arasinda ticari NaBHy ile ¢aligilmistir. Bunun nedeni
siireli yayinlardan edilen bilgiler 1s1ginda [Lyttle ve ark., 1952] uygulanan bu
yontemin 25 mg’a kadar olan NaBH, miktarlarinda daha hassas sonuglar vermis

olmasidir. Bunun {izerine bu aralikta ¢aligmalara yogunluk verilmistir.

Ug defadan fazla tekrar ile yapilan deneysel calismalar sonucu Cizelge 8.1°deki
sonuglarimiz elde edilmis ve bu sonuglarimiz kullanilarak iyodometrik yontem ile
NaBH, miktar tayini i¢in Sekil 8.1 ve 8.2°de verilen kalibrasyon dogrusu elde
edilmistir [Ozer, 2009].
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Cizelge 8. 1. Iyodometrik titrasyon ydnetmi ile NaBH, miktar tayini sonuglari

m NaBH, V Na,$,0;4 m NaBH, %
gercek, mg deneysel, ml hesap, mg | hata
5,40 74,3 6,596 22
7,80 76,3 7,826 0,3
10,40 64,4 11,612 11
15,40 52,1 17,301 12
20,60 42,3 21,833 6
25,00 34,2 25,445 1,7
30,40 22,9 30,805 1,3

Sekil 8.1°de iyodometrik titrasyon yontemi ic¢in elde edilen kalibrasyon dogrusu
miktara (mg) gore verilirken Sekil 8.2°de konsantrasyona karsi (mg/mL) olarak

verilmistir. Her iki kalibrasyon grafigi de gerekli durumlar i¢in kullanilabilir.

35
30 b4
25 A

20

y=0,9595x
R*=0,9921

15

Mgergek NaBH4, mg

O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Myesap NaBHy, mg

Sekil 8. 1. Iyodometrik titrasyon ydntemi icin elde edilen miktara bagh kalibrasyon
dogrusu (mgercek NaBH4, mg = 0,9595 myesap NaBH4, mg)
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Sekil 8.2. Iyodometrik titrasyon ydntemi icin elde edilen derigsime bagl kalibrasyon
dogrusu (Cgercek NaBHy4 , mg/mL = 0,96595 Chesap NaBH4, mg/mL)

Ayrica % 22’°lik stok alkali NaBH, ¢6zeltisi hazirlanmistir. Kati toz iiriinlerden belli
miktarlarda alinip % 22’lik stok alkali NaBH, ¢ozeltisi ile karistirilarak da
iyodometrik titrasyon deneyleri tekrarlanmistir. % 22’lik stok alkali NaBHy ¢ozeltisi
kullanilmasinin sebebi NaBHj’lin alkali ¢ozelti icerisinde daha kararli sekilde

muhafaza edilebilmesidir.

NaBHy’1in iirlin karisimindan ayrilmasi ve saflastirilmasi basamaginda % 25°lik NH3
cozeltisi kullanildigindan, iirlinlerin analizlerine gegmeden 6nce amonyak ¢ozeltisi
icerisinde farkli miktarlarda NaBHy ¢ozeltileri hazirlanmis ve bunlarin iyodometrik

analizleri yapilmistir.

Ekstraksiyon sivisindan ilk 6nce 10 mL alinarak analiz yapilmistir. Amonyak asir1
alkali bir ortam yaratmis ve ¢ok az miktarda tiyosiilfat ¢ozeltisi harcanmis ve bu
miktarin analiz i¢in uygun olmadig1 hesaplamalar sonucunda gorilmistiir

(Cizelge 8.2). Daha sonra 2 mL alinarak yapilan calismalarda daha iyi sonuclar elde



130

edildigi goriilmiis ve bu asamadan sonra ekstraksiyon sivisindan 2 mL’lik 6rnekler
aliarak iyodometrik analiz ¢aligmalar1 yapilmistir. 5 mg ile 25 mg arasinda NaBH4
Ornegi almarak yapilan 6n ¢aligmalarda elde edilen sonuglar asagidaki ¢izelgede

verilmigtir.

Cizelge 8. 2. Standart NaBH4 kullanilarak ekstraksiyon sivisindan yapilan
iyodometrik analiz 6n deney sonuglari

Ekstraksiyon alinan harcanan m NaBH4 %
s1visindan alinan NaBH4, V Na,8$,05, hesap, Ha(ita
numune mg ml mg

10 ml 22,2 13,4 35,171 58

5,2 74,5 6,785 30
11 57,4 14,729 34
2 ml 15,1 53,4 16,587 10

22,7 36,2 24,578 8

24,2 36,7 24,346 1

Ekstraksiyon sivisindan 2 mL alinarak yapilan 6n caligmalarda, NaBH, miktari
azaldikca hatanin arttig1 goriilmiistiir. Bu daha 6nceki ¢alismalarimizda da belirlenen
bir durumdur. Numune igerisindeki NaBH,4 miktar1 azaldik¢a iyodometrik analizin
hassasiyeti azalmakta ve hata ylizdesinde artis gozlenmektedir. Cizelge 8.2’den
goriildiigl gibi yaklasik 25 mg NaBH,4 igeren ¢6zelti i¢in iyodometrik analiz sonucu
baslangigtaki miktarla birbirine oldukca yakin (% 1 hata ile) ¢ikmaktadir. Bulunan
bu sonuglar siireli yayinlardan edinilen bilgiyi de dogrulamaktadir [Lyttle ve ark.,

1952].

Amonyak bazik ortam olusturdugu icin iyodometrik yontem igerisinde NaOH
kullanilmamasinin etkisini belirlemek i¢in yapilan tim deneylerde hem NaOH
oldugunda hem de NaOH olmadig1 durumda iyodometrik analiz yapilmigtir. Her iki
durumda da iiriin igerisinde belirlenen NaBH4 miktarlar1 ¢ok yakin degerler olarak
hesaplanmistir. Yani ortamda NaOH olmadiginda da analiz yapilabilir.

Ug kademede ekstraksiyonu yapilan numunlerin her biri i¢in daha 6nce agiklanan

sekilde iyodometrik analizi yapilan numuneler igerisindeki NaBHs miktar
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hesaplandiktan sonra hepsi toplanir (ekstraksiyon 1+ ekstraksiyon 2+ ekstraksiyon
3). Deneylerde gergeklestirilen her tepkimenin % 100 verim ile gerg¢eklesmesi
durumunda kuramsal olarak iiretilmesi gereken NaBH,4 miktar1 bilinmektedir. Analizi
yapilan numune i¢in her 3 kademede ekstraksiyon sonrasi iyodometrik olarak analiz
edilerek bulunan miktarlarin toplamini kuramsal miktara bolerek NaBH,4 iiretim %

verimi hesaplanmistir.

Molce % 100 fazla Mg kullanilarak yapilan deney i¢in iyodometirk analiz
hesaplamalar1 ve sonuglar1 6rnek olarak Cizelge 8.3’de verilmistir. Bu tepkime i¢in
kuramsal olarak iiretilmesi gerekilen NaBH4 miktar1 2,5 g’dir. Ekstraksiyon isleminin
her kademesinde 40 ml amonyak ¢ozeltisi kullanilmustir. Uriinlerin analizi yapilirken
40 mL’lik ekstraksiyon ¢ozeltisinden 2 mL alinarak analiz edildigi, bulunan NaBH4
miktarinin 2 mL igerisinde oldugu goz Oniine alinarak hesaplamalar yapilmstir.

Ekstraksiyon sivisindan analiz yapilmasiyla verimin % 76 oldugu bulunmustur.

Cizelge 8. 3. Iyodometrik yontem ile % 100 fazla Mg ile tepkime iiriinii icin NaBH,
miktar1 tayini (Kuramsal olarak iiretilmesi gereken NaBHs =2.,5 g)

Harcanan V naxs203, ml | Mgplam, g | % verim, NaBH4
NaOH ile
1.ekstraksiyon 75
2.ekstraksiyon 11,1 1,9187 76
3.ekstraksiyon 61,3
NaOH’suz
1.ekstraksiyon 77,2
2.ekstraksiyon 8,5 1,9291 77
3.ekstraksiyon 60,6

Cizelge 8.3 de verilen sonuglarin nasil bulundugunun daha iyi anlasilmasi i¢in 6rnek

bir hesaplama verilmistir.
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Ornek hesaplama

Nki0,= 0,25 N, Vkio, =35 yada 70 mL
NNalzszo3 =0,099876 N (~ 0,1 N)

Yiiksek NaBHy4 verimi elde edilen bazi deneylerde, 6zellikle birinci ektraksiyondan
alman 2 mL Ornek tizerine yontemde eklenen 35 mL KIOs; yeterli olmamig 35 mL
daha KIO; eklenmis ve toplam eklenen hacim 70 mL olmustur. Bu eklenen KIO;
hacmi NaBH4 miktar1 hesaplanirken Es. 7.1°de {mg NaBH4= [(ml KIO; x Nio, )—

(ml NaxSy03x N, s o )] X 4,731} yerine yazilarak hesaplama iglemi yapilmustir.

1. ekstraksiyon i¢in 75 mL Na,S,0; harcanmas,
mg NaBH, = [(70 mlx0,25)—(75 mlx0,099876)]x4,731= 47,35 mg
1. ekstraksiyondan elde edilen iiriin, 40 mL’de = 0,04735x 40 mL/2 mL =0,9471 g

2. ekstraksiyon i¢in 11,1 mL Na,S,03 harcanmus,
mg NaBH,4 = [(35 mLx0,25)—(11,1 mLx0.099876)]x4,731= 36,15 mg
2. ekstraksiyondan elde edilen iiriin, 40 mL’de = 0,03615x 40 mL/2 mL =0,7230 g

3. ekstraksiyon i¢in 61,3 mL Na,S,0; harcanmus,
mg NaBH,4 = [(35 mLx0,25)—(61.3 mLx0,099876)]x4,731= 12,431 mg
3. ekstraksiyondan elde edilen iiriin, 40 mL’de = 0,01243x 40 mL/2 mL = 0,2486 g

Her ekstraksiyon basamaginda elde edilen NaBH4 miktarlar1 toplanarak firetilen
toplam NaBH4 miktar1 0,9471+0,7230+0,2486=1,9187 g olarak bulunur. Sonug
olarak, iyodometrik yontem ile % 100 fazla Mg ile tepkime sonucu 1,9187 g NaBH4

tiretildigi belirlenmistir.

Kuramsal olarak stokiometriye gore iiretilmesi gereken NaBH, 2,5 g’dir. Buna gore

iyodometrik yontemle belirlenen verim, 1,9187x100/2,5=% 76 olarak hesaplanmistir.
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Ayrica ¢alisma boyunca kullanilan ve tepkimelere eklenen bazi kimyasallarin da
benzer sekilde iyodometrik analizleri yapilmistir. Bu sonuglar da Cizelge 8.4’de

verilmistir.

Tepkimeye girmemis girdiler olmast durumunda, amonyak c¢ozeltisi igerisinde bu
bilesiklerin varligimin iyodometrik analiz sonucunu c¢ok az etkiledigi yapilan
calismalar sonucu belirlenmistir. Eklenen bu kimyasallarin iiriin igerisinde kalmasi
durumunda iyodometrik analizde maksimum % 6 hataya neden olacag:

hesaplanmistir. Cizelge 8.4’iin daha ayrintili hali EK-7°de verilmistir.

Cizelge 8. 4. Tepkimeye eklenen bazi kimyasallarin iyodometrik analizi

Tepkimeye eklenen kimyasal | Iyodometrik yontemle belirlenen, %
N3.2CO3 1
Na,CO;-NaOH’suz 1
NaOH 1
NaOH- NaOH’suz 1
Na,O 4
Na,O- NaOH’suz 4
Nazoz 7
Na,0,- NaOH’suz 6

Sodyum borhidriir tayininde kullanilan yontemlerden en bilinen, giivenilir ve siireli
yayilarda da en ¢ok kullanilarak tercih edilen yontem iyodometrik analiz yontemidir
[Lyttle ve ark., 1952; Li ve ark., 2003; 2007; Kojiama ve Haga; 2003; Liu ve ark.,
2007; Liu ve ark., 2009; Zhou, 2002]. Bu nedenle bu c¢alismada da iyodometrik

yontem tercih edilerek liretilen NaBH,4 miktari ve tepkime verimleri hesaplanmustir.

8.1.2. Spektrofotometrik yontem bulgular:

Bu yontemde analiz edilebilen NaBH,4 miktari/derisimi sinirlidir. Hach DR/4000U
tipi UV cihazt ile analiz yonteminde belirlenecek olan BH4 derisimi en diisiik
1x10* M’dir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda analiz edilebilen NaBH,

derigim aralig1 yaklasik 0,0034-0,206 mg/mL’dir. Spektrofotometrik analiz yontemi
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ve UV cihazindan numuneler

Cizelge 8.5’de toplu olarak gosterilmektedir.
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icin okunan absorbans degerleri

Cizelge 8. 5. Spektrofotometrik analiz yontemi sonuglar1 ve UV cihazindan okunan

absorbans degerleri

C Viok | Vseyrelme | M gasic | ¥ H2SO4 pH Vioplam sonnapH, | Absorbans
mg/mL | mL mL g mL mL mg/ml. @ 680 nm
0,005 1 39,0 0,2037 19,1 6,9 | 59,1 0,0034 0,011
0,008 1 24,0 0,2050 11,7 7,0 | 36,7 0,0054 0,052
0,010 1 19,0 0,2034 9,3 6,9 | 293 0,0068 0,097
0,011 1 17,2 0,2029 8,3 7,0 | 26,5 0,0076 0,128
0,012 1 15,7 0,2032 7,6 6,9 | 243 0,0082 0,145
0,013 1 144 0,2034 7,0 7,0 | 224 0,0089 0,220
0,014 1 13,3 0,2052 6,4 7,0 | 20,7 0,0097 0,273
0,015 1 12,3 0,2013 6,0 7,0 | 19,3 0,0103 0,321
0,016 1 11,5 0,2035 5,5 7,0 | 18,0 0,0111 0,344
0,017 1 10,8 0,2024 52 7,0 | 17,0 0,0118 0,411
0,018 1 10,1 0,2059 4,9 7,1 | 16,0 0,0125 0,484
0,019 1 9,5 0,2032 4,6 7,1 | 151 0,0132 0,530
0,020 1 9,0 0,2086 4,3 7,1 | 14,3 0,0140 0,582
0,021 1 8,5 0,2044 4,1 7,1 | 13,6 0,0147 0,633
0,022 1 8,1 0,2048 4,0 7,1 | 13,1 0,0153 0,641
0,023 1 7,7 0,2043 3,8 7,1 | 12,5 0,0160 0,705
0,024 1 7,3 0,2047 3.5 7,1 | 11,8 0,0169 0,794
0,025 1 7,0 0,2075 34 7,1 | 11,4 0,0175 0,814
0,028 1 6,1 0,2056 2,9 7,1 | 10,0 0,0199 0,911
0,029 1 5,9 0,2017 2,8 70| 9,7 0,0206 0,931
0,030 1 5,7 0,2061 2,7 7,11 94 0,0214 1,063

Cizelge 8.5°deki son derisim degerleri (C

SONNaBH

4) UV cihazindan o derigim

degerinde okunan absorbans degerlerine kars1 grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi

elde edilmistir. Elde edilen kalibrasyon egrisinin dogrusal ve orjinden ge¢mesi

beklenirken, ¢alisilan numuneler i¢in kalibrsayon egrisinin yine orijinden gegen fakat

ticlincii dereceden polinomik bir egri oldugu goriilmiistiir. Buradan hareketle elde

edilen sonuglarimiz 151¢inda NaBH, derisimine bagh olarak; Absorbans@680nm = -
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235367x C> + 87582xC2

NaBH | NaBH 35,185xC o \ esitligiyle verilen bir

4

kalibrasyon denklemi elde edilmistir [Ozer, 2009].

1.0
0.9 1  y=-235367x +8758.2x - 35,185x
08 | R’ =0,9974

0.7 -
0.6 -
0.5
0.4
0.3 -
0.2
0.1 -

0.0 ‘
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

Cson NaBH,, mg/mL

Absorbans @ 680 nm

Sekil 8. 2. UV cihazi ile yapilan spektrofometrik analiz yontemi i¢in elde edilen
kalibrasyon dogrusu

Spektrofometrik analiz yontemi siireli yayinlarda pek sik olmasada kullanilan bir
yontemdir [Gyenge ve Oloman, 1998]. Bu yontem ile deneysel olarak ¢aligmak
giictiir. Birbiri arkasina yapilmasi gereken ilaveler, seyreltme islemleri ve pH
ayarlanmasi islemleri zaman almaktadir. Analizi yapilacak numunenin hava ile
bozunmaya (oksidasyon) ugramasi sonucu cihazdan okunan absorbans degerleri
farklilik gostermektedir. Yani numune hava ile temas ettikce bu yontem ile analiz
edilmesi giliclesmektedir. Bu nedenle tekrarlanabilirligi de sorunlu olan bir
yontemdir. Analizlerin nemden uzak, kuru bir ortamda ve seri olarak yapilmasi
gerekmektedir. Caligmanin buraya kadar olan kisminda spektrofometrik analiz

yontemi i¢in deneysel calismalar ve kalibrasyon grafikleri elde edilmistir, ancak
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belirlenen bu olumsuz nedenlerden dolay1 ¢calismanin ilerleyen sathalarinda bu analiz

yontemi tercih edilmemistir.

8.1.3. Voltametrik yontem bulgulari

TEMENAR biinyesinde laboratuvarimizda  bulunan  bilgisayar  kontrollii
CH-Instruments 660 B model potansiyotat analizler i¢in kullanilmistir. Calisma
elektrodu olarak Au elektrod, karsit eletrot olarak Pt ve referans elektrod olarak da
Ag/AgCl elektrod bulunduran 10 mL’lik cam bir hiicre kullanilarak, dogrusal

taramali (sweep) voltametri 6l¢iim yontemi ile dl¢limler yapilmastir.

Deneylerde iki cesit kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Once saf NaBH,
kullanarak, daha sonra elde ettigimiz iirlinde ortamda tepkimeye girmeyen Na,B40O-
ya da tepkime sonucu olusgan B;Os; bulunmas: ihtimali de g6z Oniinde
bulundurularak, degisen oranlarda Na,B4O;-NaBHy4-B,0; karisim1 hazirlanarak CV
analizleri yapilmis ve kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Uretilen numune

igerisindeki NaHB4 miktarlar1 her iki grafikten de hesaplanabilmektedir.

Saf NaBH, icin, 1x10%9x107%, 1x107-9x107 ve 1x107-9x10™ M olmak iizere iic
farkli NaBH4 derisim araliginda elde ettigimiz sonuglar kullanilarak {i¢ farkli
kalibrasyon grafigi olusturulmustur [Bideci, 2008; Olgun, 2008; Ozer, 2009].
Olgiimler yapilmadan once NaBH4 &rneklerinin nasil hazirlandigi Bélim 7’de

agiklanmustir.

Ayrica herhangi bir etkisi olup olmadigi anlasilmasi icin, tepkime girdilerinden
Na;B4O7 ve tepkime yan iirlinlerinden B,Os’linde voltametrik analizi yapilmistir.
Analiz sonucu liriin igerisinde bu iki maddenin olmasi durumunda bile NaBH, ile
herhangi bir etkilesim gostermedigi goriilmiistiir. Ciinkii bu iki maddenin 0,4 ile

0,6 V arasinda pik verdigi belirlenmistir (Sekil 8.3).
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Akim, le-5 A

Feb. 23, 2008 22:48:01
Tech: LSV
File: 01-Na2B407 .bin

Init E (V) =-1

Final E (V) =1

Scan Rate (V/s)=0.05
Smpl Interval (V) = 0.001
Quiet Time (s) =2
Sensitivity (A/V) = 1e-4

— 01-Na2B407 bin
— 01-B203.bin
— NaOH.hin

Potansiyel, V

Sekil 8. 3. Na;B4O7 ve B,05’lin dogrusal taramali voltamogrami, V=5 mV/s.

tAkim, le-5 A

.04
-1.0

6.0

5.0 1

4.0 1

3.0

2.0

1.0 1

-0.8

-0.6

0.4

Potansiyel, V

Jan. 30, 2008 14:42:10
Tech: LSV
File: 1e-4M sbh2.bin

Init E (V) =-1

FinalE (V) =1

Scan Rate (\V/s) = 0.05
Smpl Interval (V) = 0.001
Quiet Time (5)=2
Sensitivity (AN) = 1e-4

— 1e-4M sbh2.bin
— 9e-4M sbh.bin
— 2e-4M sbh.hin
— 3e-4M sbh.bin
— 4e-4M sbh.bin

— 7e-4M sbh.bin
— 8e-4M sbh.hin
NaOH.bin

Sekil 8. 4. 1x10-9x10™ M NaBHy, i¢in Ag/AgCl-Pt-Au elektrodlar kullanilarak elde
edilen dogrusal taramal1 voltamogrami, V =35 mV/s.
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Sekil 8. 5. 1x10™* — 9x10™* M NaBHj i¢in Ag/AgCl-Pt-Au elektrodlar kullanilarak
elde edilen dogrusal taramal1 voltamogrami, V =5 mV/s (NaBHy4’lin pik
verdigi bolge alinarak Sekil 8.4’deki voltamogram tekrar ¢izilmistir)

1x10#-9x10* M NaBH, i¢in Ag/AgCl-Pt-Au elektrodlar1 kullamlarak elde edilen
dogrusal sweep voltamograminda (Sekil 8.4) NaBH, lin pik verdigi bolge alinarak
voltamogram tekrar ¢izilmis ve Sekil 8.5 elde edilmistir. Burada NaBH,’iin pik

verdigi araliklar daha net sekilde goriilmektedir.

Elde edilen bu grafikte her bir akim pikinin maksimum noktas1 belirlenmis ve bu
deger (pik yiiksekligi) cihaza bagl bilgisayar yardimiyla okunmustur. Daha sonra
derisime kars1 grafige gecirilmistir. Boylece voltametrik yontem i¢in kalibrasyon
egrisi elde edilmistir (Sekil 8.6). Saf NaBH, i¢in, 1x1079x107, 1x107-9x107 ve
1x10-9x10" M olmak iizere ii¢ farkli NaBH; derisim arahiginda @i¢ farkl
kalibrasyon grafigi Sekil 8.6’da goriilmektedir [Bideci, 2008; Olgun, 2008; Ozer,
2009].
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c)
Sekil 8. 6. a) 1x1079x10”> M, b) 10°-9x10° M ve c¢) 1x10™*-9x10* M NaBH, iceren
cozelti i¢in ¢izilen voltametrik yontem kalibrasyon grafigi
Na,;B407-NaBHy-B,0s karisimi i¢in de CV analizleri yapilmis ve kalibrasyon grafigi

olusturulmustur. Cizelge 8.6’da hazirlanan karigim icerisindeki

Na,B407-NaBHy4-B,Oj3 oranlar verilmistir.
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Cizelge 8. 6. Degisen miktarlarda hazirlanan Na,B407;-NaBH4-B,0; karisimi igin
elde edilen voltamogram verileri

% NaBH, | % NasB:O7 | % ByOs | Miapiams & h(/lrrl;zilljil; Ip, Pik kasekhgh

70 15 15 0,1 6,85E-04 3,30E-05

90 10 0 0,1 8,81E-04 4,36E-05

90 10 0 0,1 3,30E-04 1,76E-05

I. 90 10 0 0,1 5,06E-04 2,56E-05
90 10 0 0,1 4,17E-04 2,30E-05

70 30 0 0,1 1,91E-04 1,23E-05

70 30 0 0,1 6,85E-04 3,41E-05

70 30 0 0,1 1,54E-03 5,53E-05

I 70 30 0 0,1 2,64E-03 9,41E-05
’ 70 30 0 0,1 4,11E-03 1,18E-04
70 30 0 0,1 6,17E-03 1,36E-04

50 50 0 0,1 5,29E-05 2,46E-06

50 50 0 0,1 7,93E-05 3,57E-06

50 50 0 0,1 1,06E-04 5,03E-06

I11. 50 50 0 0,1 2,64E-05 5,67E-07
50 50 0 0,1 5,29E-05 1,68E-06

50 50 0 0,1 7,93E-05 3,33E-06

50 50 0 0,1 1,06E-04 4,85E-06

Cizelge 8.6’da verilen miktarlarda hazirlanan {i¢li karisimlarin Ag/AgCl-Pt-Au
elektrodlar1 kullanilarak CV yontemi ile analizi yapilmis dogrusal sweep
voltamogrami Sekil 8.7°ki gibi elde edilmistir. buradan yine pik yiikseklikleri
okunarak, derisime bagli olarak kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Na,B4O7-
NaBHy4-B,03 karisimi icin CV analizi sonucu okunan pik yikseklikleri Cizelge
8.6’da son kolonda yer almaktadir (Ip, Pik yiiksekligi, A).

Cizelge 8.6’daki veriler akim (pik yiiksekligine) karsi derisime seklinde grafige
gecirildiginde ii¢ farkli derisim ve akim aralig1 goriilmiistiir (Sekil 8.7). Bu nedenle
bu derisim/akim degerleri kendi arasinda grafige gegirilerek, her derisim aralig1 i¢in

kalibrasyon dogrusu elde edilmistir (Sekil 8.8).
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Potansiyel, V —
Sekil 8.7. NaBH4-Na;B407-B,O3 karisimi  icin, Ag/AgCl-Pt-Au elektrodlar
kullanilarak elde edilen dogrusal tarama voltamogrami, V=35 mV/s.
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Sekil 8. 8. Degisen miktarlarda hazirlanan Na,;B40O7;-NaBH4-B,03 karigimi igin
kalibrasyon grafigi
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¢) 1x10° - 9x10° A akim degeri i¢in

Sekil 8. 9. Degisen miktarlarda hazirlanan Na,B40O7;-NaBH4-B,03 karigimi igin
kalibrasyon grafigi (Ag/AgCI-Pt-Au elektrodlar ile)

Voltametrik yontem ile az sayida {iriiniin analizi yapilabilmistir. Yontemler arasinda

uygulamada en pratik yontemdir. Cihazin kullanilmasi ve ydntem basit olmasina

karsin, tirlinlerin analizi s6z konusu oldugunda hazirlanan iirlin ¢6zeltisinin derisimi

Onemlidir.

CV analizi diisiik derisimlerde sonu¢ vermektedir. Bu nedenle iiriiniin

seyreltilmesi gerekmektedir. Fakat tiriiniin 1x10* M mertebesine kadar seyretilmesi

durumunda CV analizi hatali sonuclar vermektedir. Her {iriin farkli NaBHjy icerigine

sahip oldugundan hazirlanacak iirlin igeren ¢dzeltinin kalibrasyonu yapilan derigim
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araligia disiiriilmesi gerekmektedir. Bu da analiz 6ncesi zorluklar yaratmakta,
hazirlik  asamasi1  vakit almaktadir. Ayni zamanda yapilan analizlerin
tekrarlanabilirligi diisliktiir. Elde edilen voltomagramlar NaBH4 varligi net olarak
goriiliirken miktar tayinine gidildiginde hatali sonuglara ulasilmaktadir. Yontemi
kullanarak hesaplanan NaBH4 verim degerleri kuramsal verime gore ¢ok diisiik
cikmistir. CV analizi ¢ozelti igerisinde NaBH4 varliginin olup olmamasi konusunda
bilgi verebilmektedir, fakat miktar tayini yapildiginda diisiik derisime sahip
numunelerin analizlerinde basarili sonu¢ vermektedir. Ayrica yontem sivi fazda stok

cozeltilerle ¢alisildiginda daha iyi sonug verebilir.

8.1.4. Yontemlerin karsilastirilmasi

Nicel olarak miktar tayinine yonelik siireli yayin arastirmasi yapilmis ve 3 farkhi
yontemle; iyodometrik; UV-spektrofotometrik ve voltametrik yontemlerle miktar
tayini calisamalar1 gergeklestirilmistir. Her bir yontem detayli olarak incelenip,
deneysel calismalar yapilmis, kalibrasyon grafikleri elde edilmis ve Cizelge 8.7°de

yontemlerin karsilastirilmasi yapilmstir.

Siireli yaymlar incelendiginde sadece bir calismada spektrofometrik analiz
yontemine rastlanmigtir [Gyenge ve Oloman, 1998]. Bu yontem ile deneysel olarak
pratik degildir. Spektrofometrik analiz yontemi i¢in deneysel caligmalar yapilmis ve
kalibrasyon grafikleri elde edilmistir, ancak numunelerin ortamdaki oksijen ile
tepkimeye girerek bozunmasi sonucu cihazdan okunan absorbans degerlerinin sapma
gostermesi, pH ayarlamasindaki zorluklar, yontemin zaman alici olmasi ve pratik

olmamasi bu yontemin giivenilirligi bakimindan sliphe yaratmaktadir.

CV yontemi, yontemler arasinda uygulamada en pratik yontemdir, ancak NaBHy4
varligt voltomagramlarda net sekilde goriiliirken, miktar tayinine gidilmeye
calisildiginda hatali ve ¢ok diisiikk degerler elde edilmistir. YoOntemin c¢alisma
prensibinden dolay1 yapilmasi gereken seyreltme islemi hata getirmektedir. Bu

bakimdan CV yontemi tercih edilmemistir.
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Cizelge 8. 7. NaBH,4 analiz yontemlerinin karsilastirilmasi

Yontemler
Iyodometrik Spektrofotometrik Voltametrik
NaBH4
0,5 M NaOH NaBH,
Kullanilan 2 M H,S0, 0,5 M NaOH 0 51\11\2?\%61{
Kimyasallar 0,0417 M KIO; Fosfotungstik asit, ’
0,1 M Nazszo3.5H20 H3PW12040
KI ve Nisasta
Bilgisayar kontrollii
Kullanilan Titrimetrik analiz uv CH Instruments 660 B
cihazlar Cam malzemeler spektrofotometresi ~ model potansiyotat ve
BAS C3 tipi hiicre
NaBH, araligi 0,034-0,283 0,0034-0,206 0,00375-0,0282
(derisim, mg/ml)
Kalibrasyon Y(Cgereet) = AbS@680nm=" - im A)=0,0494.C
. . = -6
denklikleri 0,9659.(Caeneyser) 235367.C318758.C2 -2x10
-35.C
% hata 1-20 1-10 1-6

Stireli yayimlarda yapilan caligmalarda, NaBH; miktar tayini i¢in c¢ogunlukla
iyodometrik yontem kullanildigi goriilmektedir. En bilinen, giivenilir ve siireli
yayinlarda da en ¢ok kullanilarak tercih edilen yontem iyodometrik analiz yontemidir
[Lyttle ve ark., 1952; Li ve ark., 2003; Li ve ark., 2007; Kojiama ve Haga; 2003; Liu
ve ark., 2007; Liu ve ark., 2009; Zhou, 2002]. Bu nedenle bu ¢alismada da
iyodometrik yontem tercih ederlerek iiretilen NaBH4 miktari ve tepkime verimleri

iyodometrik yontem kullanilarak hesaplanmustir.

8.2. Bilyeli Ogiitiiciide Yapilan On Deneylerde Elde Edilen Bulgular ve

Degerlendirilmesi

Bilyeli dgiitliciide yapilan 6n deneylerde elde edilen {iirlinlerin bu asamada sadece
Fourier Transform Infrared Spektroskopisinde (FTIR) analizi yapilarak

karakterizasyon caligsmalar1 gergeklestirilirken ilerleyen asamalarda XRD analizleri
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de gerceklestirilmistir. Deneylerde tepkimeye giren ve tepkime sonucu olusabilecek
driinlerin (CaH,, B,O;, Na,COs;, ~ SiO,, NaBH; ve CaO) FTIR analizleri
gerceklestirilmis ve absorbansa karsi dalga sayisi seklinde verilmistir EK-5’de

verilmigtir.

Bilyeli ogiitiicii ile gerceklestirilen kati-kati1 fazi tepkime sonucu elde edilen kati
riinlere ekstaksiyon iglemi uygulanmamigstir. Bu nedenle iiretilen NaBHy iiriinler

icerisinden ayrilmadan FTIR ve XRD analizleri gerceklestirilmistir.

Tepkimeye giren ve tepkime sonucu olusabilecek iirlinlerin (CaH;, B,O3, Na,COs,
SiO,, NaBH4 ve CaO) FTIR analizleri ardindan XRD analizleri yapilmis ve
EK-6’da verilmistir.

400°C’de argon atmosferinde sinterleme islemi gormiis irinlerin  XRD
goriiniimlerinde piklerde bliyiime goriiliirken, 800°C’de argon atmosferinde
sinterleme islemi gormiis tiriinlerin XRD goriiniimde yapisinda bir bozunma oldugu

goriilmektedir.

[2a.raw] 240506

OOHO0EHO3EE> WaB H, - Sodium Boron Hydrde

3B H,

Siddet

Sekil 8. 10. % 50 molce fazla CaH, (6 mol) ve 1 mol SiO, eklenmesi ile Argon
atmosferinde hazirlanip, 3 saat mekanik alasimlama islemi sonrasinda
elde edilen {iriiniin XRD goriiniimii
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[2b raw] 240506

OC-O0SH0335 NaB H, - Sodium Boron Hyddde

Siddet

Sekil 8. 11. % 50 molce fazla CaH, (6 mol) ve 1 mol SiO, eklenmesi ile Ar
atmosferinde hazirlanip, 3 saat mekanik alagimlama islemi sonrasi,
400°C’de 1 saat sinterleme sonucu elde edilen iiriiniin XRD
goruniimu

[Zo:.raw] 240506
&0 = OOHIOEHIEEE= MaB H, - Sodium Boron Hydrde

Siddet

Sekil 8. 12. % 50 molce fazla CaH; (6 mol) ve 1 mol SiO; eklenmesi ile Argon
atmosferinde hazirlanip, 3 saat mekanik alagimlama islemi sonrasinda
800°C’de 1 saat sinterleme sonucu elde edilen {irliniin XRD goriiniimii

Elde edilen goriiniimlerinin bazilarinda NaBH4 pikleri net olarak goriilmedigi i¢in
elde edilen kat1 iiriin igerisine kiitlece % 5 ve % 20 oraninda kati ticari NaBHy
(Merck) eklenerek tekrar XRD analizleri yapilmistir. Bdylece elde edilen XRD
grafikleri daha once alinanlar ile karsilastirilip, degerlendirilerek sentezlenen kati
iiriin icerisindeki NaBH, varlig1 incelenmistir. Elde edilen {iriinlere kiitlece % 5 ve

% 20 NaBH4 eklenmesiyle tekrar alman XRD grafikleri degerlendirildiginde,
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20 = 29° ve 41° agilarindaki piklerde belirgin bir artis ve bilyliime gozlenmistir

(Sekil 8.13).

[1&.ranw] 240506

Intenisiy(Counts)

00-009-0356> NaBH. - Sodium Boron Hydride

HaBH,|

NabH,

(LY N

[Mal.22

)
Twso-Theta

) 50
cdegd

raw] 220606

&
a

©
2
-1

Intensity{Counts)y

zoo

00-002-0286> NaBH.- Sodium Boran Hydride

HaBHy)

+ % 5 NaBH,

NaBH,

2222,

0 s0 50

=0
Twso-Theta tdea)

raw] 220606

IntensityCounts)

00-000-0F85> MaBH+ - Sodium Boren Hydride

HaBHy)

+ % 20 NaBH,4

NaBH

Sekil 8. 13.

10 =0

2 teta

s0 &0

Molce % 50 fazla CaH, kullanildiginda (6 CaH, + B,O3; + Na,COs3 +
6 SiO, ) NaBH4 eklenmeden ve eklenerek elde edilen iirtinlerin XRD
analizleri
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Yapilan bazi stireli yayin c¢alismalar1 [Kojiama ve Haga, 2003] ve cesitli FTIR
kiitiiphaneleri incelenerek [Erdik, 1998; Giindiiz, 2002], NaBH,’iin 2280 cem’ ve
1123 cm™ dalga sayisinda B-H pikleri verdigi belirlenmistir.

Elde edilen spektrumlarda Na,COs’tin 1600 cm™ civarinda belirgin bir pik verdigi,
CaH,’iin ise 600-400 cm™ dalga sayisinda belirgin bir pik verdigi, B,Os’tin ise 1500,
700, 450 cm™ dalga sayilarinda bir pik verdigi gézlenmistir.

Yapilan FTIR analizleri sonucu 1123 cm™ dalga sayisinda B-H pikleri goriilmiistiir

fakat birebir orijinal NaBH4 FTIR ile ortiisen bir iirline rastlanmamustir.

Bilyeli ogiitiiciide yapilan mekanik alagimlama isleminin siiresinin uzatilmasinin
pozitif etki yaptig1 belirlenmistir. 8 saatlik deneylerden elde edilen iiriinlerin

NaBHy’e en yakin FTIR spektrumunu verdigi goriilmiistiir.

Kullanilan SiO;’in bilyeli ogiitiiciideki tepkime sirasinda topaklanmayi Onleyerek,
karisimin bilyeli 6giitiiciiniin paslanmaz ¢elik haznesinin i¢ ¢eperlerine yapisarak
kalmasini 6nledigi, islem bitiminde elde edilen kat1 {iriiniin topaklanmamus toz halde

oldugu goriilmiistiir.

400°C’de argon atmosferinde sinterleme islemi sonucunda beyaz renkli bir {iriin,
800°C’de daha koyu renkte, griye yakin bir toz iiriin elde edilmistir. Uriiniin renginin
degismesi yiiksek sicakliga ¢ikilmasi ya da yatay firin i¢ine havanin girmesiyle

oksijenli ortamda bir tepkime gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir.

Deneylerde kullanilan B,O; ve SiO;’in yapisinin amorf oldugu XRD analizleri
sonucu goriilmistiir. Bu nedenle XRD goriinlimlerinde belirgin pikler elde

edilememistir.
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XRD goriintimlerinde tiriinler i¢inde CaH,, Ca(OH), ve CaO olusumu goriilmiistiir.
CaH; bilesiginin nem kaparak Ca(OH); olustugu, bir kisim CaH,’iin de tepkimeye

girmeyerek kaldig1 diigiiniilmektedir.

XRD goriintimlerinde CaH, ve CaO’in ve mekanik alasimlama sonucu olugmasi
beklenen NaBH,’iin bir ¢ok agidaki piki ortiigmektedir ve bu durumda elde edilen

tiriinlerin karakterizasyonunu zorlastirmaktadir.

Bilyeli ogiitiiclide gergeklesen mekanik alasimlama kati-kat1 tepkimelerinin tam
olarak gerceklesmedigi ve NaBH4 sentezlenmesi icin ¢alisilan sartlarin uygun
olmadig1r goriilmiistiir. Bu nedenle bilyeli ogiitiice gergeklestirilen 6n deneyler
1s1ginda, yiiksek sicaklik ve basingta calisabilen baska bir sistem tasarlanarak
laboratuvarimiza kurulmus ve NaBH4 sentez calismalarina ana olarak bu sistemde

devam edilmistir.
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8.3. Yiiksek Sicaklik ve Basin¢h Kesikli Reaktor-YSBKR Sisteminde Yapilan
Deneylerde Elde Edilen Bulgular ve Degerlendirilmesi

flk 6nce deneylere kullanilan ve Resim 7.3’de goriilen dikey firmn icin sicaklik

kalibrasyonu yapilarak, kalibrasyon dogrusu Sekil 8.14’da verilmistir.

750
] Tflrm,OC Treaktbra OC
700 573 400
650 - 612 450
651 500
600 - 690 550
O 729 600
“. 0 768 650
S 50| 807 700
—
450 A
y=1,2847x - 336,59
400 A 2
R™=0,9997
350 A
300 \ \
500 600 700 800
Tﬁrlm OC

Sekil 8. 14. Dikey firin igin sicaklik kalibrasyon dogrusu

Hidrojen gazinin farkls sicakliklarda reaktore verilmesiyle vapilan deneyler

Oda sicakliginda 25 bar basingtaki hidrojen gazinin reaktore verilerek ve 400 ile
650°C arasinda degisen sicakliklarda 4 saat boyunca yapilan deneyler sonucunda her
bir deney i¢in reaktor i¢indeki sicaklik ve basincin zamanla degisimi gozlenmis ve
Sekil 8.15’de 25 bar hidrojen gazinin reaktére oda sicakliginda verilmesiyle

400°C’de yapilan deney i¢in drnek olarak bu degisim gosterilmistir.
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Sekil 8. 15. 25 bar hidrojen gazinin reaktore oda sicakliginda (25°C) verilmesiyle
400°C’de yapilan deney

Artan sicaklikla reaktor basinci once yiikselmis daha sonra 100-120 dakikalarda

reaktor ic¢indeki basing diismeye baslamistir. Sabit sicakliga ulasildiktan sonra

basingta diisme gozlenmesi reaktdr icinde sodyum borhidriir {iretim tepkimesinin

gerceklestigi ve hidrojenin kullanildiginin gostergesidir.
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A NaBH4

1] 20 30 4 a0 G0

2 teta

Sekil 8. 16. Stokiyometrik tepkime sartlarinda 25 bar hidrojen gazinin reaktére oda
sicakliginda verilmesiyle 550°C’de yapilan tepkimeden elde edilen
urtiniin XRD gortuniimii

Stokiyometrik sartlarda hidrojen gazinin oda sicakliginda reaktore verilmesiyle
yapilan deneylerde, 400, 450 ve 500°C’deki tepkime {iriinlerinin XRD
goriiniimlerinden iiriiniin amorf yapida oldugu, elde edilen yap1 igerisinde ancak

% 20 mertebesinde NaBH,4 bulundugu iyodometrik analiz sonucu belirlenmistir.

Hidrojen gazinin reaktore 400°C’de verilerek 450-650°C arasinda degisen
sicakliklarda 4 saat boyunca yapilan deneyler sonucunda her bir deney i¢in yine
reaktdr icindeki sicaklik ve basincin zamanla degisimi gézlenmis ve Sekil 8.17°de bu

degisimler 6rnek olarak gosterilmistir.

Yine artan tepkime sicakligi ile grafikden de goriildiigli gibi, artan sicaklikla reaktor
basinci Once yiikselmis daha sonra 80-95 dakika araliginda reaktor i¢indeki basing

diismeye baslamistir.

Stokiyometrik sartlarda H, gazinin reaktore sicakliginin iiriin verimi {izerine ¢ok

belirgin bir etkisi goriilmemistir.
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Sekil 8. 17. 25 bar hidrojen gazinin reaktore 400°C’de verilmesiyle 550°C’de yapilan
deney

Deney {irtinlerinin amonyak ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen beyaz kati
tiriinlerin XRD analizleri yapilmis ve elde edilen son iiriinlerin XRD goriintimleri

incelenmistir.

A NaBH,
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Sekil 8. 18. 25 bar hidrojen gazinin reaktore 400°C’de verilmesiyle 550°C’de
tepkimesinden elde edilen {iriiniin XRD goriiniimii
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Mg eklenmesi ile yapilan deneyler

Kiitlece Na,B4O7:Mg = 1:1 oraninda (Fazla Mg) kullanilarak hidrojen gazinin
reaktore verilis sicakliginin iiriin verimine etkisini daha iyi anlayabilmek i¢in reaktor
sicakligi 25, 250, 400 ve 550°C iken hidrojen gazi reaktore verilmis ve 550°C’de

4 saatlik tepkime sonucu {iriin verimi belirlenmistir.

Stokimetrik sartlarda, hidrojen gazinin reaktore 250°C ve 550°C’de verilmesi
durumunda, {iriin veriminde belirgin bir azalma goriiliirken, fazla Mg ile yapilan
deneylerde en yiiksek verime 400°C’de ulasilmistir (YSBKR35, % 85 gravimetrik

verim).

550°C’de gergeklestirilen tepkimeler sonucunda, hidrojen gazinin 400°C’de reaktore
verilmesinin daha uygun bir se¢enek oldugu goriilmektedir. Ciinkii, bu sartlarda
gravimetrik olarak daha fazla {iriin verimine ulasilmis ve XRD analizleri de bu
sonucu desteklemistir. Sekil 8.19’da fazla Mg ile 25 bar hidrojen gazinin reaktore
25 ve 400°C’de verilmesiyle 550°C’de yapilan tepkime sonucu elde edilen iiriinlerin

orijinal NaBH,4’lin XRD goriintimii ile karsilastirilmasi yer almaktadir.

Kiitlece Na;B4O7:Mg = 1:1 oraninda fazla Mg kullanilmasiyla hidrojen gazinin
reaktore 400°C’de verilmesinin NaBH4 verimi tizerine olumlu etki gosterdigi agiktir.
Calismanin bu kisminda iyodometrik analiz heniiz tam olarak yapilamadigi ig¢in

gravimetrik verim degerleri verilmistir.

Gravimetrik verim, stokiyometrik tepkimenin (4 Mg+ 4 H, + Na,B40; —> 2 NaBH4
+ 4 MgO + B,03) % 100 verimle olmast durumunda iiretilen NaBH4 miktar1 temel

alinarak hesaplanan verim degeridir.

Daha sonraki ¢aligmalarda iyodometrik analiz gergeklestirildigi i¢in bundan sonraki

tiim deneylere ait verim degerleri iyodometrik analiz ile belirlenmistir.
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Sekil 8. 19. Kiitlece Na,B4sO7:Mg = 1:1 oraninda (fazla Mg) kullanarak, 25 bar
hidrojen gazinin reaktore 25°C’de (YSBKRI12) ve 400°C’de
(YSBKR35) verilmesiyle 550°C’de yapilan tepkime sonucu elde

edilen driinlerin  orijinal NaBH4’iin
karsilastirilmasi

XRD  goriinimi ile

Ortama eklenen fazla Mg’un NaBH4 olusumunu pozitif yonde etkiledigi ve iiriin

verimini arttirdigir goriilmistiir. Fazla Mg ile yapilan her deneyler sonucunda elde

edilen tiim iiriinlerin XRD analizlerinde de NaBH,4 varlig1 net olarak goriilmektedir

(Sekil 8.19).
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Cizelge 8. 8. Kiitlece Na,B4O7:Mg = 1:1 oraninda fazla Mg kullanilarak hidrojen
gazinin 25 ve 400°C’de reaktore verilmesi

o o Gravimetrik
Deney No | Hy @"°C | Treaktor, C 9% Verim
YSBKR12 25 550 69
YSBKR34 25 600 62
YSBKR37 25 650 56
YSBKR35 400 550 85
YSBKR38 400 600 39
YSBKR36 400 650 69

Daha sonra, MgH, olusumunun 400-430°C civarinda olustugu goéz Oniinde
bulundurularak [Li ve ark., 2003; Kojiama ve ark., 2003; Liu ve ark., 2007; Li ve
ark., 2007] hidrojen gaz1 oda sicakliginda ve ayrica 400°C’de reaktore verilmistir. Bu
asamada, reaktor 400°C’ye ulastiginda 2 saat tepkime devam ettirilmis ve daha sonra
reaktér 550, 600 ve 650°C’ye 1sitilarak, toplam 4 saat siireyle kademeli isitma
islemiyle tepkime gergeklestirilmistir.

Cizelge 8. 9. Stokiyometrik oranda ve fazla Mg kullanilarak hidrojen gazinin 25 ve
400°C’de reaktore verilmesiyle yapilan kademeli isitma isleminin
NaBH,4 verimine etkisi

H, @ Treaktor, °C | Gravimetrik

Deney No °C 2 saat % Verim
YSBKR39 25 550 64

%)D YSBKR40 25 600 36

= | YSBKRS53, 53T | 25 400°C’de 650 53

'c_:] YSBKR44 400 550 42

& | YSBKR47 400 2 saat 600 73
YSBKR41, 49 400 650 64

. | YSBKR46 25 | 1sitma 550 14

2 [ YSBKRS! 25 600 7

ﬁ YSBKR45 400 550 8

g% YSBKR48 400 600 8
YSBKRS50 400 650 6

Kademeli 1sitma yapilarak MgH, olusumuyla birlikte, NaBHy4 iiretim veriminin

arttirllmas1 amacglanmistir. Deneylerde stokiyometrik miktarlarda ve ayrica kiitlece
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Na;B4O7:Mg = 1:1 oraninda (fazla Mg) kullanilmistir. Elde edilen {irtinlerin XRD

goriinmiinden de NaBH, varlig1 acikca gortilmektedir.

YSBKR44
_JWWWWWMW e
YSBKR47
YSBKR49
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Orijinal NaBH4
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Sekil 8. 20. Stokiyometrik oranda ve fazla Mg kullanilarak hidrojen gazinin 25 ve
400°C’de reaktore verilmesiyle 550°C (YSBKR44), 600°C (YSBKR47)
ve 650°C’de (YSBKR49) yapilan kademeli isitma isleminden elde
edilen tiriinlerin orijinal NaBHy ile karsilagtiritlmali XRD goriintimleri

Cizelge 8.8 incelendiginde hidrojen gazinin 400°C’de reaktore verilmesiyle daha
yiiksek gravimetrik verim degerlerine ulasildigi goriilmektedir. Hidrojen gazinin
400°C’de reaktore verilmesinin NaBHy iretimine olumlu etkisinin oldugu
gOrlilmiistiir. Reaktore konulan Mg, 400°C’de 25 bar basincindaki hidrojen ile
tepkimeye girerek MgH, olusturmaktadir. Siireli yayinlarda da MgH, olusumunun
400-435°C oldugu bilinmektedir [Kojiama ve ark., 2003; Li ve ark., 2003; Li ve ark.,
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2007; Liu ve ark., 2007; Liu ve ark., 2008, Liu ve ark., 2009]. Olusan MgH, susuz
boraks ile tepkimeye girerek NaBH4 verimini arttirmaktadir. Kiitlece
Na,B4O7 : Mg = 1: 1 (fazla Mg) kullanilarak basamakli 1sitma ile 3 farkli sicaklikta
yapilan deneyler sonucunda 600°C’de % 70 ile en yiiksek NaBH; verimine
ulasilmistir. Artan tepkime sicakligi ile NaBH,4 tiretim verimi artmis, ancak 650°C’de
tiretim azalmistir. Bunun sebebi, 600°C’de iiretilen NaBH,’iin bu sicakliktan sonra
bozunmaya ugramasi olabilmektedir. Calisma sicakligi olarak secilecek sicakligin,

NaBH,’iin bozunmasi géz oniine alinarak belirlenmesi gerekmektedir.

Daha sonra Mg eklenmesinin tepkime verimine etkisi incelemek i¢in stokiyometrik,
molce % 50, 100 ve 200 fazla Mg kullanilarak hidrojen gazi1 400°C’de reaktore
verilmis ve 550°C’de 4 saatlik tepkime ile deneyler yapilmistir. Molce % 200 fazla
Mg kullanildiginda iyodometrik analiz ile % 93 verime ulasilmistir. Siireli yayinlara
bakildiginda benzer deney sartlarinda yapilan bir ¢calisma olmamakla birlikte bilyeli
ogiitlicii gibi farkli bir deney sisteminde yapilan calismada % 48 NaBH4 verimi
bulunmustur [Li ve ark., 2003]. Bu calismada bulunan NaBH, verimi siireli

yayinlardaki degerin oldukga tizerindedir.

100 -

90 + H, @ 400°C,

550°C, 4 saat

80T farkh Mg miktar1 ile tepkime

70 +

60 T+

50 T

% Verim, NaBHs

40 +

30 T

20 T+

stokiometrik Mg % 50 fazla Mg % 100 fazla Mg % 200 fazla Mg

Sekil 8. 21. Tepkimeye Mg eklenmesinin NaBHj, liretim verimine etkisi
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Her bir ekstraksiyon kademesinde iyodometrik analiz sonucu bulunan NaBH4
miktarlar1 toplanmis {iriin icerisinde bulunan NaBH, miktar1 bulunmus ve tepkime
verimi hesaplanmistir. Iyodometrik yéntem igerisinde NaOH kullanilmamasinin
etkisini belirlemek i¢in yapilan tiim deneylerde ortamda hem NaOH bulundugunda

hem de NaOH bulunmadiginda iyodometrik analiz yapilmistir.

Cizelge 8. 10. Farkli miktarda Mg eklenmesi ile yapilan tepkime iiriinlerinin ayrintili
iyodometrik analiz sonuglari

0,
Eklenen EkStI'akSiYOIl Harcanan m NaBH4 mtoplam Vefi)m
Mg kademesi V' Na,$,0,.ml | hesap,g | NaBH,, g NaBH,
] 73.1 0,1371
Stokiyometrik 2 82,6 0,0473 0,2233 9
3 83,5 0,0388
Stokiyometrik ! 711 0,1560
NaOH’suz 2 83,2 0,0417 02157 9
3 85,7 0,0180
] 33.4 05123
0 2 2
% 50 fazla 2 9.2 01740 | o610 | 30
3 79.7 0,0747 .
wome [} |2
NaOH’ ) ’ 07799 | 31
ali suz 3 79.6 0,0757 ’
] 471
% 100 fazla 75 0947
2 11,1 0,7230 Lo1g7 | 76
3 613 0,2486 ’
] 2 2
% 100 fazla 5 787’5 8’2 422
NaOH’ ’ ’ 1,9291 76
Aot suz 3 60,6 0.2552 ’
] 61.9 1.0794
% 200 fazla 2 83.8 0.8754
: ’ 23142 | 93
3 50,3 0,3595 :
e || e
NaOH’ ’ ’ 23217 | 93
asuz 3 48,7 03744 :

Cizelge 8.10’den de goriildiigii gibi iyodometrik analiz yapilirken tiretilen NaBH,4’iin
bozulmamasi i¢in alkali ortami saglamak amaciyla eklenen NaOH ve eklenmeyen
her iki durumda da {iriin igerisinde belirlenen NaBH4 miktarlar1 ¢ok yakin degerler

olarak hesaplanmustir.
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Yani ortamda NaOH bulunmadiginda da analiz yapilabilir. Bundan sonraki
caligmalar icinde ayni sekilde analiz yapilmistir. Fakat iyodometrik yonteme sadik
kalinarak NaOH eklenerek bulunan sonuglar ¢izelgelerde verilmistir. Yapilan diger

deneyler i¢in ayrintili iyodometrik analiz sonuglar1 EK-7’de verilmistir.

XRD analizlerinden, elde edilen iirlinlin karakteristik yapisinin bire bir NaBHj ile
uyumlu oldugu goriiliirken, tirtinler igerisindeki NaBH,4 varligit XRD goriiniimleri ile

desteklenmistir (Sekil 8.22-23).

[80-1.raw] 150104, SCAN: 2.0/60.0/0.05/0.5(sec), Cul40kY,20mA), I(max)=806, 01/20/09 11:15a

A

A NaBH,

stokiometrik Mg ile

Sekil 8. 22. Stokiyometrik miktarda Mg eklenmesi ile yapilan tepkimeden elde edilen
triinin XRD goriinimii (hidrojen gazi 400°C’de reaktore verilmis ve
550°C’de 4 saatlik tepkime)
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[97-1.raw] 150108, SCAN: 2.0/60.0/0.05/0.5(sec), Cul40kY,20mdA), I(max)=3127, 01/20/08 02:38p

% 100 fazla Mg A NaBH4
eklenmesi
A
A
A,
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Sekil 8. 23. Molce % 100 fazla Mg eklenmesi ile yapilan tepkimeden elde edilen
rinin XRD goriiniimii (hidrojen gazi 400°C’de reaktore verilmis ve
550°C’de 4 saatlik tepkime)

Tepkimeye Na iceren bazi bilesiklerin (Na,CO3;, NaOH, Na,O ve NayO,)

eklenmesiyle yapilan denevler

Stokiyometrik miktarda Na;COjs varliginda Mg eklenmesinin NaBH iiretim verimine

etkisi

Ortama stokiyometrik miktarda Na,COs eklenerek Mg miktarinin arttirilmasinin
NaBHs olusum verimine etkisi incelenmistir. Bu asamada % 100 fazla Mg
eklenmesi ile en yiiksek NaBH4 verimi elde edildiginden ayrica daha sonra Mg
miktar1 sabit molce % 100 fazla alinip, Na,COs3 miktar1 molce % 25-100 arasinda
arttirllarak NaBHy veriminin degisimi aragtirllmistir. % 62 NaBHs verimine
% 100 fazla Mg kullanilmasi durumunda ulasilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

8.24’de verilmistir.
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Stokiyometrik miktarda Na,CO; ve farkli Mg eklenmesi ile yapilan tepkime

tirtinlerinin ayrintili iyodometrik analiz sonuglart EK-6’da verilmistir.

70 T
H, @ 400°C, 62
60 + o ) 58 58
550°C, 4 saat tepkime
stokiometrik Na,COy3 ile
50 + 47
o)
S 40+
Z
=X
£ o0 2
5
>
20 +
10 +
0 f f f f
stokiometrik % 25 % 50 %75 % 100
% fazla Mg, molce

Sekil 8. 24. Stokiyometrik miktarda Na,COs varliginda fazla Mg eklenmesinin
NaBH, iiretim verimine etkisi

Ekstraksiyon sivisinin 140°C’de etiivde kurutulmasi sonucu elde edilen kati tirtinler

karistirilmamis ve XRD analizleri ayr1 ayri yapilmistir. Sekil 8.25-8.27’den

goriildiigii gibi NaBH4 lin karakteristik pikleri 26 = 25,1; 29,1; 41,6; 49,2 ve 51,5

acilarindadir. XRD analizlerinden elde edilen {iriiniin karakteristik yapisinin bire bir

orijinal NaBHy ile ¢akistig1 net olarak goriiliirken, tiriinler icerisindeki NaBH4 miktari

iyodometrik analiz yontemi ile de desteklenmistir.
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Sekil 8. 25. Stokiyometrik Na,COs varliginda, molce % 25 fazla Mg eklenmesi ile
gergeklestirilen tepkimeden elde edilen iiriiniin XRD goriiniimii

: Stokiyometrik Na,CO; + A NaBH, 3
: % 75 fazla Mg eklenmesi 3
A i
A 1
3 A 3
3 ﬂ A ]
E TRV TOTN(ET ISR IO FIR TN P .“-'.ﬂ“.'*"“hm/.tq“ﬂ.ﬂ.* fepitote et s

2 teta

Sekil 8. 26. Stokiyometrik Na,CO; varliginda, molce % 75 fazla Mg eklenmesi ile
gergeklestirilen tepkimeden elde edilen iiriiniin XRD goriiniimii
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[B8~1.rawy] 160109, SCAN: 2.0/60.0/0.05/0.8(sec), Culd0ky 20maA), Iimax)=2805, 01/20/09 12:10p

A NaBH,
Stokiyometrik Na,CO; +
% 100 fazla Mg eklenmesi
A
A AA
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Sekil 8. 27. Stokiyometrik Na,CO; varliginda, molce % 100 fazla Mg eklenmesi ile
gerceklestirilen tepkimeden elde edilen ekstraksiyon iirlinlin XRD
gorunimu

Ekstraksiyon sonrasi kalan katinin XRD analizinden de ektraksiyon sonrasi geriye
sadece MgO kaldig1 dogrulanmistir, MgO’nun karakteristik pikleri 20 = 36,9; 42,9 ve
62,3 agilarindadir. Bu ayrica, tepkimenin gergeklestiginin ve ekstraksiyon islemi

ardindan geriye bagka bir bilesigin kalmadigini ya da amonyak c¢ozeltisi ile

NaBHy iin siizilintliye tam olarak gegtigini gostermistir.
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Sekil 8. 28. Stokiyometrik Na,COs varliginda, molce % 100 fazla Mg eklenmesi ile
gergeklestirilen tepkimeden elde edilen iiriinlin ekstraksiyonu sonrasi
kalan katinin XRD goriintimii

Sekil 8.29 stokiyometrik Na,CO; varliginda fazla Mg eklenmesi ile elde edilen

tiriinlerin XRD goriintimlerini karsilastirmali olarak vermektedir.

Siireli yaymnlarda bu ¢aligmadan farkli bir deneysel sistem kullanilarak, bilyeli
ogiticii ile MgH, ve susuz boraks kullanilarak yapilan tepkimeye Na,CO;
eklenmesiyle [Li ve ark., 2003] % 78 verime ulasilmistir. Bu kisimda Na,CO;
eklenmesiyle yapilan deneysel sonuglari siireli yayinlar ile benzerlik gostermektedir.
Fakat kullanilan deneysel sistemlerin tamamen birbirinden farkli oldugu

karsilagtirma yapilirken dikkat edilmesi gereken 6dnemli bir noktadir.

Yapilan bu grup deneylerde en yiiksek NaBH4 verimi molce % 100 fazla Mg
eklenmesi ile % 62 olarak elde edilmistir. Fakat elde edilen bu verim degeri bir

onceki asamada Na,CO; eklenmeden yapilan tepkime verimini (% 77) gecememistir.
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Bundan sonraki calismalarda Mg miktar1 sabit (% 100 fazla alinarak) Na,CO;

miktarinin arttirilmasinin NaBH, verimi tizerine etkisi incelenmistir.

——— NaBH4
stok. Mg ve stok. Na,COs
A A P PRIV S
% 25 fazla Mg, ‘
stok. Na,COs3 ‘ i
- A A A “ | AL A ‘V’A ll L A
o | L
I | I [
| | |
% 75 fazla Mg, | ‘ i i
stok. Na,CO; : : P
i k bt
. ,.“ ~ J\‘ A )\_,._A‘ ..p‘\ ‘:.
| | | |
% 100 fazla Mg, | : L
stok. Na,CO; | J !
— A\A 1 ‘A‘ T 1 ona A A‘\ I A'JL 1 ‘A\ 1 wach.
0 10 20 30 40 50 60 70
2 teta

Sekil 8. 29. Stokiyometrik Na,COs varliginda fazla Mg eklenmesi gerceklestirilen
tepkimelerden elde edilen iirlinlerin XRD goriiniimleri

% 100 fazla Mg varhiginda Na,COj3 eklenmesinin NaBH, iiretim verimine etkisi

Bir 6nceki c¢alismada, stokiyometrik Na,COj3 kullanildiginda artan Mg miktart ile
NaBH, iiretim veriminde artis belirlenmisti. Fakat bu verim Na,COj; eklenmeksizin
yapilan deneylerin altinda kalmistir. Bu kisimda yapilan ¢alismalarda, Mg miktari
sabit molce % 100 fazla alinip, Na,COs; miktar1 molce % 25-100 arasinda
arttirllmistir.  BOylece artan Na,CO; miktarinin NaBH; verimi iizerine etkisi

arastirilmistir.

Molce % 100 fazla Mg varliginda artan Na,COs miktar1 ile NaBH,4 verimi degisiklik
gostermistir (Sekil 8.30). % 25 fazla Na,CO; kullanildiginda en yiiksek verime
(% 68) ulasilmistir, ancak % 50, 75 ve 100 fazla Na,COs; kullanildigi durumlarda
NaBH,4 verimi % 50 civarina diismiistiir. Artan Na,CO; miktarina karst NaBHy4
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verimi artmamistir. Dolayisiyla, Na,CO; miktarinin % 25’den fazla arttirilmasinin

NaBH, verimine pozitif bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

H, @ 400°C, 550°C, 4 saat tepkime
% 100 fazla Mg ile

70 T

60

50 T

40 +

Verim, % NaBH:

30 T

20 +

stokiometrik % 25 % 50

% fazla Na,COj3, molce

Sekil 8. 30. Molce % 100 fazla Mg varliginda Na,CO; eklenmesinin NaBHj tiretim
verimine etkisi

Sekil 8.31°da % 25 fazla Na,COs varliginda, Sekil 8.32°de ise % 75 fazla NayCOs
varliginda ve % 100 fazla Fazla Mg eklenmesi ile gergeklestirilen tepkimelerden elde
edilen iriinlerin XRD goriiniimleri yer almaktadir. Elde edilen iirtinlerin XRD
gortiniimlerinde orijinal NaBH, ile benzer pikler goriiliirken, 20 = 10° agisinda
NaBHs’e ait olmayan tek bir pik goriilmektedir. Yapilan XRD kiitiiphanesi
taramalarindan bu acgida pik veren baz1 bilesikler belirlenmistir. Bunlar igerisinde Na,
B ve OH gruplar yer alan Na;B4O¢(OH),, Na(BOH)s ve Na,BO,OH bilesikleridir.
Cihazin kiitiiphanesi taranarak bulunan bu bilesklerin hepsinin yapisinda Na, B ve
OH gruplar1 yer almakta ve 20 = 10° a¢isindaki pikleri ortiismektedir. Bu da yapiya
karar vermekte zorluk yaratmaktadir, ancak ekstraksiyon sonrasi elde edilen {iriiniin
XRD ile analizi yapilana dek gegen siire igerisinde ortam kosullarindaki su buhar1 ve
nem ile yavas bir hidroliz tepkimesine ugrayabilecegi ve bu tepkime sonucu

Na(BOH)4 ve Na,BO,0H bilesiklerinin olugabilmesi daha olanakli gériinmektedir.
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Sekil 8. 31. % 25 fazla Na,CO; varliginda ve molce % 100 fazla Mg eklenmesi ile
gercgeklestirilen tepkimeden elde edilen {iriiniin XRD goriiniimii
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Sekil 8. 32. % 75 fazla Na,CO; varliginda ve molce % 100 fazla Mg eklenmesi ile
gerceklestirilen tepkimeden elde edilen {iriiniin XRD goriiniimii
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Ekstraksiyon sonrasi kalan katilarin XRD analizinden de geriye sadece MgO kaldigi
dogrulanmistir (Sekil 8.33).

e MgO
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Sekil 8. 33. Stokiyometrik Na,COs varliginda, molce % 100 fazla Mg eklenmesi ile
gerceklestirilen tepkimeden elde edilen iiriiniin ekstraksiyonu sonrasi
kalan katinin XRD goriiniimii

Molce % 100 fazla Mg varliginda NaOH eklenmesinin NaBH 4tiretim verimine etkisi

NaBH; iiretimine Na,CO; etkisin arastirilmasinin  ardindan, NaOH etkisi
arastirilmistir. Daha Onceki calismalarda molce % 100 fazla Mg eklenmesinin
NaBH4 veriminin arttig1 géz Oniinde bulundurularak bu asamada da Mg miktar
molce % 100 fazla alinarak NaOH miktar1 molce stokiyometrik, % 50 ve % 100

arttirilarak deneyler yapilmistir.

Artan NaOH miktar1 ile NaBH4 veriminde belirgin artis olmadigi, aksine NaOH
miktar1 % 100 arttirildiginda NaBH,4 veriminde bir azalma oldugu iyodometrik analiz
sonucunda goriilmiistiir. Molce % 100 fazla Mg varliginda % 50 fazla NaOH miktar1

ile yaplan deney sonucunda % 67 verimle en yiiksek NaBH, verimine ulasilmistir.
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% 100 fazla NaOH kullanildigi durumda, NaBH,4 veriminde % 10’luk bir azalma
goriilmiis ve verim % 57’ye diismiistiir (Sekil 8.34). Dolayisiyla, NaOH miktarinin

% 50’den fazla arttirilmasinin NaBH, verimine pozitif bir etkisi olmayacaktir.

100 T
H, @ 400°C
0T 550°C, 4 saat
80 4 % 100 fazla Mg ve artan NaOH ile tepkime
70 + 67

60 T 57

40 +

\\‘

30 T

20 T

N
N\
N\

stokiometrik NaOH % 50 fazla NaOH % 100 fazla NaOH

Sekil 8. 34. Molce % 100 fazla Mg varliginda tepkimeye NaOH eklenmesinin NaBHy4
iretim verimine etkisi

Siireli yayinlarda bilyeli 6giitiicide NaOH 1ile yapilan bir ¢alismada % 64 NaBH4
verimine ulagildigr goriilmiistiir [Li ve ark., 2003]. Dolayisiyla bu ¢alismada NaOH

eklenmesiyle bulunan NaBH, verimi stireli yayinlar ile paralellik gostermektedir.

% 100 Fazla Mg varliginda NaOH eklenmesi ile yapilan tepkimelerin iyodometrik

analiz sonuglar1 EK-7°de ayrintil1 olarak verilmistir.

Sekil 8. 35°de stokiyometrik NaOH, Sekil 8.36’de % 50 fazla NaOH eklenmesiyle
% 100 fazla Mg varlifinda gerceklestirilen tepkimeden elde edilen iiriiniin XRD

goriiniimii yer almaktadir. Elde edilen iirlinlin yapisinin orijinal NaBHj, ile benzer
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piklere sahip oldugu goriiliirken yine 20 = 10° agisinda NaBHy’e ait olmayan tek bir

pik goriilmektedir.
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Sekil 8. 35. Molce % 100 fazla Mg varliginda stokiyometrik NaOH eklenmesi ile
gergeklestirilen tepkimeden elde edilen tiriiniin XRD goriiniimii

Buraya kadar yapilan deneylerde Na,CO; ve NaOH eklenmesinin NaBH, verimi
tizerine belirgin bir etkisi gozlenmemistir. Ortamda sadece % 100 fazla Mg, susuz
boraks ve hidrojen varken yapilan tepkime sonucu % 76 NaBH,4 verimine ulagilmisgt.

Na,COs ya da NaOH eklenmesi ile bu verimin iizerine ¢ikilamamaistir.
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[94-1.raw] 150109, STAN: 2.0/60.0/0.05/0.5(sec), Cud0ky 20mA), I{max)=3014, 01/20/08 10:55a
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Sekil 8. 36. Molce % 50 fazla Mg varliginda stokiyometrik NaOH eklenmesi ile
gerceklestirilen tepkimeden elde edilen tirliniin XRD goriiniimii

Molce % 100 fazla Mg varliginda Na>O ve Na,O; bilesiklerinin eklenmesinin NaBH,

tiretim verimine etkisi

Ortama Na,CO; ve NaOH cklenmesinin ardindan Na,O ve Na,O, bilesikleri de
eklenerek benzer kosullarda deneyler gerceklestirilmistir. Ortamda molce % 100
fazla Mg iken stokiyometrik miktarda Na,O ve Na,O, bilesikleri eklenilerek

deneyler gergeklestirilmistir.

Karsilagtirma yapilabilmesini kolaylastirmasi agisindan, bu asamaya kadar kullanilan
dort farli bilesik (Na,COs3, NaOH, Na,O ve Na;0,) i¢in elde edilen sonuglar toplu
olarak Sekil 8.37’de verilmistir.
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Sekil 8.37’den goriildiigii ilizere, Na iceren bu dort bilesik igerisinden NaBH4
verimini pozitif yonde en iyi etkileyen Na,O olmustur. Fakat Na,O ile yapilan
reaskiyon sonucu elde edilen NaBH,4 verimi (% 72) yine ortamda sadece % 100 fazla
Mg, susuz boraks ve hidrojen varken yapilan tepkime sonucu elde edilen
% 76 NaBH,4 verimini gecememistir. Na,O disindaki diger bilesiklerin eklenmesinin

NaBH, verimine dogrudan bir etkisi olmadigi goriilmiistiir.

1007 H, @ 400°C, 550°C, 4 saat

90 T % 100 fazla Mg ve

80 4+ farkli Na bilesikleri ile tepkime 7

07T 62 63 62
60 +

50 +
40 +

% Verim, NaBHs

30 T+
20 T+

Na,COs; NaOH Na,0, Na,O

Sekil 8. 37. Molce % 100 fazla Mg varliginda stokiyometrik Na,O ve Na,O,
eklenmesinin NaBHy liretim verimine etkisi

Ortamda sadece % 100 fazla Mg, susuz boraks ve hidrojen varken tepkimeye

Na,COs, NaOH, Na,O ve Na,O, bilesiklerinin eklenmesi durumunda hesaplanan

Gibss enerjileri ve her bir tepkime i¢in iyodometrik analiz ile elde edilen NaBH4

verimleri Cizelge 8.11°de goriilmektedir. Tepkimeye Na igeren bilesik eklenmemesi

durumunda tepkimenin Gibss serbest enerjisinin en diisiik ve NaBH,4 veriminin en

yiiksek olmasi dikkat ¢ekmektedir.
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Cizelge 8. 11. Hesaplanan standart Gibss serbest enerjileri ve iyodometrik analiz ile
elde edilen NaBHy4 verimleri

Fazla stokiyometrik AG° .
Mg OZanda kJ/ mOIC;I\IaBH‘; % verim NaBH4
- -307 76
Na,COs - 327 62
% 100 NaOH -442 63
NaO» -522 62
NaO -395 7

Sekil 8.38 ve 39’da Na,O, ve NayO eklenmesi ile gergeklestirilen tepkimeden elde
edilen iriiniin XRD goriiniimii yer almaktadir. Elde edilen {iriinlerin yapisinin
orijinal NaBHy ile birebir benzer piklere sahip oldugu goriiliirken, yine 26 = 10°
acisinda NaBHy’e ait olmayan tek bir pik goriilmektedir. Fakat bu pikin siddeti

Na,0O; ve Na,O bilesikleri kullanildiginda azalma gostermistir.
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Sekil 8. 38. Molce % 100 fazla Mg varliginda stokiyometrik Na,O, eklenmesi ile
gerceklestirilen tepkimeden elde edilen {iriiniin XRD goriiniimii
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Sekil 8. 39. Molce % 100 fazla Mg varliginda stokiyometrik Na,O eklenmesi ile
gerceklestirilen tepkimeden elde edilen {iriiniin XRD goriiniimii

% 100 Fazla Mg varliginda bazi Na bilesiklerinin ikili karisimlar: ile tepkimenin

NaBH, tiretim verimine etkisi

Mg ve susuz boraks kullanilarak yapilan NaBH,4 sentez ¢alismalarinda, tepkimeye ek
olarak Na iceren bilesiklerin kullanilmasinin NaBH,4 verimi iizerinde belirgin bir
etkisi olmadig1 anlasilmistir. Fakat bu bilesiklerden bazilarinin ikili karigimlarinin
tepkimede kullanilmasinin NaBH4 verimi iizerinde etkisi olabilecegi diisiiniilerek,
% 100 fazla Mg varliginda stokiyometrik oranda (Na,CO;+NaOH), (Na,COs+Na,0) ve
% 20 fazla (Na,CO;+NaOH) karigimlari ile tepkime gerceklestirilmistir.

Karsilagtirma yapilmasini kolaylastirmasi acgisindan her bir tepkimesi sonucu elde
edilen triinlerin NaBH,4 verimleri Sekil 8.40’de verilmistir. Molce % 100 fazla Mg ve
stokiyometrik miktarda (Na,CO;+NaOH) karisimi ile yapilan tepkime ile
iyodometrik analiz sonucunda % 75 NaBH4 verimi elde edilirken, (Na,CO3+NaOH)

karistminin miktarmin % 20 arttirilmasiyla % 81 NaBHy verimi elde edilmistir.
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Stokiyometrik miktarda (Na,CO3;+NaOH) karisimi ile yapilan deney sonucu elde
edilen NaBHy verimi (% 75) hi¢ eklenmeyenle hemen hemen aynidir (% 76). Bu
nedenle stokiyometrik miktarda (Na,CO3;+NaOH) eklenmesinin NaBH4 verimini

arttirict bir etkisi olmadigi goriilmiistiir.

Diger yandan, (Na,COs+NaOH) karisiminin miktarinin % 20 arttirilmasiyla yapilan
tepkimeden elde edilen verim (% 81), hi¢ eklenmeden yapilan tepkimeden yanlizca
% 5 fazladir (% 76). Yani tepkimeye % 20 fazla (Na,COs;+NaOH) karigiminin

eklenmesi NaBH, verimini ancak % 5 arttirabilmistir.

100 T H, @ 400°C, 550°C'de 4 saat
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Sekil 8. 40. Molce % 100 fazla Mg varliginda bazi Na bilesikleri ve bunlarin ikili
karisimlari ile tepkimenin NaBH4liretim verimine etkisi

% 100 fazla Mg kullanilarak yapilan tepkime ile karsilastirildiginda (% 76 NaBH4
verimi) % 20 fazla (Na,COs;+NaOH) karisiminin tepkimeye eklenmesinin NaBH4

veriminde ancak % 5 artis sagladigi goriilmiistiir.
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Tepkimeye fazla miktarda Mg eklenmesi Na iceren bilesiklerin eklenmesinden daha
etkili olmustur. Na iceren bilesiklerle yapilan deneylerde ayn1 zamanda % 100 fazla
miktarda Mg kullanilmast Na iceren bilesiklerin tepkime iizerinde etkin olmasini
bastirmistir. Stokiyometrik Mg ile yapilan tepkime goz Oniine alindiginda (% 9
NaBH, verimi) Na iceren bilesiklerin aslinda NaBH,4 verimini arttirict etki gosterdigi

acikca goriilebilir.

Uriinlerin XRD goriiniimiinden (Sekil 8.41-43) yapilarinin orijinal NaBHy ile birebir
benzerlik gosterigi, NaBH,’tin 26 = 29,1° agisinda verdigi maksimum piki ve diger

acilardaki pikler (25,1; 41.6; 49,2 ve 51,5) ortiismektedir.
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Sekil 8. 41. Molce % 100 fazla Mg varliginda stokiyometrik miktarda
(Na,CO3+NaOH) eklenmesi ile gerceklestirilen tepkimeden elde
edilen iirliniin XRD gdriiniimii
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Sekil 8. 42. Molce % 100 fazla Mg varliginda stokiyometrik miktarda
(Na,CO3+NayO) eklenmesi ile gerceklestirilen tepkimeden elde
edilen iirlinlin XRD g6riiniimii

[B5-1.raw] 150109, SCAN: 2.0/B0.0/0.05/0 5(sec), Cu(40ky 20mA), (max)=3426, 01/20/09 11:05a
A
A NaBH
A
A
A A
' w7 T T a7 T T4 7 Um0 T E
2 teta

Sekil 8. 43. Molce % 100 fazla Mg varliginda stokiyometrik miktarda (% 20 fazla
(Na,CO3+NaOH) eklenmesi ile gergeklestirilen tepkimeden elde edilen

urtinin XRD goriintimii
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Molce % 100 fazla Mg varlifinda fakh Na igeren bilesiklere (Na,CO3; NaOH, Na,O

ve Na,O,) Al eklenmesinin NaBH, iiretim verimine etkisi

Mg ve susuz boraks kullanilarak yapilan NaBH, sentez ¢alismalarinda tepkimeye ek
olarak Na iceren bilesiklerin kullanilmasinin NaBH4 verimi {izerinde belirgin bir

etkisi olmadig1 anlasilmistir.

Al ile yapilan bazi deneyler sonucu diisik NaBH4 verimi elde edilmisti. Bunun
nedeninin {riinler igerisideki Al,O; olusmasi, Al,O3; olusumunun NaBH, verimini
olumsuz yonde etkileyebilecegi, Al,O3’un Al partikiillerinin iizerini bir film seklinde
kaplayarak ve Mg’un tepkimeye girmesini engelleyebilecegi diisiiniilmektedir. Bu
nedenle de NaBH,4 olusum verimi diismektedir. Benzer durumda Al,O; olusabilecegi
siireli yayinlarda yapilan birkag¢ ¢alismada da goriilmiistiir [Liu ve ark., 2007; Liu ve
ark., 2009; Zhou, 2002]. Al ile birlikte ek olarak baska bir Na bilesigi kullanilmasin
ALOj; olusumu engelleyecek ve NaAlO, bilesigi olusacaktir, bdylece NaBH, olusum

verimini arttirabilir.

Bu noktada NaBH4 olusum verimini arttirmak amaciyla, Al etkisi tekrar géz Oniine
alimmistir. Ortamda Al ve Na iceren Na,COs; NaOH, Na,O ve Na,0O, gibi bazi

bilesikler varken sentez caligmalari gerceklestirilmistir.

Tepkimelerde kullanilan bilesiklerin miktarlari, kuramsal olarak bu miktarlara gore
olugmasi gereken NaBH4 miktar1 ve iyodometrik analiz sonucu elde edilen NaBH4

verim degerleri EK-7’de detayli olarak verilmistir.

(NayCOs+Al) eklenmesinin NaBH4 verimine olumsuz bir etki yaptigi % 32 gibi
diisiik bir verim elde edilmesinden anlasilmaktadir. (NaOH+ Al) eklenmesiyle % 72
NaBH; verimine ulasildigi goriilmistiir. Tepkimeye (Na,O,+Al) eklenmesinin
NaBH, verimini 6nemli derecede etkilemedigi, Na,O, eklenmesiyle yapilan deneyde
% 62 NaBHj verimi elde edilirken Na;O, {izerine Al eklenmesiyle % 69 NaBH4
verimi saglanmistir (Sekil 8.44).
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Sekil 8. 44
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Na2CO3+Al

NaOH+AI

Na202+Al

Na20+Al (Na20+Al)-2

. Fazla Mg varliginda Na,CO3; NaOH, Na,O ve Na,O; bilesiklerine
Al Tlavesinin NaBHy tiretim verimine etkisi

Bu grupta yapilan deneyler arasinda (Na,O + Al) ile yapilan deneyler yiiksek NaBH4

verimi agisindan 6ne ¢ikmistir. (Na,O + Al) ile iki farkli Mg miktarinda yapilan
deneyler sonucunda (% 100 fazla Mg ve % 300 fazla Mg) % 85 ve % 92 olmak
tizere yliksek NaBH, verimleri elde edilmistir (Sekil 8.44). Cizelge 8.12°de Al ile

yapilan tepkimeler i¢in hesaplanan Gibss serbest olusum entalpileri ve iyodometrik

analiz ile elde edilen NaBH4 verimleri verilmistir.

Cizelge 8. 12. Al ile yapilan tepkimeler icin hesaplanan Gibss serbest enerjileri ve
iyodometrik analiz ile elde edilen NaBH4 verimleri

Fazla | stokiyometrik AG® % verim
Mg oranda kJ/ mol NaBH, | NaBH4

% 100 | Na,CO;+Al -314 32

% 100 |NaOH+Al -494 72

% 100 | Na,O,+Al -613 69

% 100 | Na,O+Al -451 85

%300 |(Na,O+Al) -451 92




181

(NayO+Al) kanisimi ile yapilan tepkimeden elde edilen verim (% 85), hig
eklenmeden yapilan tepkimenin veriminden (% 76) yaklasik olarak % 10 fazladir.
Yani (Na,O+Al) ile yapilan tepkime ile NaBH4 verimini ancak % 10 daha
arttirabilmistir.  NaBHs veriminde % 10 artis saglayabilmek igin tepkimeye
(Na,O+Al) eklenmesinin gerekliligi bu asamada sorgulanmasi gereken bagka bir
noktadir. Buna iiretilen NaBH4’lin maliyeti hesaplanarak karar vermek olanakli

olacaktir.

Tiim deneylerden elde edilen kati iirlinler % 25’lik amonyak c¢ozeltisi (Merck,
1.05432.2500) kullanilarak ii¢c kademede ekstrakte edilmis, MgO ve diger yan
tiriinler filtrasyon iglemi ile ¢dzeltiden ayrilmis, siiziintii buharlastirilarak su igerisine
atildiginda gaz ¢ikisi gozlenebilen, beyaz renge sahip kati bir iiriin elde edilmistir
Resim 8.1°de ekstraksiyon islemi sonucu elde edilen beyaz renkli, kati liriinlerden

bazilarinin resimleri goriilebilir.



182

Resim 8. 1. Ekstraksiyon islemi sonucu elde edilen beyaz renkli, kat1 NaBH4
uriinlerinden bazilarin resimleri
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8.4. Deneysel NaBH, Uretim Maliyeti

NaBH, iiretim maliyeti bu kadar hassas iken, bu ¢alismada tiretilen NaBH,’{in {iretim
maliyetinin analizi yapilarak, calisgilan her bir tepkime icin {iriin maliyetleri
incelenmistir. NaBHy4 liretim ¢alismalar1 farkli tepkimeler ile gergeklestirildigi i¢in
kendi igerisinde o grupta en yiiksek verimin elde edildigi bazi tepkimeler secilerek
maliyet hesaplar1 gergeklestirilmistir. Her tepkime i¢in kullanilan bilesiklerin
miktarlart farklilik gdstermektedir. Bu da iiriin maliyetini etkileyen bir faktordiir.

Uriin maliyet analizinde baslica asagidaki kalemler yer almistir (Sekil 8.45):

e Kimyasal maliyeti,
e Kaullanilan H, ve Ar gaz1 maliyeti,
e  Ekstraksiyon islemi maliyeti,

e FElektrik maliyeti.

Kullanilan H, ve Ar gazi fiyatt OKSAN firmasindan edinilmis ve kullanilan gazlar

ile ilgili ayrintilar Cizelge 8.13°de verilmistir.

Cizelge 8. 13. Kullanilan H, ve Ar gazi maliyeti

Hacim. L Fiyat2 Fiyat,. Birim F iy}atl, Kpllamlan3

’ KDVsiz | KDV’li TL/cm miktar, cm
H, gaz1 50 502 | 592,36 0,0118 160
Ar gazi 50 201 237,18 0,0047 200

Kullanilan kimyasallarin maliyet analizi kimyasal madde satis1 yapan firmalardan
alinan fiyatlar esas alinmistir. Kimyasal maliyetinde kullanilan kimyasallarin
miktarlart géz Oniine alinarak fiyatlar1 hesaplanmigtir. Kullanilan susuz boraksin
fiyat1 ETI Maden Isl.’den temin edilmistir ve 1 tonu 1100 $’dir. Piyasada Na,CO;
(5 TL/kg) ve NaOH’un (4 TL/kg) dokme fiyatlarinm1 bulmak olanakli olmustur,
bulunan bu fiyatlar kimyasal madde satis1 yapan firmalardan alinan fiyatlardan ¢ok

daha uygun ve diistiiktiir. Fakat ayn1 sekilde Mg, Al, Na,O, ve Na,O bilesikleri i¢in
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dokme fiyatlar1 temin edilememistir. Bu da kimyasal maliyetini olduk¢a etkileyen

bir durumdur.

% 100 fazla Mg ile sadece susuz boraks ile yapilan reaksiyon, verim % 76
11%

34%
@ Toplam kimyasal maliyeti, TL O Ar + H2 gazi maliyeti, TL
B Ektraksiyon islemi maliyeti, TL B *Elektrik maliyeti, TL/kWsaat

Sekil 8. 45. % 100 fazla Mg ile sadece susuz boraks ile yapilan tepkime sonucu elde
edilen NaBH4i¢in maliyet dagilimi

Ekstraksiyon islem maliyeti olarak kullanilan amonyak c¢o6zeltisinin maliyeti baz
alimmustir. Clinkii ekstraksiyon islemi olarak en ¢ok harcanan amonyak ¢ozeltisidir.
Amonyak ¢ozeltisinin maliyeti kimyasal madde satis1 yapan firmalardan alinan fiyata

gore 2 TL olarak alinmustir.

Sentez ¢alismasinda kullanilan dikey firin 4,5 kW giiciindedir. Firinin 1 saat siire ile

tam gii¢ ¢alistig1 goz Oniine alinarak elektrik maliyeti hesaplanmustir.

Yapilan calismalar sonucunda 25 bar hidrojen basincinda ve 550°C sicakliginda
gerceklesen NaBHy iiretiminde susuz boraks, Mg ve hidrojen gazina ek olarak
Na,CO;, NaOH, Na,0,, Na,O ve Al gibi baz1 kimyasallarin kullanilmas1 NaBHj {iriin
verimini belirgin sekilde arttirmamasina karsin bazi durumlarda arttirmistir. Fakat
verim artarken maliyette de belirgin sekilde artis goriilmiistiir. Herhangi bir ek
kimysal bilesik kullanmadan sadece susuz boraks, % 200 fazla Mg ve hidrojen gazi

ile % 93’liik bir verim elde edilmistir.
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% 200 fazla Mg ile yapilan tepkime sonucu elde edilen NaBH4 verimi diger tiim
tepkimelerden daha yiiksektir (% 93). Bu sekilde iiretilen NaBH,4’lin maliyeti % 100
fazla Mg ile elde edilen NaBH,4’den yiiksek olmasina karsin diger tepkimeler sonucu
tiretilen NaBH4 maliyeti géz oniline aldiginda daha bu deger daha diisiik ve uygun
goriinmektedir. Bu durumda diger Na bilesikleri ya da Al ile tepkime yerine Mg
miktarinin arttilmas: daha uygun goriinmektedir. Farkli tepkimeler i¢in NaBH4

tiretim maliyeti EK-8’de detayl olarak goriilebilir.

% 100 fazla Mg ile sadece susuz boraks ile yapilan tepkime sonucu elde edilen
NaBH. icin deneysel iiretim maliyeti 3,33 TL/g olarak belirlenmistir. Elde edilen bu
maliyet degeri yapilan ¢aligmaya ait bir degerdir. Bu calismada deneysel olarak
NaBH, iiretimi i¢in hesaplanan iiriin maliyetleri su anki piyasa fiyatlar1 ile
karsilastirildiginda oldukca yiiksektir, ancak pilot Ol¢ekte yapilan bir iiretim séz
konusu oldugunda siliphesiz bu maliyetlerin biiyiik Olgekte diisecegi beklenir.
Dolayisiyla, tam olarak bir proses akim semast olusturulmadigindan gercek iiretim

maliyeti olarak degerlendirilmemelidir.
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9. SONUCLAR

Tiirkiye bor rezervleri acisindan diinyada birinci sirada olup diinya bor rezervlerinin
% 72’sine sahip durumdadir. Bu doktora c¢alismasi bor rezervlerimizden susuz

boraksin kullanimiyla NaBHj, tliretimi ¢caligsmalarini icermektedir.

Gergeklestirilen NaBH4 iretimi  deneysel calismalari, miktar tayini ve
karakterizasyon c¢aligmalar1 siireli yayinlarla karsilastirildiginda zaman orjinallige
sahiptir. Bundan sonraki asamalarda bu alanda yapilacak olan ¢aligmalara katkida
bulunacak bilgi ve detayli deneysel ¢caligmalar1 kapsamaktadir. Elde edilen 6nemli ve

dikkat ¢cekici sonuglar agagida maddeler halinde 6zetlenmistir;

e  Ilk asamada bor kaynag olarak susuz borik asit (B,0s) bilyeli 6giitiiciide CaH,
ve Na,COs ile mekanik alagimlama islemine uygulanarak bir takim 6n deneyler
gergeklestirilmis ve calisma kosullari belirlenmistir.

e  Daha sonra bilyeli 6giitiiciide yapilan 6n deneyler 1s1ginda yiiksek basing ve
sicaklikta, hidrojen gaz1 varliginda NaBH4 iiretimi gergeklestirilebilmesi
amaciyla yeni bir reaktdr sistemi tasarlanmistir. Bu reaktor sisteminde susuz
boraks (Na;B407), magnezyum (Mg) ve hidrojen gazi varliginda NaBH; tiretimi
gergeklestirilmistir.

e  Siireli yaynlarda susuz boraks ve MgH, kullanarak bilyeli 6giitliciide Na,COs3,
NaOH ve NayO, eklenmesini arastirmis sadece bir ¢alisma vardir [Li ve ark.,
2003]. Yapilan bu caligmada siireli yayinlardan farkli olarak Mg degil MgH,
kullanilmigtir. 25 bar hidrojen basincinda Mg kullanilarak reaktor i¢inde ilk
once MgH; olusumu, daha sonra da olusan MgH, iin susuz boraks ile tepkimeye
girerek NaBHy4 olusumu saglanmaktadir. Boylece reaktor icerisinde iki farkl
tepkime bir islemde arka arkaya bir anda gerceklesmektedir. Kullanilan Mg
miktariin arttirtlmast MgH; olusumunu arttirmakta ve tepkimenin iirlinler
yoniine kaymasina sebep olmaktadir. Tepkimenin {iriinler yoniine kaymasiyla da
NaBH4 olusumu pozitif yonde etkilenmektedir. Tiim bu nedenlerde dolay1

yapilan bu ¢aligma tamamen orijinal bir nitelige sahiptir.
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Yiiksek sicaklik ve basinglt kesikli reaktor deney sistemi tamamen tarafimizdan
tasarlanmis ve laboratuvarimiza kurulmustur. Sistem sadece NaBHy iiretimi i¢in
degil arasgtirma grubumuzca ¢ok daha farkli amagclar i¢inde kullanilabilecek
sekilde tasarlanmis ¢ok amacli bir deney sistemidir.

Siireli yayinlara bakildiginda Mg ya da MgH, miktarinin NaBH,4 verimi {izerine
etkisi, Na,O eklenmesinin NaBH, verimine etkisi, farkli Na igeren bilesiklerin
ikili karigimlarinin NaBHy4 verimine etkisi ve Al eklenmesinin etkisini bir arada
inceleyen tek bir ¢alisma yoktur. Dolayisiyla tiim bu arastirmalar1 kapsayan bir
caligma siireli yayimlarda yoktur. Bu noktada yapilan bu calismayla siireli
yaynlara katkida bulunacaktir.

NaBH, yiiksek verimle ancak yiiksek sicaklik ve 25 bar basingta ¢alisabilen
yiiksek sicaklik ve basingli kesikli reaktor (YSBKR) sisteminde tiretilmistir.
Hidrojen gazinin reaktdre farkli sicakliklarda verilmesi, basamakli 1sitma
yapilmasi, stokiyometrik miktarlarin kullanilmasi, fazla Mg kullanilmas1 ve
Na,COs3, NaOH, Na,O, Na,O,, Al eklenmesinin NaBHj, iiretim verimine etkisi
deneysel olarak arastirilmistir.

Stokiyometrik miktarda susuz boraks ve % 200 fazla Mg kullanilarak 25 bar
basincindaki hidrojen gazinin reaktore 400°C’de verilmesiyle, 550°C’de 4 saat
stiren tepkime sonucu % 93 verimle, stokiyometrik miktarda susuz boraks ve
% 100 fazla Mg’a (Na,O+Al) eklenmesi ile ise % 92 verimle NaBH, iiretimi
gerceklesmistir. Tepkimeye NaOH, Na,O,, Na,O ve Al eklenerek yapilan
deneylerde % 60-90 verime ulasilmistir.

Hidrojen gazinin reaktore verilis sicaklifinin NaBHy olusumunu ve iiriin
verimini etkiledigi goriilmiistiir. Hidrojenin reaktore 25°C’de verildigi sartlarda,
sicaklik arttik¢a iirlin igerisindeki NaBH, varligi azalmig, hidrojenin 400°C’de
reaktore verildigi durumda ise 550°C’deki reaskiyon sonucu en yiiksek verimle
NaBHy, elde edilmistir

Fazla Mg kullanilmasi ile NaBHy4 olusumu arttirmigtir. Deneyler sonucunda elde
edilen tiim tiriinlerin XRD analizlerinde NaBH, varlig1 net olarak goriilmektedir.
NaBH,4 miktarinin belirlenmesinde; iyodometrik, UV-spektrofotometrik ve CV

olmak tizere 3 farkli analiz yontem ile ¢alisilmistir. CV yontemi ile hizli sonug
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alinabilmesi ve az miktardaki NaBH,’lin bile analizinin yapilabilmesi olanagi
varken, yontemin tekrarlanabilirliginin diisik olmasi bu yoOntemin bir
dezavantajidir. Diger yandan spektrofotometrik yontem vakit alict ve
karmagsiktir. Dolayisiyla bu yoOntemlerin nicel olarak degil, nitel olarak
kullanilmasinin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Bu yontemler karsilagtirilarak
stireli yayinlardan da bilinen ve en yaygin olarak kullanilan iyodometrik analiz
yontemi ile iiretilen NaBH, miktar1 hesaplanarak tepkime verimi belirlenmistir.
NaBHyj analizi i¢in en uygun ve giivenilir yontemin iyodometrik analiz oldugu
belirlenmistir.

Mg ve susuz boraks kullanarak YSBKR sisteminde 550°C’de gerceklestirilen
tepkimeler sonucunda, hidrojen gazinin oda sicakliginda ve 400°C’de reaktore
verilmesinin daha uygun bir secenek oldugu goriilmektedir. Bu ¢aligma
sartlarinda % 76 NaBH,4 verimi elde edilmis ve XRD analizleri de bu sonucu
desteklemistir.

Na igeren bazi bilesiklerin tepkimeye eklenmesi stokiyometrik miktarlarda
susuz boraks ve Mg tepkimesi (% 9) ile karsilastirildiginda NaBH,4 veriminin
arttirmistir. Fakat bu bilesiklerin elkenmesiyle elde edilen verim degerleri fazla
Mg ile elde edilenin verim degerlerinin (% 76) altinda kalmistir. Tepkimede
katalizor etkisi goren Al'nin kullanimi NaBH4 verimini belirgin sekilde
arttirmigtir. Tepkimeye (Nay,O+Al) eklenmesi ile % 85 ve % 92 NaBH,4 verimine
ulasilmstir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen NaBHis % verim degerleri, siireli
yayinlardaki degerler ile benzerlik gostermektedir, ancak siireli yayinlardaki
calismalarin deneysel sistemlerinin farkli olusuna dikkat edilmelidir. Bu da
yiiksek sicaklik ve basingli kesikli reaktdor (YSBKR) sisteminde yiiriitiilen bu
calismada uygulanan NaBH, liretim yonteminin NaBHj liretimi i¢in uygun bir
yontem oldugunu gostermektedir.

Elde edilen iiriin karisimindan NaBH4’li ayirmak ve saflagtirmak i¢in % 25°lik
amonyak ¢ozeltisi kullanilmistir. % 25°lik amonyak c¢ozeltisinin basarili bir

sekilde NaBH,4 ayirmakta ve saflastirmakta kullanilabilecegi goriilmiistiir.



189

Sodyum borhidriir hali hazirda sivi-sivi tepkimesi ile bilinen Schlesinger
yontemi ile dretilmektedir, ancak bu yontem de metalik sodyum
kullanildigindan i¢in olduk¢a maliyetli bir prosesdir. Bu c¢alismada sodyum
metali kullanilmaksizin sodyum borhidriir sentez caligmalari
gergeklestirilmistir. Sodyum borhidriir iiretimi konusunda arastirmalar devam
etmektedir ve kati-kat1 tepkimesi ile NaBH,4 liretiminin heniiz hi¢bir endiistriyel
uygulamasi yoktur. Bu yontem teknolojik gelismesini tamamladi§i zaman
sodyum metaline bagimliligi olmadigindan o6zellikle Tiirkiye i¢in avantajh

olabilir.
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10. ONERILER

50, 75 ya da 100 bar gibi 25 bar daha yiiksek basinglarda calisilarak NaBHy4

veriminin artan hidrojen basinci ile degisimi arastirilabilinir.

Pilot 6lgekte bir iiretim prosesi i¢in yiiksek basinglarda calismak hem riskli hem
de maliyetli olacaktir. Bu nedenle daha diisiik basinglarda hatta atmosferik

sartlarda NaBH, tiretimi i¢in arastirmalar yapilabilir.

Uriin karisimindan NaBH4’ii ayirmak igin kullamlan ¢oziicii bir diizenek

kurularak geri kazanilabilir. Boylece iiretim maliyeti diisiiriilebilir.

Uriin karisimidan NaBH,’ii ayirmak igin organik ya da inorganik farkli

coziicliler ya da ¢6ziicii karisimlar ile ¢alisilip ekstraksiyon sartlar1 belirlenebilir.

Tepkimeye Na iceren bilesikler ve Al disinda katalizor etkisi yapabilecek Ag,
Cu, Fe, Pt ve Co gibi metaller eklenebilir. Bu metallerin tepkimeye

eklenmesiyle NaBH, veriminin degisimi gézlenebilir.

Calismanin ana ¢ikis noktasi iilkemiz zengin bor kaynaklarin1 hidrojen
teknolojisinde kullanilabilecek NaBH4 {iretimi olmasina karsin, Tiirkiye'de
kagit, tekstil ve seramik sanayii ile ¢evre kirliligi alanlarinda da fiyat uygun
oldugu takdirde NaBH, tiiketim olanagi vardir ve bu nedenle iilkemizde de

NaBHj, iiretimi en kisa zamanda gergeklestirilmelidir.
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EK-1. X-151m1 kirinimi-Bragg Kanunu

Bragg Kanunu

X- 1gmlarinin dalga boylarmmin atom ¢apr biiyiikligiinde olmasi sonucu madde
lizerine diiserek girisim yapmasina dayanarak Bragg bagintis1 yardimu ile kristal yap1

tayinlerinde kullanilmaktadir.

Bir 151k demetinin ¢ok kii¢iik bir delikten gecerken 1g1ma yolu iizerinde gergeklesen
kirmim olayima benzer sekilde, X-1sinlar1 da bir kristalin yiizeyinden sagildiginda,
kirinima ugrar. X-1s1nlar1 demeti kristal ylizeyine 0 agisi ile gonderildiginde, 1s1manin
bir kism1 yiizey atomlart ile etkileserek sacilir. Sagilmayan kisim ise kristal igine
girerek ikinci tabaka atomlar1 ile etkilesir ve yine bir kismi sagilirken bir kismi
iclincii tabakaya geger. Sekil 5.1°de goriilen bu olaya X-1smlar1 kirinimi adi verilir.
Kristal yiizeyine 0 gelis agis1 ile gonderilen 1s1ma z ve B noktalarindaki atomlar

tarafindan sa¢ilmaya ugratilmaktadir [ Y1ldiz ve ark., 1997].

1

Sekil 1. X-1sinlarinin bir kristalde kirinimi

n, bir tam say1y1 gostermek kosulu ile,

AB+BC = nk (E1.1)
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EK-1. (Devam) X-1s11 kirinimi-Bragg Kanunu

ise, 1 ve 2 ile gosterilen 1s1malar arasinda kuvvetlendirici girisim olayr gozlenir.

Sekil 5.1 de goriildiigi gibi kristalin diizlemleri arasindaki uzaklik “d” ise,

AB =BC =dsin6 (E1.2)
dir. Yukanidaki iki esitligin birlestirilmesi ile Bragg esitligi olarak bilinen esitligine
ulagilir.

nA = 2dsin 0 (E1.3)

Verilen d aralig1 ve verilen A degeri i¢in refleksiyon ancak bu esitligi saglayan 0
acilarinda meydana gelir. n = 1, 2, 3,4, 5 v.s olabilir. Sabit d ve A degeri i¢in ¢esitli 6

acilarinda yansimalar elde edilir. Bunlara 1, 2, 3,... derece refleksiyonlar denir.

Sin 6 nin maksimum degeri 1’dir. nA / 2d = sin 0 < 1 bundan dolayi n. A <2d,n=1

dersek A < 2d olmalidir. Bu takdirde kirinim meydana gelir.

Kristal yapilarin X-1sinlar1 kirinimi yontemi kullanilarak tanimlanmasinda kullanilan
iki yontem vardir. Laue yontemi ad1 verilen birinci teknikte X-1sinlar1 demeti bir “tek
kristal” lizerine diistiriiliir. Bu 1sinlarin Bragg esitligini saglayarak kirinima ugrayan
bolimi  diizenekte dedektor olarak kullanilan fotograf filmi {tizerinde Laue
noktalarin1 olusturur. Tek kristalin kullanildig1r bu yontemde her bir diizlemin ayr1
ayr1 incelenmesinin gerekli olmasi ¢ok biiylik bir dezavantajdir. Bu nedenle toz
yontemi olarak adlandirilan Debye-Scherrer yontemi daha uygulama alani bulan bir
tekniktir. Ince toz haline getirilen 6rnek 0,3-0,5 mm ¢apinda bir tiip igine doldurulur.
Boylece ornek lizerine gonderilen x-1s1nlar1 demeti ile etkilestiginde Bragg esitligini
saglayan tanecik sayisi artirtlmis olur. Yontemde genellikle Cu ya da Mo K, hatti
gibi monokromatik X-iginlar1 kullanildigindan Bragg esitligindeki tabakalar
arasindaki uzakligi belirten d, 6lgiilen 0 agilari ile bulunabilir [ Y1ldiz, ve ark., 1997].
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EK-2. Iyodometrik analiz yonteminde kullanilan ¢dzeltilerin hazirlanmasi

Iyodometrik analiz ydnteminde kullanilan Kullanilan bazi kisaltmalar;

t : tesir degerligi Ma: Molekiil agirligi N : Normalite
M : Molarite n : mol d:g/mL

0.5 N NaOH cozeltisi

tnaon = 1 ve Ma naon = 40 g/mol

N=Mxt , M=n/V

(V=0,5Li¢in) ;

0,5N NaOH=Mx t 0,5N NaOH=Mx 1 0.5 N NaOH = 0.5 M NaOH
0,5M=n/0.5 n= 0,25 mol m=40x0,25 =10 g NaOH

4 N H,SO4 ¢cozeltisi

ti2sos = 2, Ma m2sos = 98 g/mol ve dizsoswos) =1,8355 g/mL

k q *
Y0H,504 Fd* VinL

N=Mxt M=
My *Vy
(V=0,5Lig¢in) ;
4N HzSO4:MXt 4N HzSO4:MX2 4NH;SOAEZMH;SO§
%*d*V 0.96*1.8355*
M=L AV oy Vow —y  —s55.60mL
Ma*V, 98*0.5

0.25 N KIO; ¢ézeltisi

tki03= 6 ve Ma Naon = 214 g/mol

N=Mxt , M=n/V

(V=0,5L1ig¢in) ;

0,25N KIOs;=Mxt 0,25N KIO;=Mx6 0,25 NKIO;=0,0417 M KIO3
0,0417 M =n/0,5 n=0,020834 mol

m=214x0,020834 = 4,46g KIO3
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EK-2. (Devam) Iyodometrik analiz yonteminde kullanilan ¢dzeltilerin hazirlanmasi

0,.1 N Na»S,03.5H,0 ¢ozeltisi (V=1L i¢in) ;
1 L saf su en az 5 dakika kaynatilir. Sogutulduktan sonra 24 -25 g kati haldeki

tiyostilfat ¢oziiliir ve 0,2 g Na,COs eklenir.

0,1 N Na,S,03.5H,0 c¢ozeltisinin Ayarlanmasi asagida anlatildigi gibi yapilir:

I. Primer standart kat1 K,Cr,O7 birkag saat 150 — 200 °C’da kurutulur.
II. Soguduktan sonra agirligi dort haneli olacak sekilde 0,1-0,12 g arasi hassas bir
sekilde tartilir.
1. Uzerine 50 mL kaynatilmis sogumus saf su eklenilir.
IV. 2 gKIve 5 mL derisik HCI eklenerek 5 dakika karanlikta bekletilir.
V. Daha sonra tiyosiilfat ile titre edilmeye baslanir. Titrantin erlene diistiigli yerde
renk acilmasi goriilene kadar (yaklasik 10 mL) titre edilir.
VI. Yaklastk 3 mL % [I’lik nisasta cozeltisi eklenir ve renk tekrar koyulagir.
Tiyosiilfat ile titrasyona devam edilir. Yesil renk gozlendigi zaman titrasyon biter

ve harcanan tiyosiilfat kaydedilir.

Na,S,03.5H,0 Cozeltisinin Derisiminin Hesaplanmasi;

MAKZCT207 =294,20 g/mol

K>Cr,O7 ‘nin es deger agirhigi = molekiil agirligi/ tesir degerligi = 294,20 / 6 =49,04

(Mg 0207, ¥1000)/49.04
NNazSzO3 = %

Na2S§203

MEK,Cr0, = agirhgr dort haneli olacak sekilde tartilan KoCr,O5

V Na,$8,0; = Harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisi

% 1’lik Nisasta cozeltisi

1 g nisasta 30 mL suya eklenir ve ¢oziiliir. Daha sonra 100 mL kaynayan suya

tamamlanir. Deneylerde 5 mL kullanmak yeterli olacaktir.
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EK-3. YSBKR deney sisteminin tasariminda kullanilan ekipmanlar i¢in yapilan
basing hesaplamalari

Cizelge 3.1. YSBKR tasariminda kullanilan ekipmanlar i¢in yapilan basing

hesaplamalari
Ekipman Reaktér | Rezervuar
Malzeme SS304 SS304
Nominal, in 1 1°1/4
Do, in 1.315 1.66
Do, mm 33.401 42.164
Sch# 40 40
t, in 0.133 0.14
t, mm 3.38 3.56
Di, in 1.049 1.380
Di,mm 26.64 35.05
ri/2 0.262 0.345
S, 537°C 9700 9700
Ej 0.85 0.85
P max, psi 1815 1491
P max, bar 125 103

Reaktér ve rezervuar dayanabilecegi en yliksek basing degeri hesaplanirken

asagidaki denklik kullanilmustir.

*t<1/2 > t:L
o SXE;-0,6xP

Yukaridaki denklikten basing degeri ¢ekilerek hesaplanmstir.
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EK-3. (Devam) YSBKR deney sisteminin tasariminda kullanilan ekipmanlar i¢in
yapilan basing hesaplamalari

Cizelge 3.2. YSBKR tasariminda kullanilan boru hattu i¢in yapilan basing

hesaplamalari
Malzeme SS316
Do, in 0.252
Do, mm 6.4008
t, in 0.092
t, mm 2.34
Di, in 0.159
Di,mm 4.0386
ri/2 0.040
S, 537°C 10600
Ej 0.85
P max, psi 5823
P max, bar 401

Boru hattinin dayanabilecegi en yliksek basing degeri hesaplanirken asagidaki
denklik kullanilmistir.

SXEJ+P)% )

*t2r /2> t=r x( ———
rl rl ( SXEJ_P — 1

Yukaridaki denklikten basing degeri ¢ekilerek hesaplanmstir.

* Kaynak: Peters, M. S. ve Timmerhaus, K. D., “Plant design and economics for
chemical engineers / Max S. Peters, Klaus D. Timmerhaus”, 2nd ed.,
Tokyo : McGraw-Hill Kogakusha, 537, 732 (1968).



205

EK-4. YSBKR i¢in ¢alisma kosullarin belirlenmesi

4 Mg+ 4 H, + Na,B4O; —» 2 NaBH,4; +4 MgO + B,0O3
AG°=-307 kJ/mol NaBH4

Cizelge 4.1 Tepkimeye giren bilesenlerin miktarlar

mol MA m, g
Na,B,0; 0,033  201.270 6.709
Mg 0,133 24,312 3,242
H, 0,133 2,016 0,269

NaBH4 0,067 37,83 2.522
Toplam giren(kat1) miktari, g 9,951

Cizelge 4.2. Reaktor ve rezervuarin boyutlarnun belirlenmesinde kullanilan bazi
degerler

Di, cm Z, H, R,cm’bar/molK
Reaktor 2.664 1,0064 83,14

1,0066
Rezervuar| 3.505 1,0066
1,0065
1,005
1,0047
1,0045
1,0043
1,0041
1,004
1,0038
1,0036
1,0035




EK-4. Devam) YSBKR i¢in ¢aligma kosullarin belirlenmesi

Cizelge 4.3. Reaktdr ve rezervuarin boyutlarniin belirlenmesi

T.C Pbar | VHem® Vreak3t6r Lreaktor Vrezeryuar Lrezervuar
cm cm cm cm
25 132,9829 132,98 23,87 265,97 27,58
50 144,1678 144,17 25,88 288,34 29,90
75 155,3263 155,33 27,88 310,65 32,21
100 166,4682 166,47 29,88 332,94 34,52
400 299,9093 299,91 53,83 599,32 62,20
450 322,0946 322,09 57,82 644,19 66,80
500 25 344,3009 344,30 61,80 688,60 71,40
550 366,4984 366,50 65,79 733,00 76,01
600 388,6869 388,69 69,77 777,37 80,61
650 410,9076 410,91 73,76 821,82 85,22
700 433,0806 433,08 77,74 866,16 89,82
750 455,2448 455,24 81,72 910,49 94,41
800 477,4477 477,45 85,70 954,90 99,02

206
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EK- 5. Tepkimeye giren ve ¢ikan bazi bilesiklerin FTIR spektrumu
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Sekil 5.1. Deneylerde kullanilan CaH,’iin FTIR spektrumu
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Sekil 5.2. Deneylerde kullanilan B,O5’in FTIR spektrumu
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EK- 5. (Devam) Tepkimeye giren ve ¢ikan bazi bilesiklerin FTIR spektrumu
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Sekil 5.3. Deneylerde kullanilan Na,CO;’1n FTIR spektrumu
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Sekil 5.4. Deneylerde kullanilan SiO,’in FTIR spektrumu
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EK- 5. (Devam) Tepkimeye giren ve ¢ikan bazi bilesiklerin FTIR spektrumu
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Sekil 5.5. Deneylerde kullanilan NaBH4’tin FTIR spektrumu,
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Sekil 5.6. Deneylerde kullanilan CaO’in FTIR spektrumu
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EK- 6. Tepkimeye giren ve ¢ikan bazi bilesiklerin XRD goriiniimii

[CaH2.raw] CaH2
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Sekil 6.1. Deneylerde kullanilan CaH,’tin XRD goriinimii
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Sekil 6.2. Deneylerde kullanilan B,O3’in XRD goriiniimii



211

EK- 6. (Devam) Tepkimeye giren ve ¢ikan bazi bilesiklerin XRD goriiniimii
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Sekil 6.3. Deneylerde kullanilan Na,COj3’in XRD goriintimii
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Sekil 6.4. Deneylerde kullanilan SiO,’in XRD goriintimii
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EK- 6. (Devam) Tepkimeye giren ve ¢ikan bazi bilesiklerin XRD goriiniimii
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Sekil 6.5. Deneylerde kullanilan NaBH,’tin XRD goriiniimii
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Sekil 6.6. Deneylerde kullanilan CaO’in XRD goriintimii
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EK- 6. (Devam) Tepkimeye giren ve ¢ikan bazi bilesiklerin XRD goriiniimii
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Sekil 6.7. Deneylerde kullanilan Na;B4O7’1n XRD goriinimii
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Sekil 6.8. Deneylerde kullanilan Mg un XRD goriiniimii



EK- 7. Ayrintili Iyodometrik Analiz Sonuglari

Cizelge 7.1. Standart NaBH4 kullanilarak ekstraksiyon sivisindan yapilan

iyodometrik analiz 6n deney sonuglari

214

Ekstraksiyon alinan harcanan MspH MsBH %
stvisindan alinan NaBH,, V Na,8,03, hesap, hesap, Ha(ica
numune mg ml mg mg

10 ml 22,2 13,4 35,171 0,03517 | 58
5,2 74,5 6,785 0,00678 | 30
11 57,4 14,729 0,01473 | 34
2 ml 15,1 53,4 16,587 0,01659 10

22,7 36,2 24,578 0,02458 8

24,2 36,7 24,346 0,02435 1

Cizelge 7. 2. Iyodometrik yéntem ile % 100 fazla Mg ile tepkime iiriinii icin NaBHy4
miktar1 tayini (Kuramsal olarak tiretilmesi gereken NaBH4 =2,5 g )

2 ml'de 40 ml'de
harcanan Mspy Mgy % verim
V Na2s203 hesap hesap Mhioplam. & NaBH,
ml g g
NaOH ile
1.ekstraksiyon 75 | 0,04735 0,9471
2.ekstraksiyon 11,1 0,03615 0,7230 1,9187 76
3.ekstraksiyon 61,3 | 001243 | 0,2486
NaOH’suz
1.ekstraksiyon 77,2 0,04631 0,9263
2.ekstraksiyon 8,5 0,03738 0,7476 1,9291 76
3.ekstraksiyon 60,6 0,01276 0,2552




EK- 7. (Devam) Ayrintili Iyodometrik Analiz Sonuglari

Cizelge 7. 3. Tepkimeye eklenen bazi kimyasallarin iyodometrik analizi

Alman | harcanan | 2mlIde | 40 ml'de 1y0f10metrik

Tepkimeye eklenen miktar, | V Na,$,0; Mgy t})] Oltllrtf mle
kimyasal g ml MsBH hesap, © 0 snen

hesap, g o %o
Na,CO3 2120 85,5 0,00158 0,0316 1
Na,CO5;-NaOH’suz ’ 86,5 0,00112 0,0223 1
NaOH 1.600 86,7 0,00102 0,0205 1
NaOH- NaOH’suz ’ 86,5 0,00112 0,0223 1
Na,O 0.826 85 0,00181 0,0363 4
Na,O- NaOH’suz ’ 85,1 0,00177 0,0354 4
Na,O, 1.032 80,7 0,00382 0,0763 7
Na,O,- NaOH’suz ’ 82,6 0,00293 0,0586 6

Cizelge 7. 4. Kiitlece Na,B4O7:Mg= 1:1 oraninda fazla Mg kullanilarak hidrojen
gazinin 25 ve 400°C’de reaktore verilmesi

0 Treaktér, Mtoplam iiriin, *Gravimetrik
DeneyNo | H, @°C °C | (25 gpﬁzerindin) % Verim
YSBKR12 25 550 2,0696 69
YSBKR34 25 600 1,8953 62
YSBKR37 25 650 1,7395 56
YSBKR35 400 550 2,4648 85
YSBKR38 400 600 1,3102 39
YSBKR36 400 650 2,0585 69

*Gravimetrik verim, tepkimenin % 100 verimle olmas1 durumunda, yani stokiyometrik olarak

2,5 g NaBH, iiretilmesi baz alinarak hesaplanan verim degeridir.

215
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EK-7. (Devam) Ayrintili Ilyodometrik Analiz Sonuglar

Cizelge 7.5. Stokiyometrik oranda ve fazla Mg kullanilarak hidrojen gazinin 25 ve
400°C’de reaktore verilmesiyle yapilan kademeli 1sitma igleminin
NaBHj, verimine etkisi
(Kuramsal olarak tiretilmesi gereken miktar = 2,5 g NaBHy)

H, Treaktor, *Gravimetrik
Deney No °C@ °C, 2 saat Mioplam irtin> & | 0/ \/orim NaBH4
YSBKR39 25 550 1,9478 64
== | YSBKR40 25 600 1,2491 36
an
S | YSBKRS3,53T| 25 |400°C’de| 650 1,6638 53
< | YSBKR44 400 550 1,3948 42
& | YSBKR47 400 | 2 saat 600 2,1577 73
YSBKR41,49 | 400 650 1,9400 64
. | YSBKR46 25 | sitma | 550 0,6812 14
2 | YSBKRSI 25 600 0,5191 7
2 | YSBKR45 400 550 0,5454 8
S | YSBKR48 400 600 0,5437 8
YSBKR50 400 650 0,4761 6

Cizelge 7.6. Mg eklenmesinin NaBHj, tiretim verimine etkisi

Kuramsal olarak %% verim
Eklenen Mg | m g, g | mNa,B,0;, g tiretilmesi gereken ’
NaBH4
NaBH4, g
Stokiyometrik | 3,242 9
% 50 fazla 4,863 31
’ 6,709 2,5
% 100 fazla 6,484 ’ ’ 76
% 200 fazla 12,968 93
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EK-7. (Devam) Ayrintili Ilyodometrik Analiz Sonuglar

Cizelge 7.7. Stokiyometrik miktarda Na,CO;3; ve farkli Mg eklenmesi ile yapilan
tepkime  irlinlerinin  ayrintili  iyodometrik  analiz  sonuglari
(Kuramsal olarak tiretilmesi gereken miktar = 3 g NaBH4)

. Harcanan 2 ml'de 40 ml'de Mioptam %
g ml aby esap, ¢ |NaBH,
hesap, g g
1 1016 0,03431 | 0,6861
Stokiyometrik 2 69.1 0,00842 | 0.1684 | 08884 | 29
3 83.2 0,00169 | 0,0338
Stokivormetrik 1 105.9 0,03226 | 0,6451
I(\’Iaglo{‘?;;l 2 7 0,00704 | 0,1407 | 0,8225 | 27
3 82.9 0,00183 | 0,0367
] 82.1 004361 | 0.8723
0 ) ) )
% 25 fazla 2 41,7 0,02150 | 0,4299
14219 | 47
3 74.2 0,00599 | 0,1197
1 79.9 0,04466 | 0,8933
% 25 fazla 2 > 2
NaOH s 2 44.8 0.02002 | 04003 | |50 | 46
3 76 0,00513 | 0,1026
1 83 004328 | 0.8656
0 b 9
%75 fazla 2 14.1 0.03468 | 0.6937 | | 10is |
3 64.3 0,01071 | 02142 ’
1 855 004209 | 0.8418
% 75 fazla > > >
2 16.1 003373 | 0.,6746
NaOH’ : ) : 1,7321 57
At suz 3 64.3 001079 | 02157 |




EK-7. (Devam) Ayrintili Ilyodometrik Analiz Sonuglar
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Cizelge 7.8. NayCOs eklenmesi ile yapilan tepkimelerin bazi iiriinlerinin ayrintili
iyodometrik analiz sonuglar1 (Kuramsal olarak iiretilmesi gereken
miktar = 3 g NaBH,)

Harcanan 2 ml'de 401\Im11;(11{e mtoplam %
Eklenen Ekstraksiyon V Na,s$,0, m mNabH4 | NaBH, | verim
NaBH4 hesap,
Mg ml g NaBH,
hesap, g g
1 82,2 0,04366 | 0,8732
0 ) ) )
%25 fazla 2 85,4 004214 [ 08427 | e | (o
3 49,5 0,01783 | 0,3566 ’
1 86,25 0,04272 | 0,8544
% 75 fazla 2 38,7 0,02342 | 0,4683
3 68 0,00980 | 0,1961 1,5188 50
1 89,7 0,04041 | 0,8082
% 100 fazla 2 52,3 0,01668 | 0,3337 1,2591 47
3 75,2 0,00586 | 0,1173

Cizelge 7.9. Molce % 100 Fazla Mg varliginda NaOH eklenmesi ile yapilan

tepkimelerin ayrintil iyodometrik analiz sonuglari
(Kuramsal olarak tiretilmesi gereken miktar = 3 g NaBH4)
Harcanan 2ml'de | 40 ml'de o,
NaOH Ekstraksiyon | V Na,$,0 m m NaBH mtoplam verim
miktar1 27253 1 NaBHy4 * | NaBH4, g
ml hesap, g NaBH4
hesap, g
1 81,3 0,04434 | 0,8868
stokiyometrik 2 13,3 0,03511 0,7021 1,9061 63
3 54 0,01586 | 0,3171
1 85,3 0,04249 | 0,8497
% 30 fazla 2 868 | 004178 | 08356 | 20265 | 67
3 51,5 0,01706 | 0,3412
1 84,8 0,04272 | 0,8545
% 100 fazla 2 21,7 0,03114 | 0,6229 1,7326 57
3 60,6 0,01276 | 0,2552




EK- 8. Farkli tepkimeler i¢in denysel NaBHj iiretim maliyeti

Cizelge 8.1. Deneysel NaBH, iiretim maliyeti

219

Kullanilan miktar | Fiyati Birim Fiyati A ‘ B ‘ C ‘ D ‘ E
kimyasallar g TL TL/g, TL/cm® Kullanilan miktar
Mg 250 97,35 0,39 6,48 | 12,97 | 7,78 | 5,186 | 3,242
Na,B,0, 1000 1,97 0,0020 6,71 | 6,709 | 4,025 | 2,684 | 2,684
Na,COs 1000 4,72 0,0047 - - 2,265 - -
NaOH 1000 3,54 0,0035 - - - - -
Na,O, 100 153,39 1,53 - - - - -
Na,O 50 201,54 4,03 - - - 0,826 | 1,652
Al 250 93,22 0,37 - - - - 0,720
H, gazi, cm’ 50000 | 592,36 0,0118 160 160 160 160 160
Ar gazi, cm’ 50000 | 237,18 0,0047 200 200 200 200 200
Toplam kimyasal maliyeti, TL| 2,54 | 5,06 3,05 5,35 8,20
Ar + H, gazi maliyeti, TL | 2,84 | 2,84 2,84 2,84 2,84
Ektraksiyon islemi maliyeti, TL| 2,00 | 2,00 2,00 2,00 2,00
*Elektrik maliyeti, TL/kWsaat| 0,95 | 0,95 0,95 0,95 0,95
Toplam maliyet, TL/g iiretilen NaBH4| 8,33 | 10,85 | 8384 | 11,14 | 13,98
Uretilen NaBH,4 miktar, g | 2.5 2,5 3 2 2
Uriin maliyeti, TL/g NaBH, | 3,33 | 4,34 2,92 5,57 6,93

A: % 100 fazla Mg ile sadece susuz boraks ile yapilan tepkime, verim % 76
B: % 200 fazla Mg ile sadece susuz boraks ile yapilan tepkime, verim % 76
C: % 100 fazla Mg ve % 25 fazla Na,COs ile yapilan tepkime, verim % 68

D: % 100 fazla Mg ve stokiyometrik Na,O ile yapilan tepkime, verim % 72
E: % 100 fazla Mg ve (Na,O+Al) ile yapilan tepkime, verim % 85
* Elektrik maliyeti=(0,21 TL/kWsaat)x 1saatx4,5kW
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