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OZET

Diinyada kullanilan enerjinin ¢ogu fosil yakitlardan elde edilmektedir. Bu yakitlarin
giderek azalmasi, enerji maliyetlerinin yiiksek olmasi, hava ve cevre kirliligine neden
olmalar1 gibi sebepler diinyada ve iilkemizde yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklariyla
ilgili calismalarin 6nemini arttirmstir.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari icerisinde hidrojen biiyiik 6neme sahiptir. Diinyada
cok bulunan bir element olan hidrojen birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine
sahiptir.

Hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in uygun bir ortamda giivenli ve ucuz
bir sekilde depolanabilmesi gerekmektedir. Fiziksel ve kimyasal olarak cok cesitli hidrojen
depolama yontemleri mevcuttur. Cok yiiksek oranda ve verimde, giivenli bir sekilde
hidrojen depolama kabiliyetine sahip olan sodyum borhidriir hidrojenin depolanmasinda
olduk¢a 6nem kazanmistir. Sodyum borhidriir hidrojen depolamadan farkli olarak yakit
pillerinde dogrudan yakit olarak ve yakit pilleri disinda istendiginde hidrojen iiretiminde de
kullanilmaktadir.

Bu calismada hammadde olarak cesitli konsantrasyonlarda sodyum kloriir ve sodyum
metaborat kullanilarak, farkli elektrot potansiyelleri uygulanarak elektroliz yontemiyle
sodyum borhidriir elde edilmistir. Ayrica elektroliz sonucunda elde edilen iiriinlerin
saflastirilmasi i¢in de ¢alismalar yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidriir, elektrokimyasal metot, hidrojen enerjisi
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ABSTRACT

Most of the energy used in the world is obtained from fossil fuels. Some reasons like air
and enviromental polution, high energy costs and depletion of fossil fuels, increased the
importance of studies about new and renewable energy sources in the world and our
country.

Among the new and renewable energy sources hydrogen has great importance. Hydrogen
which exists in great amounts in the world has the highest energy content per unit mass.

To use hydrogen as an energy source it is necessary to store it safely and at low costs in a
suitable medium. There are many kinds of physical and chemical hydrogen storage
methods. Sodium borohydride which has high hydrogen storage capability yield and safety
has gained great importance in storage of hydrogen. Except hydrogen storage, sodium
borohydride is used as a fuel in fuel cells and also it can be used to produce hydrogen
directly if necessary.

In this study, sodium borohydride is produced by electrolysis using sodium chloride and
sodium metaborate as raw materials in different concentrations and applying different
electrode potential differences. Also same experimental studies were done to purify the
pruducts which were obtained from electrolysis.

Keywords: Sodium borohydride, electrochemical method, hydrogen energy
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1. GIRIS

Yasamimizin vazgecgilmez bir parcasi olan enerji, Diinya ve Tiirkiye giindeminde her
zaman tartisilan konularin baginda yer almaktadir. Enerji, tilkelerin ekonomik ve sosyal
olarak gelisiminde, dolayisiyla toplumsal refahin arttirnlmasinda vazgecgilmez bir etken

olmaya devam edecektir.

Diinyada kullanmakta oldugumuz enerjinin cogu petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil
yakitlardan elde edilmektedir ve bu kaynaklarin rezervleri olduk¢a simirlidir. Bu karbon
icerikli kaynaklarin azalmasi, hava ve cevre kirliligine neden olmalari, depolamada
yasanan sikintilar, enerji maliyetlerinin yiiksek olmasi gibi sebeplerden dolay1 yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklari olarak bilinen giines enerjisi, jeotermal enerji, biyoenerji ve

hidrojen enerjisi gibi alanlardaki caligmalar diinyada ve iilkemizde dnem kazanmustir.

Yeni enerji kaynaklar1 igerisinde hidrojen enerjisinin Onemi her gecen giin hizla
artmaktadir. Hidrojen diinyada en ¢ok bulunan element olup enerji kaynag olarak ¢ok
biiyiik bir potansiyele sahiptir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle basina
en yiiksek enerji icerigine sahiptir (Ust 111 degeri 140,9 MJ/kg, alt 1s1l degeri 120,7
MlJ/kg). 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir.
Ancak birim enerji basina hacmi yiiksektir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1,33

kat daha verimli bir yakattir [1].

Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay olan hidrojenin yakat
olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan {iriin sadece su ve/veya su buhari
olmaktadir. Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda su buhari disinda ¢evreyi kirletici
ve sera etkisini artiric1 higbir gaz ve zararli kimyasal madde iiretimi s6z konusu degildir

[1].

Hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in iiretimi, depolamasi ve kullanimiyla
ilgili cesitli calismalar yapilmaktadir. Ozellikle hidrojen enerjisinin giivenli ve ucuz bir
sekilde depolanmasi hidrojen ve yakit pili teknolojilerinin gelismesi i¢in ¢ok Onem
tasimaktadir. Hidrojen sivi halde, sikistirilmis halde ve kimyasal bag olusturmus halde

olmak iizere cesitli yontemlerle depolanabilmektedir. Sikistirllmis ve sivi hidrojen saf



halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak nanotiiplerde depolanabilir. Kimyasal

olarak hidrojen hidriir seklinde depolanmaktadir.

Giiniimiizde sodyum borhidriir hidrojenin tasinmasi ve depolanmasi amaciyla oldukga
onem kazanmistir. Sodyum borhidriir bilesigi ¢ok yiiksek oranda ve verimde hidrojen
depolayabilmektedir. Sodyum borhidriiriin yanici ve patlayici olmamasi, kolay kontrol
edilebilen bir reaksiyonla hidrojeni verebilmesi gibi 6zellikleri hidrojenin giivenli bir

sekilde depolanabilmesi i¢in avantajdir.

Sodyum borhidriir yakit pillerinde dogrudan yakit olarak ve yakit pilleri disinda
istendiginde hidrojen iiretiminde de kullanilmaktadir. Dogrudan sodyum borhidriirlii yakat

pilleri 6zellikle gii¢ gereksinimi diisiik olan ¢esitli uygulamalarda 6neme sahiptir[2].

Tiim bu kullanim alanlarinin yan1 sira sodyum borhidriir kagit sanayinde, metal sanayinde,
agir metallerin atik sulardan arindirilmasinda, ila¢ ve kozmetik sanayilerinde, pamugun ve
pamuk-polyester karisimlarinin siirekli boyanma islemlerinde, keton ve yiiksek alkollerden

koku ve renk giderilmesi gibi ¢esitli proseslerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sodyum borhidriir eldesi icin giiniimiizde Brown-Schlesinger prosesi, Bayer prosesi gibi
cesitli ticari prosesler uygulanmaktadir. Mevcut sodyum borhidriir iiretim yontemlerinin
maliyetlerinin yiiksek, verimlerinin diisitk olmasi yeni iiretim prosesleri iizerindeki
caligmalarin artmasina neden olmustur. Giiniimiizde ticari olarak uygulanan {iretim
yontemlerinde maliyeti biiyiik Olctide arttiran faktor metalik sodyumun kullanilmasidir.
Metalik sodyum kullanmadan sodyum borhidriir eldesi icin elekrokimyasal metotlar
iizerindeki caligmalar hizla ve yogun olarak artmistir. Elektrokimyasal yontemlerle sodyum
borhidriir eldesi, diger iiretim yontemleriyle karsilastirldiginda ¢ok daha verimli ve

ekonomik olabilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda sodyum borhidriiriin genel 6zellikleri, kullanim alanlar1 ve iiretim
prosesleri hakkinda bilgiler verilmis, cesitli konsantrasyonlardaki hammaddelere farkli
elektrot potansiyelleri uygulanarak elektroliz yontemiyle sodyum borhidriir iiretimi ve
elektroliz sonucunda elde edilen iiriinlerin saflastirilmasi icin caligmalar yapilmistir.
Elektroliz yonteminin diger yontemlerle kiyaslandiginda sodyum borhidriiriin iiretim

maliyetini diiglirecegi ve proses verimini arttiracagl disiiniilmektedir. Sodyum



borhidriiriiriin elektrokimyasal sentezi i¢in caligmalar arttirilmalidir. Endiistriyel olcekte
elektroliz yontemiyle sodyum borhidriir iiretiminin gerceklesmesi hidrojen enerjisinin

kullanilabilirligi icin ¢ok onemli bir adim olarak degerlendirilecektir.



2. SODYUM BORHIDRURUN GENEL OZELLIiKLERI

Periyodik tablonun aktinitler disindaki tiim elemanlarinin borhidriirleri bulunmakla
birlikte, ticari onemi olanlar alkali metallerin borhidriirleridir. 1ndirgen maddeler olarak
tamimlanan ve pek c¢ok kimyasal reaksiyonun olusmasinda hidrojen kaynagi olarak
kullanilan borhidriirler igerisinde en ¢ok bilineni sodyum borhidriirdiir. Sodyum borhidriir,
aldehit ve ketonlar1 da iceren bir¢ok organik kimyasal fonksiyonel gruplar ile ilag ve
hassas kimyasal iiretim islemlerindeki uygulamalarda kullanilan metal tuzlan i¢in 6nemli
bir indirgeyicidir. Ayn1 zamanda, endiistriyel atiklardaki metal iyonlar1 ile kimyasal
proseslerdeki karbonil ve peroksit empiiritelerinin uzaklastirilmasinda da saflastiric1 olarak
kullanilabilmektedir. Endiistride kullanilmakta olan indirgeyicilerin olusturdugu pazarin

%350' sinden fazlasinda sodyum borhidriir s6z sahibidir.

Sodyum borhidriiriin indirgeyici 6zelliginin yani sira 6zellikle son yillarda, yakat hiicreleri
ve hidrojen yakan i¢ten yanmali1 motorlar icin giivenli ve uygun bir hidrojen kaynagi olarak
kabul edilmesi, oneminin ve kullaniminin artisina. neden olmustur. Sodyum borhidriir,
yakit pilinde anodik yakit olarak dogrudan veya hidrojen depolayan ortam olarak

kullanilabilmektedir (Bilici, 2004).

2.1 Fiziksel ve Termodinamik Ozellikler

Sodyum borhidriire ait fiziksel ve termodinamik oOzellikler asagidaki c¢izelgelerde

verilmistir:



Cizelge 2.1 Sodyum borhidriire ait fiziksel dzellikler (Rohm ve Haas, 2003)

Ozellikler
Kimyasal Formiilii NaBH4
Molekiiler Agirlig 37,84 g/mol
Teorik Hidrojen icerigi
(A glrhiga) o 10,6
Saflik >%98,5
Renk Beyaz
Kristal Yapisi Yiizey merkezli kiibik (a=6,15 A®)

Erime Noktasi

505 °C (10 atm Hy)

400 °C iirerindeki sicakliklarda vakum altinda ayrisir.

Termal Kararlilik

400 °C iizerindeki sicakliklarda alev almaz. Havada

olabilecek herhangi bir kivilcimdan alev alir, yanicidir.

Yogunluk

1,074 g/cm3

Cizelge 2.2 Sodyum borhidriire ait termodinamik 6zellikler (Rohm ve Haas, 2003)

NaBH, Fonksiyon Degerler
Serbest Olusum Enerjisi AFozgg - 30,1 kcal/mol
Olusum Isis1 AH0298 - 45,53 kcal/mol
Entropi S 208 + 24,26 cal/°C mol
Is1 Kapasitesi Cp 208 + 20,67 cal/°C mol
Serbest Iyonlasma Enerjisi ]
AF 793 -5660 cal/mol

NaBH,,, — Na* +BH,




Cizelge 2.3 Borhidrit iyonunun termodinamiksel 6zellikleri (Rohm ve Haas, 2003)

Borhidrit iyonu BH 4u1) Fonksiyon Degerler
Serbest Olusum Enerjisi AF 508 + 28,6 kcal/mol
Olusum Isis1 AHozgg + 12,4 kcal/mol
Entropi S 508 + 25,5 cal/°C mol
Hidroliz
BH, +H" +3H,0,,, — H,BO, +4H, ., AF 50g - 88,8 kcal/mol
Oksidasyon AF 24 - 228.9 kcal/mol
BH; +80H™ — B(OH), +4H,0 + 8¢~ E 28 +124V

2.2 Coziiniirliik

2.2.1 Suda ¢oziiniirliik
Sodyum borhidriir ¢6ziiniirliigli icin en yaygin kullanilan solvent sudur ve farkli

sicakliklardaki ¢oziiniirliikleri ol¢tilmiistiir.

NaBH, ve NaBH4.2H,0O’ nun iki kristal formu i¢in denge sicaklik degerleri Sekil 2.1° de
gosterilmektedir. 36,4 °C sicakliginin altindaki egri dihidratin ¢6ziiniirliigii ve 36,4 °C’ nin

tizerindeki susuz NaBH,’ iin ¢oOziiniirligi gosterilmektedir.




gm. NaBH4 in 100g doyzun
pozelti
- -
o
*

Hicaklilk oC

Sekil 2.1 Farkli sicakliklarda sodyum borhidriiriin sudaki ¢6ziiniirliigii (Rohm ve Haas,
2003)

2.2.2 Susuz c¢oziiciiler

Farkli ¢oziiciilerdeki sodyum bor hidriiriin ¢oziiniirliigii, bircok alkol, amin ve glikol eter
icin farkli sicakliklarda belirlenmistir. Genel olarak sodyum bor hidriir, bir hidroksil veya
amin grubu iceren polar bilesiklerde ¢oziinmektedir. Glikol eterli ¢oziiciilerdeki sodyum
borhidriiriin ¢6ziiniirliigii bircok c¢oziiciiden farkli olarak ¢oziicli sicaklhigi arttikga
azalmaktadir. Sodyum borhidriiriin farkli ¢o6ziiciilerdeki ve farkli sicakliklardaki

cOziiniirlik degerleri (g/100 g ¢oziicii) olarak Cizelge 2.4’ de verilmektedir.



Cizelge 2.4 Sodyum borhidriiriin farkli ¢6ziiciilerdeki ¢oziiniirliik degerleri (g/100 g
¢oziicii) (Rohm ve Haas, 2003)

Coziicii Sicaklik (°C) Coziiniirliik
0 25
Su 25 55
60 88,5
S1vi Amonyak 25 104
Metilamin =22 27,6
Etilamin 17 20,9
N-Propilamin 28 9,6
Iso-Butilamin 28 6
N-Butilamin 28 4,9
Sikloheksalamin 28 1,8
Morfolin > L
75 2,5
Anilin 75 0,6
Pridin > >
75 34
Monoetanolamin 25 7,7
Etilendiamin 75 22
Metanol 20 16,4
Etanol 20 4
Isopropanol > 037
60 0,88
Ter-biitanol = o1l
60 1,8
2-Etilhekzanol 25 0,01
Tetrahidrofurfuril Alkol 20 14
Etilen Glikol Dimetileter 0 >0
20 0.8
Dietilen Glikol Dimetil Eter 0 1,7
25 5,5




45 8
75 0
0 8,4
Trietilen Glikol Dimetil Eter 2 i
50 8,5
100 6,7
0 8,7
25 9,1
Tetraetilen glikol Dimetil Eter 50 8,4
75 8,5
100 4,2
Dimetilformamid 20 18
Dimetilasetamid 20 14
Dimetilsiilfoksid 25 5.8
Asetonitril 28 2
Tetrahidrofuran 20 0,1

2.2.3 Cozmeyenler

Sodyum borhidriiriin ¢oziinmedigi durumlarda indirgenmeyi etkilemek icin kullanilan
organik c¢oziiciye eser miktarda su veya diisiik molekiil agirlikli alkoller ilave
edilebilmektedir. Genel olarak sodyum borhidritin her molii i¢in 2 mol su gerekmektedir.
Bu prosediiriin gegerliligi ¢ok yiiksek molekiil agirlikli alkollerle ispatlanmistir. Ancak
bazi hallerde tetraetilamonyum borhidrit gibi organik bor hidritler olduk¢a kuvvetli
cOziiniirligi nedeniyle daha etkili olmaktadir. Polar olmayan coziiciilerde silika jel,
aliimina, zeolit gibi kat1 destekleyici maddeler iizerinde NaBH,  {in kullanimi uygun

oldugu belirtilmistir.

2.3 Karalhhk

Sodyum borhidriir termal olarak oldukca kararlidir. 400 °C’ nin {izerinde vakum ve
hidrojen atmosferi altinda yavasca bozunur. Sodyum borhidrit dihidrit kompleksi

olusturmak i¢cin nemli havadan su absorbe eder. Dihidrit kompleksi ise diisiik bir hizla
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bozunarak hidrojen ve sodyum metaborat olusturur. Bu yiizden havada bozunma hem
sicakligin hem de nemin bir fonksiyonudur. Genellikle yiiksek reaksiyon sicakliklari

borhidriir indirgen kimyasini kolaylastirir.

2.3.1 Sulu soliisyonlar

Sodyum bor hidriiriin sudaki kararliligi sicaklik ve pH’ a baglh olarak degisir. Sicaklik

artis1 ve pH diisiisti hidroliz reaksiyonunu hizlandirir.

NaBH, +4H,0 — NaB(OH), +4H, @2.1)

Borhidriirler, alkali karakterli olduklarindan konsantrasyon artisi, ¢ozeltinin kararliligini
arttirir. NaBH,4’ iin 24 °C’ deki farkli konsantrasyonlarina karsilik pH degerleri Cizelge

2.5’ de verilmistir.

Cizelge 2.5 NaBH,’ iin 24 °C’ deki farkli konsantrasyonlarina karsilik gelen pH degerleri
(Rohm ve Haas, 2003)

NaBH, Konsantrasyonu pH
1,000 M 10,48+0,02
0,100 M 10,05+0,02
0,010 M 9,56+0,02

Sulu sodyum bor hidriiriin bozunma hiz1 asagidaki esitlik ile bulunabilir:

log, 12 dary = pH —(0,034T —1,92) (2.2)

Bu reaksiyonda t;, dakika cinsinden yarilanma siiresi ve T (K) cinsinden sicakligi
gostermektedir. 25 °C’ deki NaBH, iin sulu ¢ozeltilerinin pH ve yarlanma siiresi

arasindaki iligkiyi niimerik olarak Cizelge 2.6 gdstermektedir.
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Cizelge 2.6 25 °C’ deki NaBHy’ iin sulu ¢ozeltilerinin pH ve yarilanma siiresi arasindaki
iliski (Rohm ve Haas, 2003)

pH NaBH, yarilanma siiresi
4,0 0,0037 s
5,0 0,037 s
5,5 0,125
6,0 0,37 s
7,0 3,7s
8,0 36,8 s
9,0 6,1 dak
10,0 61,4 dak
11,0 10,2's
12,0 43s
13,0 42,6 giin
14,0 426,2 giin

Sodyum bor hidriiriin sudaki hidrolizi pH degerinde bir yiikselmeye ve bundan dolay1
bozunma hizinda bir azalmaya neden olmaktadir. Ornegin, NaBH,’ iin 0,01 M’ lik bir

cozeltisi hidroliz sirasinda 9,6’ dan 9,9’ a degisen bir pH degerine sahip olmaktadir.
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2.3.2 NaBHy’ iin kararhhigim etkileyen parametreler

2.3.2.1 pH’ 1 etkisi
Sodyum hidroksit ilavesi, sulu sodyum bor hidriir ¢dzeltisinin kararliligini arttirir. Yiiksek
pH degerlerinde depolama boyunca bir bozunma gerceklesmez. pH’ 1n sodyum borhidriir

cozeltisinin kararliligina etkisi Sekil 2.2’ de gosterilmistir.

—+—0.10 N MaoH
—a—0.25 N HadH
1.00H MNaCH

" MaBH4
T B
/ |

.
e L \ ..
30
a8 \.\
a6 : :
0 50 100 150

Zattat ([ Jaat)

Sekil 2.2 NaBH, ¢ozeltisinin kararliligina pH’ 1n etkisi (Rohm ve Haas, 2003)

2.3.2.2 Sicakhigin etkisi
NaBHy’ iin kararlilig sicaklik artis1 ile azalir (Sekil 2.3). Bu durum daha fazla kostik

ilavesiyle veya sodyum bor hidriir konsantrasyonunun artisiyla dengelenebilir. 0,1 M

NaBH,’ iin alkali ¢cozeltisinin 24 ve 46 °C’ deki kararlilig1 Sekil 2.3’de goriilmektedir.
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Sekil 2.3 24 °C ve 46 °C’ deki NaBH, (0,1 M)’iin alkali ¢cozeltisinin (1N NaOH) kararlilig1
(Rohm ve Haas, 2003)

2.3.2.3 Katalizoriin etkisi

Soy metaller, bakir, nikel ve kobalt boritler borhidriir iyonunun hidrolizini katalizler;
katalizorler, cogunlukla c¢ozeltideki uygun metal tuzlarinin bor hidriir tarafindan

indirgenmesiyle olusur.

2.3.3 NaBHy,’ iin diger coziiciillerdeki kararlihg

NaBH, asidik alkollerde (fenol gibi) ve metanol, etanol ve etilen glikol gibi diisiik molekiil
agirlikli primer alkollerde solvoliz yiiziinden kararsizdir fakat isoproponal, t-biitanol ve 2-
etilhekzanol gibi sekonder ve iigiincii alkollerde yiiksek sicakliklarda bile kararhdir.

Yiiksek molekiil agirlikli primer alkollerle reaksiyon verir.

Sodyum bor hidriir ¢ozeltisinin organik ¢oziiciilerdeki kararliligi, olusabilecek hidroliz
miktarina baghdir. Glimes, DMAC, NMP, pridin ve dioksan gibi hidroliz sans1 olmayan
cozeltilerde, sodyum bor hidriir oldukg¢a kararlidir. Su miktarinin belirli bir degerde olmasi,
hidrolizi olusturmakta ve bu da kararlilig1 etkilemektedir. Sodyum borhidriiriin seyreltik
solisyonu dimetilformamid (DMF) ile tehlikesiz bir sekilde kullanimi gerceklesirken,
doygun bir ¢ozelti ve sonucunda ortaya cikan yanici gazlarin aniden alev almasini

kapsayan siddetli ekzotermik bir reaksiyonun gerceklesecegi bilinmektedir.
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Laboratuar c¢aligmalaryla, sicakliga baghh egilim periyodu sonunda DMF’ nin
trimetilamine indirgendigi konsantre c¢o6zeltilerde kacak reaksiyonlarin olustugunu
gostermistir. Bu c¢alismalar sonucunda, DMF’ nin sodyum bor hidriir igin yiiksek
konsantrasyon ve sicaklik degerleri icin giivenli bir ¢oziicii olmadigi bulunmustur. Bunun
yerine daha giivenli bir ¢ozelti olan dimetil asedamidin kullanimim 6nerilmektedir (Rohm

ve Haas, 2003).

2.4 Sodyum Borhidriiriin Reaktifligi

2.4.1 Kat1 halde bulunan sodyum borhidriiriin reaktifligi

Kat1 borhidrit iiriinleri konsantre oksitleyicilerle temasinda siddetli ve patlayici tepkimeler
olusmaktadir. Asidik sartlar altinda veya konsantre asitlerle kuvvetli reaksiyon
reaksiyonlar vererek hidrojen gazi ve 1s1 acgiga c¢ikarir. Borhidriir iceren c¢ozeltiler,
icerisinde gecis metal tuzlar1 veya ayrilmis metalik ¢okeltiler bulunmasi halinde hidrojen

aciga ¢cikarmak iizere reaksiyona girerler.

Kat1 sodyum borhidriir havadaki nem ile reaksiyona girerek tuz halini kaybeder. Havadaki
nem hidrojen gazi aciga ¢ikarmak iizere sodyum bor hidriirle yavas bir sekilde reaksiyona

girer.

Aseton ve metanol gibi baz1 organik c¢oziiciiler borhidrit ile kuvvetli reaksiyon
vermektedirler. Bazi diger maddeler, icerlerinde yiiksek konsantrasyonlarda borhidriir
coziindiigiinde 1s1 iiretip hidrojen acgiga cikarirlar. Bazi bilinen 6rnekler poliglikol ( %2-5
NaBH, igerikli) ve dimetil formamid (%7 NaBH,’ iin tizerinde icerikli) dir (Rohm ve Haas,
2003).

2.4.2 Cozelti halinde bulunan sodyum borhidriiriin reaktifligi

Sodyum borhidriir ¢6zeltileri konsantre oksitleyicilerle temas ettiklerinde siddetli veya
patlayici tepkime vermektedirler. Kuvvetli asitlerle veya asidik sartlar altinda da 1s1 ve
hidrojen gazi iireten reaksiyonlar olusmaktadir. Ayrica borhidriir igeren cozeltiler, gecis
metal tuzlart veya ayrilmis metalik ¢okeltilerle temas ettiginden hidrojen agiga ¢ikarmak

iizere reaksiyona girerler.
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Sodyum borhidriir ¢ozeltileri, ¢ozeltide sodyum hidroksit bulunmasina bagh olarak
aliminyum ile siddetli reaksiyona girerler. Buna ek olarak, akrilonitril ve etilen oksit gibi
alkali sartlarda polimerizasyona hassas olan madde, sodyum bor hidriir ¢ozeltisi ile temas

ettiginde polimerize olabilir. Bu ¢ozelti ayrica amonyak ile de uyumsuzdur.

Borhidriir tirtinlerinin kullanildigi her durumda bir miktar hidrojen olusmaktadir. Olusan
hidrojenin giivenli bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Uygun sicaklik ve
basing altinda, oksijen konsantrasyonu %35’in altina diisiinceye kadar ortamda bulunan

azot, herhangi bir riskin olusumunu 6nlemektedir (Rohm ve Haas, 2003).
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3. SODYUM BORHIDRURUN KULLANIM ALANLARI
3.1 Sodyum Borhidriiriin Genel Kullamim Alanlar:

Alkali boriirler ve metal hidriirler hidrojen tasiyic1 6zellige sahiptir. NaBHy, asitler ve sulu
asitler icinde H, vererek oksitlenir. Bu arada suyu da indirgeyerek fazladan H, c¢ikisina
neden olur. Biinyesindeki hidrojenin yani sira sudan da hidrojen parcalanmasim saglar.

Boylece hem tasiyict hem de iiretici niteliktedir.

Sodyum bor hidriir, agirlikli olarak 6zellikle geri kazamlan kagitlarin miirekkeplerinden
arindirilmasina yonelik yiiksek kaliteli kagitlarin beyazlastirilmasi, parlaklastiriimasi
amaciyla tiikketilmektedir. Kagit hamurunda kloriir icermeyen maddelerin kullanilmasi i¢in
kagit endiistrisi iizerinde ¢evreci baskilar siddetini giderek arttirmasi sodyum borhidriir
gibi kloriir icermeyen beyazlatici maddelerin giderek artan miktarlarda kullanilmasini
gerekli kilmaktadir. Gerek gazete kagidi ve gerekse renkli baskilamaya uygun olan hafif
kaplamali magazin kagidinin iiretiminin artmasi nedeniyle, bunlarin beyazlatilmis mekanik
hamuru iiretiminde kullanilan sodyum borhidriiriin tiilketimine olan talep artmistir. Sodyum

borhidriiriin diger bir avantaji kagit hamurundan uzaklagtirlmak zorunda olmamasidir.

Endiistrideki atik sulardan empiiritelerin arindirilmasi ve agir metallerin bu sulardan
arindirilarak kazanilmasinda sodyum borhidriir kullanilmasi diisiik maliyet ve pratiklik

acisindan bir avantaj teskil etmektedir.

lla¢ sanayinde vitamin iiretiminde, cilt bakim1 ve kozmetiklerin iiretiminde de NaBH,

kullanilmaktadir.

Diisiik maliyetli kimyasal soliisyon olarak pamugun ve pamuk-polyester karigimlarinin
stirekli boyanma islemlerinde performansin arttirilmasi, alkol iiretiminde, keton ve yliksek
alkollerden koku ve renk gidermede, olefinlerin stabilizasyonu sodyum borhidrit

kullanimiyla gerceklesir.

Sodyum borhidriiriin iyi bir hidrojen kaynagi olmasi nedeniyle fiize kati yakitlarinda,
yiikksek enerjili jet motorlarda ve roketlerde saf hidrojen kaynag olarak kullanimi
konusundaki ¢alismalarin agiklanan sonuglar1 oldukga carpicidir.

Sodyum bor hidriiriin kullanim alanlar 6zetlenirse;
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e Ozel Bor kimyasallarinin saflagtirilmas,

e Kagit hamurunu beyazlastirmasi,

e Geri kazanilan kagitlarin parlakligini arttirilmast,

e Metal yiizeylerin temizlenmesinde,

e llag sanayinde indirgeme kimyasali olarak,

e Endiistri atik sularindan ¢6ziinmeyen agir metallerin ve organik kimyasallardan
metal iyonlarinin, karbonil ve peroksit empiiritelerinin arindirilmasi,

e Pamugun ve pamuk-polyester karisimlarmin siirekli boyanma islemlerinde
verimliligin ve performansin arttirilmasi,

e Keton ve yiiksek alkollerden koku ve renk gidermede,

e Qlefinlerin stabilizasyonunda,

® Hag hammaddesi, vitamin ve kozmetiklerin tiretiminde,

e Trialkil Boran, Diboran alkil tiirevleri ve diger bor bilesiklerinin iiretiminde
hammadde olarak,

e Bilesiklerdeki OH™ gruplarinin korunmasinda,

e Alkoller, Fenoller, Dioller, sekerler ve diger bilesiklerdeki OH gruplarinin hizl
gazometrik tayininde,

¢ inorganik, kompleks ve organik tuzlarin kristalin hidratlarindaki su iceriginin
tayininde,

e Tuz ve seker hidratlarinin dehidrasyonunda,

¢ Fiize kat1 yakitlarinda,

® Yiiksek enerjili jet motorlarda ve roketlerde saf hidrojen kaynagi olarak.

Bugiin yarisi ABD’de olmak iizere Diinya sodyum bor hidriir tiiketimi 2000 Ton/Y1l
civarindadir. Tiiketim hiz1 iki rakamli hanelere ¢ikmigtir. Sodyum bor hidriiriin fiyatlar
50-75 US $/kg(toz halinde) ve 40-55 US $/kg (%12’lik NaBH, c¢ozeltisi) arasinda
degismektedir. Diinyada Sodyum Bor hidriir patentli baz1 marka isimleri ile satilmaktadir:
BOROL (Kagit Sanayinde), SWS (ilac sanayinde), VENMET (Atik sularinda), VENPURE
(Organik kimyasallarin arindirilmasi), VENVAT, VENHIT (Pamuk islemlerinde) (Bor
Raporu, 2003).
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3.2 Hidrojen Depolama ve Sodyum Borhidriiriin Hidrojen Depolama Sistemlerinde

Kullanim

3.2.1 Hidrojen depolama

Gerek sabit gerekse tasinabilir uygulamalar i¢in hidrojenin etkin ve giivenilir tarzda
depolanabilmesi gereklidir. Tasinabilir uygulamalarda ilave olarak depolamada hafiflik

onem kazanmaktadir.

Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak
nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Hidriir seklinde
depolama; kat1 halde metallerde ve alanatlarda olabilecegi gibi, sodyum bor bilesiginde

oldugu gibi siv1 halde de olabilmektedir (Giivendiren ve Oztiirk, 2003).

Cizelge 3.1 Hidrojen i¢in depolama secenekleri (Baykara, 2002)

Yeriistiinde Depolama

Basmglh Gaz ve Diisiik Sicaklikta S1vi (6zel tanklar i¢inde)
Boru Hatlar1

Metal Hidriirler, Metal nanoyapilar

Karbon nanoyapilar, Cam Mikrokiirecikler

Yeraltinda Depolama

Gozenekli Rezervuarlar (su, dogalgaz, petrol yataklari)

Magaralar (tuz yataklari, eski madenler vb)

Cizelge 3.2 Baz1 hidrojen depolama sistemleri i¢in enerji gereksinimi ve maliyet verileri
(Baykara, 2002)

Depolama Yontemi Enerji Gereksinimi Maliyet (kW.saat/kg)
(MJ/kg) (GJ/m*)
S1v1 Hidrojen (20 K) 120 8 33.33
Gaz Hidrojen (15000 kN/m?) 1.5 2 0.42
Hidriirler (ortalama) 2.0 3 0.55
Mikrokiirecikler (501<gH2/m3 ) 5.3 3.5 1.47




19

Depolamada elde edilebilecek hacimsel ve gravimetrik hidrojen yogunluk degerleri farkli
depolama yontemleri i¢in Cizelge 3.3' de verilmektedir. Ayrica farkli depolama
yontemlerinde elde edilebilecek hidrojen miktar1 ve enerji yogunluk degerleri Cizelge

3.3’ de verilmektedir (Giivendiren ve Oztiirk, 2003).

Cizelge 3.3 Degisik ortamlarda depolanabilecek hidrojen miktar1 ve enerji yogunluklar
(Giivendiren ve Oztiirk, 2003)

Hacimce *Enerji Yogunlugu*
Hidrojen .
Depolama Yogunluk
Miktari L
Ortamm (H atomu 1) . .
(ag.%) »s MJ kg MIT
x10™)
Gaz halde H,
100.00 0.5 141.90 1.20
(150 atm)
Sivi H, (-253 °C) 100.00 4.2 141.90 9.92
MgH, 7.65 6.7 9.92 14.32
VH, 2.10 114 - -
Mg,NiHy 3.60 5.9 4.48 11.49
TiFeH; o5 1.95 5.5 2.47 13.56
LaNisHg 1.50 7.6 1.94 12.77
NaAlIH, 7.40 - 8.25
NaBH, (kat) 10.60 6.8 - -
NaBH4-20 Sol. 4.40 - 44 -
NaBH4-35 Sol. 7.70 - 77 -
Nanotiipler 1-10(?7) - ? ?
Benzin - - 47.27 6.6-9.9
Metanol - - 22.69 5.9-8.9

Ancak giivenilirlik ve hafiflik, hidrojenin hidriirler olarak depolanmasini 6n plana
cikartmaktadir. Goriilece8i iizere Ozellikle birim hacimde depolanabilecek hidrojen
acisindan hidriirler gaz veya sivi depolamada bir hayli iistiindiir (Giivendiren ve Oztiirk,

2003).

“Bu degerlere tank agirlig1 dahil edilmemistir.
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3.2.1.1 Tanklarda depolama

Hidrojen diger gazlarda oldugu gibi uygun nitelikli tanklarda gaz veya sivi olarak
depolanabilmektedir. Nitekim otomotiv firmalarinca gelistirilen araglarin biiyiik cogunlugu

hidrojenin tanklarda depolanmasini esas almaktadir.

Agirlikca bakildiginda gaz olarak hidrojen depolama caziptir (Cizelge 3.3). Ancak Cizelge
3.3’ de tank agirligi dikkate alinmamistir. Etkin depolama 150 atmosfer veya daha yiiksek
basing degerlerini gerektirmekte, bir taraftan yiiksek basing diger taraftan tankin hafif olma

gerekliligi tank tasarimi agisindan zorlayici olmaktadir.

Gaz halinde depolama durumunda nispeten diisiik olan hacimsel yogunlugu artirmanin bir
yontemi gazin daha diisiik sicaklikta, 6rnegin siv1 azot sicaklifinda veya iyice sogutulmasi
ile (-253 °C) sivi olarak depolanmasidir. Ancak sivilastirma igin gerekli enerji
kiiciimsenmeyecek diizeydedir, hidrojenden saglanacak enerjinin yaklagik 1/4' @i kadar

(Giivendiren ve Oztiirk, 2003).

3.2.1.2 Nanotiiplerde depolama

Hidrojen karbon nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Karbon nanotiipler kisaca grafit
tabakalar tiip sekline doniigmiis halidir. Caplar1 birka¢c nanometre veya 10-20 nanometre
mertebesinde, boylar1 ise mikron civarindadir. Nanotiipler tek-duvarl olarak iiretilebilecegi
gibi cok-duvarh tiiplerde iiretilebilmektedir. Cesitli ilavelerle olusturulan, 6rnegin alkali-

ilaveli (Li-K), nanotiipler de mevcuttur .

Hidrojen, nanotiiplerde iki sekilde depolanabilmektedir. Zayif Van der Waals etkilesimi
sonucu olusan (fiziksel) depolama ile depolanan hidrojen geri alinabilmekte ve sisteme
tekrar ayn1 miktarda hidrojen yiiklenebilmektedir. Kovalent baglarin olusumu ile (kimyasal
olarak) depolanan hidrojen ise ancak c¢ok yiiksek sicakliklarda geri alinabilecegi igin

faydali kapasite disindadir (Giivendiren ve Oztiirk, 2003).

Bu teknik sikistirilmis gaz depolamaya benzer, ancak burada basinglandirilmis tank, grafit
ile doldurulur. Grafitler ek agirlik getirmesine ragmen ayni basingta ve tank boyutunda

daha fazla hidrojen depolayabilmektedir (Simsek vd., 2006 ).
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3.2.1.3 Metal hidriirlerde depolama

Depolama i¢in 6énem kazanan bir yontem, hidrojenin metal hidriirlerin graniiler metal

atomlar arasindaki bosluga depolanmasidir (Simsek vd., 2006).

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve ara metallerde hidriir olarak

depolanabilmektedir. Reaksiyon basit olarak;

M+(x/2H, =MX, (3.1)

seklindedir. Bu reaksiyon, basinca ve sicakliga bagl olarak yon degistirmekte ve metalin
cinsine gore reaksiyon endotermik veya ekzotermik olabilmektedir. Metal hidriirler
hidrojen depolamanin bir araci olarak degerlendirilebilecegi gibi, kendine 0zgii farkli
uygulama alanlar1 da mevcuttur. Bunlardan en 6nemlisi reaksiyonun 1sisina ve reaksiyonun
tersinir olma o6zelligine dayali 1sitma-sogutma (termodinamik gere¢) uygulamalaridir. Bu

tiir uygulamalarda "reaktor"de 1s1 ve sicaklik kontrolii 6nem kazanmaktadir.

Pratik uygulamalar esas alindiginda hidrojen depolamada amaglanan 6zellikler belirlidir.

Bu ozellikler;

1. Olabildigince yiiksek geri doniisiimlii depolama kapasitesi
2. Olabildigince diisiik geri-birakim sicakligi
3. Zehirlenmeye karsi direng ve bagh olarak olabildigince yiiksek tekrarlanabilir

dolum sayis1

Metal-hidriir sistemleri i¢inde 6zellikle magnezyum yiiksek hidrojen depolama kapasitesi
(ag.% 7,6) ve diisiikk yogunlugu ile (1,74 gr/cm3 , hidriir halinde 1,45 gr/cm3) 6n plana
cikmaktadir. Magnezyumunun kullaniminda en 6nemli engel ise reaksiyonun 400-450 °C'
de gerceklesmesi ve reaksiyonun ¢ok yavas olmasidir. Diger bir engel ise aktivasyonun

zorlugudur. Bu nedenle ilk yiiklemelerde 30 bar iizeri basing degerlerine ihtiya¢ vardir.

Hidrojen depolama, depolayict malzemenin yiizey durumuna asir1 baghlik gostermekte ve

bu nedenle cogu kez bir aktivasyon islemi gerekli olmaktadir. Bu islem sirasi ile yiiksek
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basin¢ ve vakum altinda bir kac hidrojen yiikleme ve bosaltma islemi seklindedir

(Giivendiren ve Oztiirk, 2003).

3.2.1.4 Aliiminyumlarda depolama

Ozellikle son 10 yildir yiiksek depolama kapasiteleri nedeniyle aliiminyum ve bor iceren

kompleks hidriirler yogun olarak calisilmaktadir.

Aliiminyumlarda hidrojen depolama yukarida belirtilen metal hidriirlerde oldugu gibi toz
esasl olarak yapilmaktadir. Caligmalar agirlikli olarak sodyum aliiminyum hidriir tizerinde
yogunlagsmakla beraber Na,LiAlHg gibi daha kompleks aliiminatlart konu alan
caligmalarda mevcuttur. Sodyum aliiminat agirhik¢a toplam % 7,4 hidrojen
depolanabilmekte, ancak olusan hidriirden hidrojenin alinmasi normal kosullarda birkac

asamada gerceklesmektedir (Giivendiren ve Oztiirk, 2003).

3.2.1.5 Bor esash depolama

Bor esasli sistemler ana olarak sodyum bor hidriirii esas almaktadir. NaBH4 kati1 halde
agirlikca %10,5 hidrojen icermektedir. Sodyum bor hidriir yaklagik 500 °C kadar

kararliligim1 muhafaza etmektedir.

Cozelti halinde, sodyum bor hidriir, asagidaki reaksiyona goére hidrojenini vermekte ve

sodyum metaborata doniismektedir.

NaBH ,,, +2H,0 — 4H, + NaBO, (Katalizor) 3.2)

Goriilecegi iizere reaksiyon sonucu agiga ¢ikan hidrojen miktari hidriir seklinde bagl olan
hidrojenin iki katidir. NaBH,' de mevcuda esit miktarda hidrojen suyun parcalanmasi ile
aciga c¢ikmaktadir. (3.2)’de verilen reaksiyon ekzotermiktir. Bunun bir sonucu sistemden

elde edilen hidrojenin nemli olmasidir (Giivendiren ve Oztiirk, 2003).

NaBH,’ iin hidrojen depolamada yaygin tarzda kullanilabilmesi icin geri doniisiimiin
nispeten basit ve ekonomik tercihen aynistirma gerektirmeyen yoOntemlerle

gerceklestirilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.
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NaBH,’ de H depolamanin en 6nemli istiinliigii depolanan hidrojenin oda sicakliginda geri
alabilmesi ve geri alimin katalizoér yardimi ile kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Nitekim
stv1 halde cozelti alevle temas halinde bile giivenli olmakta, ancak katalizoriin ¢ozeltiyle

temast durumunda hidrojen ¢ikisi saglanmaktadir .

Hidrojen depolamada NaBH, kullanmanin bir diger avantaji, hidrojene geciste en 6nemli
sorun olarak goriilen hidrojenin patlayicilik riskinin azaltilmasidir. Hidrojen kullaniminin
verimli hale gelebilmesi icin, patlama riskinin mutlaka azaltilmas1 gerekmektedir. NaBHy,

belli kosullarda yanmayan, ancak istendiginde hidrojeni agiga ¢ikartan bir 6zellige sahiptir.

NaBH,’ iin hidrolizi yontemiyle hidrojeni serbest birakmak icin katalizor olarak Platin-

LiCoO; ¢ok iyi bir sekilde kullanilabilirligi gormiistiir.

Hidrojen iiretiminde NaBH,4 kullanilmasinin avantajlar su sekilde ifade edilebilir:

e NaBH, ve sodyum metaborat ¢6zeltilerinin yanict olmamasi,

e Tepkimenin kolayca kontrol edilebiliyor olmasi,

e Hidrojen’ in yarisinin NaBH,’ den, diger yarisininsa sudan gelmesi,
e Heterojen katalizorlerin pek ¢ok kez kullanilabiliyor olmast,

e Sodyum metaboratin yeniden NaBHj iiretiminde kullanilabilmesi,

e NaBH,’ deki agirlik/enerji oraninin benzindekine yakin olmasi,

e Mevcut benzin dagitim alt yapisinin NaBH, ¢6zeltisi tasimada kullanilabilir ya da

kati olarak kolayca taginabilir olusu,

e l¢ten yanmali motorlarda yapilacak bazi degisiklerle bu sekilde iiretilen Hidrojen

gazinin araclarda yakit olarak kullanilabilmesi olarak siralanabilir (Calik vd., 2006)

3.3 Sodyum Bor Hidriiriin Hidrojen Tiiketen Sistemlerde Kullanimm

Organik ve inorganik kimya alaninda kullanilmakta olan indirgeyicilere gore daha iyi bir
hidrojen kaynagi olmas1 nedeniyle 6zel bir kullamim {istiinliigiine sahip olan sodyum

borhidriir ile ilgili son zamanlarda yapilan arastirmalar, bu bilesigin yiiksek hidrojen
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depolama kabiliyetinden dolay1 bir hidrojen depolama ortami olarak kullanilabilecegini

ortaya koymustur.

Sodyum borhidriiriin indirgeyici 6zelliginin yan1 sira 6zellikle son yillarda, yakit hiicreleri
ve hidrojen yakan i¢ten yanmali1 motorlar icin giivenli ve uygun bir hidrojen kaynagi olarak

kabul edilmesi, oneminin ve kullaniminin artisina neden olmustur ( Bilici , 2004).

Hidrojen tiiketen sistemlerde sodyum borhidriir kullaniminin baz1 avantajlar1 sunlardir;

e Reaksiyonun kontrol edilebilirligi c¢ok yiiksektir (katalizoriin ortamdan
uzaklastirilmasi ile reaksiyon durmaktadir).

e Reaksiyon oda sicaklifi ve basincinda olusmaktadir (hidrojenin serbest hale
gecmesi icin ek bir enerjiye gereksinim yoktur).

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

¢ Diisiik basin¢l hidrojen iiretimi i¢in ¢ok uygundur (yliksek gaz basinci yakat pilleri
i¢in zararhdir).

e [Eger sistem 1sitilirsa, olusan su buhar hidrojen ile karisabilmektedir (Bu durum
PEM (Proton Exchange Membrane) tipi yakit pilleri i¢in istenen bir durumdur).

e Reaksiyon hiz1 oldukga kararli olup, hidrojen iiretimi yavas ve kararlidir.

e Katalizorler pek cok kez kullanilabilmektedir.

¢ Sodyum metaborat yeniden sodyum borhidriir iiretiminde kullanilabilmektedir.

Icten yanmali motorlarda yapilacak kiiciik bir degisiklik ile bu sekilde iiretilen hidrojen
gazi, araglarda yakit olarak kullanilabilmektedir (Bilici ,2004).

Sodyum borhidriir, yakit pilinde anodik yakit olarak dogrudan veya hidrojen depolayan
ortam olarak kullanilabilmektedir (Bilici, 2004).

Yakat pilleri yakittaki kimyasal enerjiyi herhangi bir enerji doniisiim prosesi gerekmeksizin

elektrik enerjisine yiiksek verimle doniistiiren cihazlardir[3].

Yakat pilleri, temiz, cevreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip enerji doniigiim

teknolojileridir [1].
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1998 yilinda "yeni, temiz ve bol" enerji kaynaklar1 iiretmek i¢in New Jersey'de kurulan
Millenium Cell, ¢evre dostu hammaddeler kullanarak hidrojen ve elektrik enerjisi tireten
teknolojiler gelistirmektedir. Gelistirilen teknolojilerde enerji elde etmek icin kullanilan
hammaddeler; saf su ve sodyum borhidrit’ tir. Bu teknolojinin dayandig1 “Hydrogen on
Demand™” (Istenildigi Kadar Hidrojen) sistemi sayesinde sadece ulagtirma araclarinda
degil, piller icin de uygulanabilir bir teknoloji olmasindan dolayr mobil enerji kaynagi

olarak ta ¢ok genis bir sahada uygulama alani bulmustur (Bor Raporu, 2003).

Sodyum borhidriir kullanilarak araglarin yakit sistemleri i¢in gerekli olan hidrojenin

iiretilmesi ve sistemde kullanimi Sekil 3.1' de sematik olarak gosterilmektedir.

NaBH, Gézeltisi Separator

H,/ NaBO,

NaBH, KATALIZORD [l B

Pompa

NaBO, Gozeltisi

NaBC
- (likid)

Euhlﬂ TR
ISIESANJORD
Yakit Pili
e~

& “|

-'-J-:- ‘ - :l l |

I

Il

I
1]

Sekil 3.1 Hidrojen On Demand™ sistemine ait akim semasi (Karas ve Kiikiirtgii, 2005)

Bu sistemde, yakit tankindaki sodyum borhidriir ¢ozeltisi, yapisindaki hidrojenin gaz
fazina gecebilmesi icin gerekli olan reaksiyonu baslatacak olan katalizor (rutenyum, platin

vb.) ile reaksiyona girecegi bolmeye pompalanmaktadir. Tepkime sonucu agiga cikan
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ancak nemli H, gazi ve NaBHy4 ¢o6zeltisi birbirinden ayrilmakta ve hidrojen gazi nem
miktarinin ayarlandigi bolmeye gonderilmektedir. Sodyum metaborat ¢ozeltisi ise ayri bir
tankta biriktirilmektedir. Son asamada, nem miktar1 ayarlanmis saf hidrojen gazi enerji
tiretiminde kullanilmak {izere yakit pili veya icten yanmali bir motora gonderilmekte,
sodyum metaborat c¢ozeltisi ise yeniden sodyum borhidriir iiretiminde kullanilmak {izere
sistemden geri alinmaktadir. Buradan da anlasilacagi gibi sodyum borhidriir bilesigindeki
bor, hicbir sekilde tepkimeye girmemekte bundan dolay1 da miktarinda herhangi bir azalma

olmamakta sadece yapida bulunan hidrojen gaz fazina gecmektedir (Bilici, 2004).

“Hydrogen on Demand” sisteminin bir¢ok avantaji olmasina ragmen, sistemle ilgili bazi
problemler mevcuttur. Kullanilan katalizor oldukg¢a pahalidir. Sodyum borhidriiriin kendisi
de pahali olup sistemin ekonomik olabilmesi sodyum borhidriir iiretim maliyetinin

diismesine baglhidir (Uslu, 2007).

Grafit

T - - R n Hava Eatot
YARIT i S G

HUCRESI MEA{ T ——————

+—_ H, Anet

-t Grafit

Gaz Gecirgenli S1vi
__ Gecimneyen Membran

GIRIS Katalizor Yatagz CTETS

$1vi NaBH, SIVI NaBO,

Sekil 3.2 Yakat hiicresi ile H, jeneratoriiniin sematik diyagrami [4]
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4. SODYUM BORHIDRUR URETIM PROSESLERI

4.1 Ticari Olarak Uygulanan Sodyum Borhidriir Sentez Prosesleri

4.1.1 Brown-Schlesinger prosesi

Brown-Schlesinger Prosesi giiniimiizde sodyum borhidriir eldesi i¢in kullanilan prosestir
(Schlesinger vd., 1953; Wade, 1981). Prosesin anahtar adimi sodyum hidrit (NaH) ve
trimetilborat (B(OCH,),) arasindaki reaksiyondur. Islenmemis materyallerin iiretim
adimlarim g6z oniinde bulundurdugumuz zaman NaBH, prosesi genellikle yedi adimdan

ibarettir:
Metandan hidrojen elde etmek icin buhar islenmesi
Sodyum metali elde etmek icin sodyum kloriiriin elektrolizi

. Borik ait elde etmek i¢in boraksin aritilmasi

Sodyum metali ve hidrojenin sodyum hidrit eldesi i¢in reaksiyonu

1.

2

3

4. Borik asidin metanolle trimetilborata doniistiiriilmesi

5

6. Sodyum borhidriir elde etmek i¢in sodyum hidrit ve trimetilboratin birlestirilmesi
7

. Yan iiriin sodyum methoksidin metanole geri doniistimii.

4NaH + B(OCH,), — NaBH , +3NaOCH, (4.1)
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CHy [—— Ho

NaCl _—r Na Metal

CHaOH

Borax p HaBOa
— i ADIM 4

ADIM 7

Sekil 4.1 Brown-Schlesinger prosesi ile NaBH, eldesinin sematik gosterimi
(Wu vd. , 2004)

Metanin buharda islenmesi bircok amag i¢in bircok sanayide biiyiik Olcekte uygulanan
gelismis bir teknolojidir. Bu gelisme seviyesinde, sadece kiigiik iyilesmeler beklenebilir ve
bu tarz iyilesmeler sodyum borhidrit iiretiminin maliyetin azalmasinda ve enerji

verimliliginin artmasinda 6nemli bir etki yaratmaz.

Sodyum kloriiriin elektrolizi gelismis bir teknolojidir. Brown-Schlesinger prosesinde
enerji girisinin ¢ogunlugu adim 2’de meydana geldiginden sodyum borhidrit iiretiminin
maliyetini olumlu yonde etkilemez. Onceleri, sodyum metali iiretimi icin, sodyum kloriir
elektrolizi birtakim diger sodyum tuzlarinin elektrolizinden daha cok enerji
gerektirmekteydi. Sonralart1 sodyum kloriiriin elektrolizi sodyum borhidrit iiretimiyle
biitiinlestirilmedi ve sodyum metali baska bir iireticiden satin alindi. Metalik sodyumun
reaktif 6zelligi yiiziinden, sodyum hammaddesinin borhidrit iiretim yerine nakliyesi 6nemli
bir maliyet gerektirmektedir. Yerinde sodyum imalati nakliye giderlerinden tasarruf,
verimli proses entegrasyonu ve giivenlik gibi 6nemli faydalar saglayacaktir (Wu vd.,

2004).

Borik asitin borakstan rafinasyonu acik bir prosediirdiir fakat uygulama icin baska bir

ortam gerekir. Mineral boraks siilfiirik asitle islenir ve bor cokeltileri reaksiyondan borik
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asit olarak toplanmir (Schlesinger vd., 1953). Uygulamanin yerinde yapilmasi bazi
maliyetleri ortadan kaldirir ve sodyum siilfattan endiistriyel olarak daha kullanish ve daha
cok tercih edilen bir asitin ortaya ¢ikmasina imkan tanir. Millennium Cell, trimetilborati
direkt elde etmek i¢in boraksin karbondioksit ve metanolle islendigi bir alternatif ¢oziim
gelistirilmistir (Snover ve Wu, 2004). Bu adim 3 ve 4’ iin kombine ederek sodyum siilfati
bir yan iiriin olarak sanayi bakimindan degerli bir kimyasal olan sodyum karbonat lehinde

ortadan kaldirir (Wu vd., 2004).

Adim 4 devam ederken adim 3 ile kombine edilirse proses maliyetlerinden tasarruf
saglanabilir. Trimetilborat liretimindeki bir zorluk; boratin ve metanoliin birer azoetrop
olarak birlikte distile edilmesidir ve ardindan trimetil borat1 izole etmek i¢in bir ayirma
adimi gerektirmesidir (Girgin, 2003). Bununla birlikte ayirma islemi Brown-Schlesinger

prosesinde ayr bir adim olarak belirtilmemistir.

Adim 5 bir mineral yag dispersiyonunda sodyum metaliyle hidrojen gazinin direkt

reaksiyonudur.

5. adimi1, sodyum borhidrit ve sodyum metoksit elde etmek i¢cin sodyum hidrit ile trimetil
boratin reaksiyona girdigi adim 6 izler. Bu reaksiyon, ilk olarak hafif asit-baz 6zellikli
sodyum trimetoksiborhidrit ~ (Na[HB(OCHs3)3;]) formlarinin olustugu ve daha sonra
bunlarin sodyum borhidrit ve sodyum tetrametilborata (NaB(OCHj3),) ayristigr diizensiz bir
reaksiyon olarak meydana gelir. Sodyum tetrametilborat sodyum metoksit ve
trimetilborattan hafif asit-baz ozelliklidir. Asir1 sodyum hidrit varliginda, sodyum
tetrametil borat boratin hepsi borhidrite doniisene kadar sodyum borhidritle yer
degistirmeye devam edecektir. Bu reaksiyonun detayli mekanik aciklamasi Schlesinger

tarafindan 1953’te sunulmustur (Schlesinger vd., 1953).

Adim 6 da borhidrit-liretim reaksiyonu, %94 verimle gerceklesir. Bu temel adimin az
miktarda serbest enerji (167 kJ/mol NaBH4) kaybiyla ve yiiksek verimle gerceklestigi
gercedi Brown-Schleinger yontemiyle sodyum borhidrit sentezinin enerji a¢isindan aslinda
hic de kisir olmadigin1 ve 6ncesindeki adimlarin iyilestirilmesi halinde bu adimin sodyum

borhidrit icin etkili bir yontemin temelini teskil edebilecegini ortaya koymaktadir.
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Adim 7 adim 6’ daki reaksiyon {iriinlerinin suyla sondiiriilmesidir. Sodyum borhidrit ve
sodyum metoksit, mineral yagda ¢oziilmez ve suda c¢ozilerek yagdan kolayca ayrilir.
Sodyum metoksit, sodyum hidroksit ve metanol elde etmek i¢in su ile reaksiyona girer.
Metanol, distilayonla geri alimir ve adim 4’e geri verilerek yeniden cevrime sokulur.
Sodyum hidroksit bor hidritin bir sulu karisimiyla veya saf kat1 sodyum borhidrit iiriintiniin

ekstraksiyonu ile ve bir ara iiriin kostik gibi satilir.

Brown-Schleinger prosesinin maliyetindeki elverissizligin cogu pahali veya verimsiz
proseslerin iiriinleri olan hammaddelerin kullanimindan kaynaklanmaktadir. Bu yiizden
baslangictan sonuna kadar proses adimlarinin entegrasyonu nihai maliyeti etkileyecektir.
Brown-Schleinger prosesinin enerji verimsizliginin neredeyse tamami sodyum metal
iiretimindeki elektrik enerjisinin %50’ sinden fazlasinin 1s1 olarak kaybedilmesi nedeniyle
meydana gelir. Daha verimli bir sodyum prosesi bu enerji israfinin ¢ogunu ortadan
kaldirabilirdi. Sodyum borhidritin elementlerinden iiretilmesi borhidrit iiretimi adiminda
oldugu gibi ekzotermik bazi ilave enerji kayiplarina neden olur. Bu verimsizlikler eger
temelini olusturan kimya degistirilemezse ortadan kaldirilamaz ancak sodyum iiretimi

adimindaki enerji kaybiyla kiyaslandiginda kiigiiktiir (Wu vd., 2004).

4.1.2 Bayer prosesi

Ticari 6lgekte sodyum borhidrit eldesi i¢in kullanilan ikinci proses Bayer Prosesidir (Broja
ve Schlabacher, 1959; Schubert vd., 1959). Bayer Corp. sirketin sodyum borhidrit
ihtiyacim karsilamak icin bu prosesi bir kez uygulamistir ve sodyum borhidriti disariya
satmamaktadir. Bayer prosesi, sodyum borhidrit iiretimi i¢in boraks, metalik sodyum ve

hidrojeni silisin varliginda birlestiren bir sentezdir.

Na,B,0, +16Na+8H, +78i0, — 4NaBH , +7Na,SiO, 4.2)

Reaksiyon 700 °C civarinda gergeklesir. Boraks, Na;B4O7;, 740 °C civarinda erir ve
sodyum metali, reaksiyon sicaklifinda sividir, bu yiizden reaksiyonun sivi fazda yer aldig
muhtemeldir. Bu sentezin calismasit olduk¢a sasirticidir; sodyum bor hidriiriin seri
bozunma sicaklign 500 °C' nin iizerinde gerceklesmesine ragmen, bozunma sicakligi

literatiirde 400 °C olarak belirtilir. Reaksiyon perspektifinden, bu birazcik ¢ekici bir
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prosestir. Eger sodyumun fiyat1 yeteri kadar diisiikse, diger tiim hammaddeler ucuz

malzemeler oldugundan borhidritin ¢ok ucuzca iiretilebilecegi agiktir.

Her ne kadar biiyiikk miktarda iiretimdeyse de Bayer Prosesinin kullaniminda eksiklikler
vardir. {lki az istenen bir mineral olan sodyum silikat birikmesidir. Eger borhidrit, nakliye
marketlerinin ihtiya¢ duydugu miktarlarda iiretilirse, sodyum silikatin elden ¢ikarilmasi
ciddi olarak goz oniinde bulundurulmalidir. Daha 6nemlisi, sodyum borhidritin bozunma
sicakliginin tizerindeki sicakliklarda calisilirsa Bayer reaksiyonu patlama riskleri gosterir.
Sonug olarak bu proses hammaddelerin bir reaktdre konuldugu iiriin olarak islendigi ve
sonrasinda parcalar halinde satildigi bir batch-wise modda uygulanir. Daha ¢ok tercih
edilen ise hammaddelerin bir reaktdore devamli olarak beslendigi ve iiriinlerin devaml
olarak reaktdorden alindigi devamli bir akistir. Siirekli akis proseslerindeki yiiksek iiriin

oranlari, nihai {iriin maliyetinin azaltilmasinda 6nemli bir etkendir (Wu vd., 2004).

Sodyum yerine daha az pahali olan indirgen metal olan magnezyum kullanilarak Bayer
prosesini modifiye etmek i¢in su siralar bir caba sarf edilmektedir. Bu ¢alisma Japonya’ da
Toyota ve bir akademik arastirma grubu tarafindan yiiriitilmektedir (Haga ve Kojima,
2002; Kojima ve Haga, 2003; Kojima vd., 2002; Li vd., 2003; Li vd., 2003; Nakamura vd.,
2002; Nakao vd., 2002; Suda, 2002).

Reaksiyonlar agagidaki gibidir:

8MgH , + Na,B,0, + Na,CO, — 4NaBH , +8MgO + CO, 4.3)

2MgH, + NaBO, — NaBH , + 2MgO (4.4)

Bu gibi reaksiyonlar Bayer Prosesinin modifikasyonu i¢in umut vericidir ancak hem
yilksek verim hem de hizli reaksiyon seviyesi sergilemekte heniiz yeteri kadar
gelismemistir. Soliisyonu olusturmak i¢in indirgeme adimindan 6nce metali mikro Slgekli
partikiillere ayirmak gerektiginden, metalden magnezyum hidrit (MgH,) elde etmek
tereddiit edilen bir kimyasal aktivasyon problemidir. Makul oranda iyi reaksiyon verimi

icin NaBO,’ nin de ¢ok iyi partikiillere ayrilmas1 gerekir.
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Orjinal Bayer Prosesindeki patlama riski ile ilgili olarak bu yeni prosesler orjinaliyle
kiyaslandiginda daha diisiik sicakliklarda veya en azindan oda sicakliginda gerceklestigi
gozlenmektedir. Reaksiyon eriyik igerisinde gerceklesmek yerine katilarin mekanik
ogiitiillmesiyle gerceklestirilmistir. Bu mekanik Ogiitme prosesinin nihai enerji etkinligi

hala tartismaya ag¢ik durumdadir.

Bu erken zorluklara ragmen magnezyumun diigiik maliyeti ile birlikte modifiye edilmis bir
Bayer Prosesinin sodyum borhidrite gore efektif bir maliyete ulagsmasi muhtemeldir.
Orjinal Bayer Prosesinde bir ayrisma gerceklesmesinden bahsetmek ¢ok zordur ancak

diisiik sicaklikli bir 6giitme prosesinde neredeyse kesindir (Wu vd., 2004).

4.2 Direkt Termal indirgemeler

4.2.1 Metan (veya dogal gaz) gibi indirgeme maddeleri

Sodyum borhidrit tiretiminin incelenmesinde Brown-Schleinger ve Bayer Proseslerinin
modifikasyonlar1 en mantikli baslayis noktasi iken, farkli bir yaklasim da ilk 6nce en ¢ok
istenen reaksiyonlarin neler oldugunu anlamak ve sonra bunlarin makul olup olmadigini
termodinamik ac¢idan incelemek olabilir. Brown-Schleinger prosesindeki yiiksek maliyetli
iriine neden olan iki kritik problem sunlardir: (1) Cok adim (2) Pahali bir indirgen madde
kullanimi. Bu yiizden, metan gibi ucuz indirgen bir madde ile sodyum boratin tek adiml
bir reaksiyonu daha c¢ok istenen bir reaksiyon olabilir (Reaksiyon 4.5’ de gosterilmistir)

(Wu vd., 2004).

NaBO, + CH, — NaBH , + CO, (4.5)
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Boratm Metanla Direkt Realisiyonu
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Sekil 4.2 Boratin metanla direkt reaksiyonunun sicaklik-serbest enerji grafigi

(Wu vd. , 2004)

Bu reaksiyon, hammadde boratin direkt doniisiimii olan tek adimli bir proses olmanin
avantajima sahiptir. Arti, o miistesna olarak ucuz bir indirgen maddeyle calistirilacakt::
Metan. Buna ragmen, reaksiyonun serbest enerjisinin sicakliga karsi bir grafigi (Sekil 4.2),
reaksiyon icin serbest enerji degisiminin (AG), O ve 1000 °C arasindaki tiim sicakliklarda
onemli derecede pozitif kaldigin1 gosterir (Roine, 2004). AG' nin herhangi bir makul
sicaklikta negatif olmaz. Reaksiyonun (4.5) her iki tarafinda gazin mol sayist ayni
olmasiyla metanin basing artis1 beklenmez. Reaksiyon (4.5) bu yiizden, sodyum borhidritin
miimkiin bir sentezi olarak goz ard1 edilir. Reaksiyon (4.5), metana bagh oldugundan CO,

iiretimi kacinilmazdir (Wu vd., 2004).

4.2.2 Hidrojen gaz1 gibi indirgeme maddeleri

Hidrojenle sodyum metaboratin reaksiyonuyla gerceklesir. Bu reaksiyon metan gibi
indirgeme maddeleriyle gerceklesen tepkimelere gore daha az direktir ¢iinkil hidrojen gazi
sentezlenmis olmalidir, fakat metanda bu gereksizdir. Bu yiizden reaksiyon dogal enerji

kaynaklidir.

NaBO, +2H, — NaBH , + H,0 (4.6)
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Borat ve Hidrojenin Direkt Realsivonu
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Sekil 4.3 Borat ve hidrojenin direkt reaksiyonunun sicaklik-serbest enerji grafigi
(Wu vd. ,2004)

Reaksiyonun (4.6) serbest enerjisinin analizi, reaksiyon (4.5) icin gosterilenle benzerdir.
Ayni temelde reaksiyon (4.6) elimine edilmistir (Roine, 2004). Serbest enerjinin negatif
olacag higbir ciddi beklentinin olmadig1 ve AG’ nin denge etkilerinden faydalanmak i¢in

asla sifira yeteri kadar yakin olmayacag Sekil 4.3’ de goriilmektedir (Wu vd., 2004).

4.2.3 Karbon gibi indirgeme maddeleri

Reaksiyon (4.7) ve (4.8) karbonu bir indirgen madde olarak kullanan reaksiyonlari
gosterir. Ornegin, hidrojen gazimin varliginda sodyum metaborat1 veya bor oksidi 1sitmak,
yukarida aciklanan metotlara benzer sonuclar verir (Roine, 2004). Karbon indirgeme

maddelerinin metandan daha etkili degildir (Wu vd., 2004).

NaBO, +C +2H, — NaBH, + CO, 4.7)

NaBO, +2C +2H, — NaBH,, +2CO (4.8)
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H: Gam Ortatminda
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Sekil 4.4 Hidrojen gaz1 ortaminda sodyum metaboratin karbonla indirgenmesinin sicaklik-
serbest enerji grafigi (Wu vd. , 2004)

4.3 Cok Kademeli Termal indirgemeler

Millenium Cell firmasi, sodyum borhidrit i¢in tam termal bir sentetik proses gelistirme
yolunda, enerji etkinligi, maliyet ve sera gazi emisyonu arasindaki doniisiimii optimize
etmek icin cesitli varyasyonlara donistiiriilebilir bir proses ailesi 6nerdi (Amendola ve

Kelly, 2002; Amondela vd., 2003; Amondela vd., 2003; Ortega vd., 2003) .

[k somut borhidrit sentez ¢alismalar1 sodyum borhidrit yapmak igin ispatlanmis bir proses
olmadigindan bilinen laboratuar kimyasi ile neler yapilabileceginin gosterilmesini

hedefliyordu (Wu vd., 2004).

4.3.1 Ayirma reaksiyonlari

Ayirma bor kimyasinin Onemli bir 6zelligidir ve bu yiizden sentetik metodoloji ele
alindiginda ekstrem derecede 6neme sahiptir. 3 ve 4 eksenleri bor tiirleri karmasik baglar
icermedigi icin bu ayrma meydana gelir. HBX, ve  HBX, gibi bilesenler, istenen tam
okside olma ve tamamen indirgenmis duruma ulasabilmek i¢in bag degistirme esnasinda

kendileri ile reaksiyon yapma egilimindedirler. Genel denklemler asagida sunulmustur:
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6HBX, — B,H, +4BX, (4.9)

4HBX; — BH +3BX; (4.10)

Termodinamik nedeniyle bor merkezinin ilk indirgenmesinden sonra ayirma reaksiyonu
tam indirgenmis iiriinii ve tam okside olmus baslangic materyalini iiretir. Bu olay
yiiziinden tam indirgenmis tiirleri iiretmek icin bor merkezine yalnizca bir hidrit eklenmesi
gerekir. Bu yiizden, tam indirgenmis {iriinii elde etmek icin ihtiya¢ duyulan enerjinin
hesaplanmasinda yalnizca ilk hidritin eklendigi baslangic adimin1 dikkate almak gerekir.
Bununla beraber, tam okside olmus tiirlerin rejenerasyonu icin borhidrit sentetik

metodolojisinde bir geri doniisiim ¢evrimi de olmalidir.
Borun ayrimi yaklasimi icin birkag spesifik reaksiyon secilerek ve sodyum borhidrit
eldesinde enerjik olarak etkin bir diizen elde edebilmek icin bu reaksiyonlar gerekli

doniisiimlerle kombine edilmistir. Basit bir proses asagida gosterilmistir:

Proses (A) reaksiyon adimlari:

3CH,+6H,0 - 12H, +3CO, (4.11)
4NaBO, +2C0, +12CH,0OH — 2Na,CO, +4B(OCH,), +6H,0 (4.12)
12B(OCH,), +12H, — 12HB(OCH,), +12CH ,OH (4.13)
12HB(OCH,), — 2B,H, +8B(OCH ), (4.14)
2B,H, +2Na,CO, = 3NaBH , + NaBO, +2CO, (4.15)
Toplam Reaksiyon: 3NaBO, +3CH, — 3NaBH , +3CO, (4.16)

Proses (A) makul goriinmektedir. Reaksiyonun serbest enerjisi ve proses 1isisinin bir

tahmininde bu sentezlerin bir kimyasal potansiyelinden ya da serbest enerji perspektifinden
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oldukca etkili olabilecegi Onerisini icermektedir. Biitiin reaksiyon en ¢ok tercih edilen
sentez reaksiyonlar1 olan (4.5) reaksiyonunun aymisidir. Burada (4.15) reaksiyonunun,
literatiirde daha once hi¢ spesifik olarak tanimlanmadigina dikkat edilmelidir. Diboran’ 1n
sodyum borhidrit ve sodyum metaborata doniistiiriilmesinde sodyum karbonatin ayirma
amaci olarak uygulanmas1 Millenium Cell’ in iirettigi bir gelismedir (Amendola vd., 2003;

Amendola vd., 2003; Ortega vd., 2003).

Pratikte proses (A) ideal degildir, ciinkii (4.13)’iin uygulanmasi zordur. (4.13) icin
reaksiyonun serbest enerjisi yalnizca 850 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda negatif
olmaktadir, bu deger ise B(OCHj3);’ iin erime sicakligmin iizerindedir. Sonug¢ olarak
reaksiyon (4.13)’iin reaksiyon verimi ¢ok diisiiktiir ve esasen proses A’ nin uygulanabilir

olmasint engeller.

Sonradan B-H tiirlerine doniistiiriilebilen daha reaktif bir bor ana iiriinii elde etmek i¢in
B(OR); kullanildiginda reaksiyon (4.13) saf dis1 birakilabilir. Hughes’in arastirmasi diger
iic eksenli (tri-coordine) bor tiirleri ile ilgili ornekler sunar ve ilk ©rnekler bor

trihalojeniirlerdir. Bunun sonucunda asagidaki reaksiyon zinciri yazilabilir:

Proses (B) reaksiyon adimlart:

4NaBO, +4CO0, +2H,0 — 4NaHCO, + 2B, 0, (4.17)
4NaHCO, — 2Na,CO, +2CO, +2H,0 (4.18)
2B,0, +3C +6Cl, —3CO, +4BCl, (4.19)
12BCL, +12H, — 12HBCL, +12HCI (4.20)
12HBCL, — 8BCl, +2B,H, (4.21)

12HCI +30, — 6H,0 +6Cl, (4.22)
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3CH,+6H,0 —»3CO, +12H, (4.23)
2B,H +2Na,CO, — 3NaBH , + NaBO, +2CO, (4.24)
Toplam Reaksiyon: 3NaBO, +3C +3CH , +30, — 3NaBH , + 6CO, (4.25)

Bir onceki 6rnekten daha komplike oldugu halde trimetilboratin dogrudan hidrojenlenmesi
elimine edilmistir. Bu semanin anahtar 6geleri reaksiyon (4.20) ve (4.21)’ dir. Reaksiyon
(4.13)’e benzer olarak reaksiyon (4.20)’nin hesaplanmis AG’ si makul sicaklik araliinda
pozitiftir ve yalnizca yaklasik 1200 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda negatiftir. Bununla
birlikte, reaktoriin sogutucu bolgesinde HBCl,” nin denge konsantrasyonunda tutularak
diboran’a ayrigsmasi seklinde HBCl,” nin devamli olarak uzaklastirilmasi yoluyla bu
reaksiyonun 700 °C’ ye kadar diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilecegi gosterilmistir (Wu
vd., 2004).

1959-1962 yillart arasinda Air Force Project HEF( High Energy Fuels Project)’in konusu
BCls’ den B,Hs yapmak icin detayli mekanik calisma yapmak ve reaktor gelistirmekti.
Diboran iiriinii bir defa olustugunda, diboranin hidroklorik asitle geri reaksiyonlarinin
Holzmann’in ¢aligmasina gore olusmadigi goriilmektedir (muhtemelen bunun nedeni

diisiik sicakliklarda yavas kinetiktir) (Holzman, 1967).

Buhar metan yeniden olusumunun elemine edildigi ve indirgen madde olarak daha ucuz
karbon kullanilan tigiincii bir 6rnek proses asagida aciklanmistir. Karbonmonoksit,
reaksiyon (4.29)’un iriiniidiir ve CO, ile hidrojen gazina doniistiiriilebilir (4.30).
Reaksiyon semasinin stokiyometrisi gerekli hidrojenin tamaminin  doniistiirme
reaksiyonundan elde edilebilecegi seklindedir.

Proses (C) reaksiyon adimlari:

4NaBO, +4CO0, +2H,0 — 4NaHCO, +2B,0, (4.26)

4NaHCO, — 2Na,CO, +2CO, +2H,0 (4.27)
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12HBr — 6H, + 6Br, (4.28)
2B,0, +6C +6Br, = 4BBr, + 6CO (4.29)
6CO +6H,0 — 6H ,+6CO, (4.30)
4BBr, +12H, = 2B,H  +12HBr (4.31)
2Na,CO, +2B,H; — 3NaBH , + NaBO, 4.32)
Toplam Reaksiyon: 3NaBO, +6C +6H,0 — 3NaBH , + 6CO, (4.33)

Hidrojen kaynagi olarak metan’t kullanan Onceki yontemlerin tersine bu semanin net
reaksiyonu sodyum boratin karbon ve su kullanilarak indirgenmesidir. Proses C’ nin biitiin
olarak reaksiyonlar1 reaksiyon (4.7)’nin aynis1 olsa da cesitli reaktif ortamlarin yiiksek
sicaklik denge etkilerinin avantaji kullamldiginda Proses C’ yi olusturan bireysel adimlar
miimkiin olmaktadir. Her bir bireysel adim aymi sicaklik ve basing kosullarinda
kullanildiginda biitiin reaksiyonun hesaplanmis AG’ si serbest enerji degisimini yansitir.
Bununla birlikte, eger bu bireysel reaksiyon adimlar1 kendi optimal kosullarina gore
kullanildiginda istenilen biitiin transformasyon miimkiin hale gelir. Tek sonug termal enerji

girdileri ile termodinamik olarak uygun olmayan reaksiyon elde etmektir.

Bu versiyonda, sodyum bikarbonat sodyum karbonata kismen dehidratif olarak
dekarboksilat olmaktadir. Optimal kosullarin deneysel olarak 175 ve 200 °C arasinda
bulundugu yukarida gosterilen ilk reaksiyonda in-situ olarak sodyum bikarbonatin sodyum
karbonata doniistiiriilmesi miimkiindiir. (4.26) ve (4.27)’nin kombine reaksiyonu asagida
borik asidin bir organik alkolle (metanol veya etanol gibi ) ekstraksiyonu vasitasiyla kati
sodyum karbonattan ayrlabildigi (4.34) ve (4.35) seklindeki iki formu olarak
gosterilmistir. Diger iirtinler gaz fazindadir (Wu vd., 2004).
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4NaBO, +4C0, +2H,0 — 2Na,CO, +2CO, +2H,0 + 2B, 0, (4.34)

4NaBO, +2C0, — 2Na,CO, +2B,0, (4.35)

Bir 6nceki semada BCl3’ iin hazirlanmasinda oldugu gibi (4.19), B,O3’ iin karbon ve Br,
ile reaksiyonundan BBr3;’ iin elde edilmesi (4.29) bilinen bir reaksiyondur (Cooper, 1945;
Gardner, 1962; Crano, 1980; Delue ve Crano, 1980). Fazla karbonun mevcudiyetinde
karbon monoksit iiretimiyle (4.29), su-gaz degisim reaksiyonuyla uygun miktarda hidrojen

gazi iiretilebilir (4.30) (Wu vd., 2004).

HBr’ nin elementlerine bozunmasi icin HBr gazi 100’den 500 °C’ ye kadar degisen bir
sicaklikta platin metal ya da platinize silika jel gibi bir katalizérden gecirilebilir ( Jolles,
1966). 0-60 °C arasindaki sicakliklarda iiriin gaz akisindan bromun yogunlastirilmasiyla
reaksiyon sonuclandirilabilir. HBr’ nin %100 oranda bromin ve hidrojene doniismesi icin

iiriin gaz akisinin icinden HBr tamamen harcanincaya kadar tekrar gecirilmesi gerekebilir.

Yukarida agiklanan ii¢ prosesin de genel proses fizibilitesini gostermek icin kendi
biitiinliigii icinde ispatlanmis olsa da; énemli Olciide konu kavranmistir. Diboran yapmak
icin iki adet X bagl bir monohidritle bor yapmak i¢in bir ii¢ eksenli bor tiiriine bir tek
hidrit eklenir. Bu tiirler diboran ve baslangi¢ ii¢c eksenli bor tiiriine ayristirilir. Diboran
borhidrit ve borat olusturmak iizere sodyum karbonatla ayrisir. Borhidritlerin sentezi i¢in
ayrisma kimyasimin Onemi tamamen hidritlenmis bor tiirlerini elde edebilen bu

reaksiyonlarla ortaya konulmustur.

Bor halejeniirlerden diboran yapiminin kimyasal olabilirligi siiphesiz gosterilmistir.
Bununla beraber bu reaksiyonlarin sodyum borhidrit iiretmek i¢in bir ¢ok adimli proseste
birlestirilmesi ciddi dezavantajlar icermektedir. BCl3 yontemi ornek olarak ele alindiginda
bu reaksiyonlarla diboran iiriiniiniin fizibilitesi daha sonra ayrisacak HBCl,” ye siv1 fazim
vermek i¢in HBCl,’ nin hizla sogutulmasina baghdir. Bu sicakligin birka¢ saniye icinde
yaklagik 700 °C’ den 70 °C’ ye disiiriilmesini gerektirir. Miihendislik agisindan
bakildiginda bu sogutma prosesi yiiksek maliyet gerektiren bilyiikk miktarda enerji ve
sofistike reaktor gerektirir. Bu reaksiyon yonteminden enerji verimliligi olan ekonomik bir

proses tasarlanabilecegini sdylemek zordur.
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Maalesef orijinal Brown-Schlesinger semasinda da bu biitiin termal yontemlerde oldugu
kadar ya da daha fazla adim vardir. Sodyum borhidritin diisiik maliyetli bir yakit olarak
kullanilabilmesi icin maliyetinin ciddi miktarda azaltilmas1 gerekmektedir, fakat bu ve
benzeri proseslerin kompleks olmalar1 nedeniyle farkli prosesler uygulanmalidir. Her bir
reaksiyonun verimi i¢in her adimin kendi ayirma, kurutma, geri doniisiim ve alt prosesleri
olmalidir. Gerekli biitiin destekleyici yapilar goéz oniinde bulunduruldugunda secilmis
ortamlarin kimyasal potansiyel etkinligi saglansa dahi proses adimlarinin kompleksliginin

azaltilmasiyla maliyetlerin diisiiriilecegi fikri ortadan kaybolmaktadir (Wu vd., 2004).

4.3.2 Formaldehit indirgemeleri

Onerilen bagka bir karbon-temelli indirgeme metodu, bir indirgeme ajani olarak
formaldehit kullanarak boraks bilesiklerini indirgemektir (Glemser, 1956). Aktive olmak
icin yliksek sicaklik gerektirmediginden formaldehit metan veya karbondan daha aktif bir
indirgen maddedir. Ayrica metanol ortam yardimiyla metandan elde edilir ve ucuzdur.

Formaldehit uygulanan bir indirgeme 6rnegi asagidaki gibi olabilir (Wu vd., 2004):

2BBr, + 6HCHO — B,H  +6CO + 6HBr (4.36)

Formaldehitin Bortribromid ile Direlit Reaksiyonu
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Sekil 4.5 Formaldehitin bortribromid ile direkt reaksiyonunun sicaklik-serbest enerji
grafigi (Wu vd. , 2004)

Bu proses ayrica bor triklorit kullanarak da yapilabilir. Metan ve hidrojen tabanli direkt
indirgemelerin aksine bu reaksiyon 100 °C’ de negatif reaksiyon enerjisine sahiptir (Sekil

4.4) (Roine, 2004). Deneysel olarak, bu reaksiyon 400 °C’ de bir bakir katalizor iizerinde
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gerceklestirilmistir (Glemser, 1956). Bu reaksiyon yukarida bahsedilenden farkli olarak
karbonun indirgenme araci olarak kullanmldigi baska bir prosesin icine birka¢ asama ile
dahil edilebilirdi. BBrs’ iin bir hidrit verici ile reaksiyonu bir ayirma prosesinde meydana

gelir.

Formaldehit prosesi cok umut verici goriiniir ancak kusursuz degildir. Bor trikloride
uygulandiginda ortaya cikan bir yan iiriin olan fosgen (COCI,) kullanirken ekstrem
seviyede hassas Ol¢iim yapilmasini gerektiren bir kimyasaldir. Bir handikap olarak BCl; ve
COCl,’ nin buhar basing egrileri cok fazla benzerlik gosterir. Geleneksel ayirma metotlar
(Orn. destilasyon gibi) yetersiz kalmaktadir. Bor tribromid uygulandiginda brom esitligi
elde edilir. Daha da 6tesi, BoHg’ nin diigiitk molar verimi karisiminda ¢ok seyreltik iiriin

konsantrasyonuna neden olur bu da ayirma konusunda siiphelerin dogmasina neden olur.

Formaldehitin Bor Olcsitle Realisiyonnu
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Sekil 4.6 Formaldehitin Boroksitle reaksiyonunun sicaklik-serbest enerji grafigi
(Wu vd., 2004)
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Sekil 4.7 Formaldehitin Boratla CO, akseptor kullanilarak reaksiyonunun sicaklik-serbest
enerji grafigi (Wu vd. , 2004)

Karbonmonoksit diboranla koordine olur, bu ise ayirma islemi gerektiren bir kimyasal {iriin
ortaya cikarir. Gaz fazi reaksiyonlar1 arasinda diger proseslere oranla ayirma islemine

yonelik yayinlar ¢cok daha kotiidiir (Wu vd., 2004).

Ayrica, borik oksit ve sodyum metaborat gibi bor oksit baslangic ajanlarinin kullanildig
formaldehit reaksiyonlar1 da tavsiye edilir. En basit reaksiyon olan standart sartlarda
pozitif AG’ ye sahiptir (Sekil 4.6), fakat AG karbondioksiti kabul edecek baska bir oksit
eklemek suretiyle negatif yapilabilir (Sekil 4.7) (Roine, 2004). Ornegin, (4.38) negatif
reaksiyon AG’ sine sahiptir. Reaksiyon (4.38) yiiksek bir verim gostermez. Ispatlanmamis
olsa da muhtemelen reaksiyonun baslatilmasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi ¢ok
yiiksektir. Termodinamik itici giic olarak diisiik enerji kalsiyum karbonat olussa da
formaldehit hala metaboratla reaksiyon yapmalidir, bu ise enerji agisindan hi¢ istenmeyen

bir reaksiyondur (Wu vd., 2004).

B,O, +3HCHO — B,H, +3CO, 4.37)

NaBO, +2HCHO +2Ca0O — NaBH , +2CaCO, (4.38)
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4.3.3 “Celik yapma” prosesi

Baska bir yaklagim, diger yiiksek enerji bilesenlerini iiretmek icin kullanilan endiistriyel
prosesleri incelemek ve bunlarin sodyum bor hidrit yapimina adapte edilip edilmeyecegini
belirlemektir. Termal proseslerle ¢cok ucuz bir sekilde elde edilebilecek bir bilesen celiktir.

Celik elde ederken demir oksit karbon veya karbon monoksit ile indirgenir.

FeO+C — Fe+CO (4.39)

Celik iiretim prosesi bor ile birlikte kullanim i¢in adapte edilebilir. Bu deneme reaksiyonu

asagidaki sekilde olabilir:

MetalOksit + B,0, + C — MetalBorat + CO, (4.40)

Metal boridler metal oksitlere ve bor hidritlere hidrolize edilebilir. Su sekilde;

2MgB, +3H,0 — 2B,H, + Mg(BO,), + 2MgO (4.41)

Borhidritler, baz1 bazlarla reaksiyon gostererek borhidritlere déniistiiriilebilirler. Onceden
bilinmektedir ki ametal ya da metal oksitin karbonlanmasi halinde metal boridlerin yeniden
iiretimi yapilabilir (Steinitz, 1960; King, 1956) , bu nedenle bu borhidrit yapimi prosesi
termodinamik unsurlardan ayn olarak ele alinamaz. King ve Russel, magnezyum
diborid’in (MgB;) bazlarla hidrolize edilmesi yoluyla borhidirt eldesini 6nermistir (King,
1956; King ve Russell, 1960). Ornegin, ayrisma reaksiyonlarinda potasyum hidroksit
kullanildiginda potasyum borhidrit ve sodyum hidroksit kullanildiginda sodyum borhidrit
elde edilir. Ayrica, metal boridlerle metal siilfit ve hidrojenin diboran elde etmek icin
reaksiyonu yoluyla da diboran elde edilebilecegi de onerilmistir (Clarck vd., 1962; Kanda
vd, 1959).

Karbon c¢ok wucuz bir indirgen maddedir, fakat karbonun borhidrit eldesinde
kullanilmasindaki asil problem temizliktir. Bu yontemle borhidrit yapimi, akaryakit gibi
hidrokarbonlarin direkt olarak yakilmasindan daha ¢ok karbonmonoksit iiretir. Reaksiyon
iiriini olan magnezyum boratin prosese tekrar katilabilecegi (geri doniisiimil) ise

tartismaya acgik bir konudur. Reaksiyon (4.40)° daki gibi islem gorebilmesi igin
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magnezyum boratin magnezyum oksit ve borik oksite geri doniisiimii yapilmalidir, bununla

birlikte cok fazla enerji ihtiya¢ gosterir (Wu vd., 2004).

4.4 Metalik indirgeme Ajanlari

Bor merkezlerinin indirgenmesi ve B-H tiirleri elde etmek i¢in bircok metalik indirgen
malzeme de kullanilabilir. Bir ¢ok metal, bor bilesenlerinin bag degistirebilecegi hidritleri
olusturabilir. Alkali metaller bunun iyi bilinen 6rnekleridir ve Brown-Schlesinger Prosesi
sodyum hidrit ve trimetilborat arasindaki alig-veris iizerine kurulmustur. Bor hidrit baglari
ile sona erer ve alkoksit sodyuma transfer olur. Bor’un alis-veris yapacagi baska metaller
de vardir ve borhidrit iiretim prosesi bu metaller {izerine kurulabilir (Hurd, 1949; Hurd,
1952; Hurd, 1949; Jenkner, 1960; Jenkner, 1960). Magnezyum, aliiminyum ve silikon bor
ile alig-veris yapmaya elverisli olanlardir. Magnezyum ve aliiminyum sodyuma oldukga
benzer bir davramg gosterir fakat daha az pahalidir. Bu diger metaller hakkindaki soru
isareti magnezyum ve aliiminyum reaksiyonlarinda siklikla goriilen aktivasyondur.
Hidritlere ilave olarak bor bilesenleriyle bor degisimi reaksiyonu i¢in metal alkiller de
kullanilabilir, alkil ile boronun yer degistirmesi neticesinde borhidritlere daha kolay

doniistiiriilebilir (B,Hg gibi...).

Aliiminyum gibi bir metal kullanarak bor {izerine hidrit baglarim1 monte edebilmenin olasi
bir yolu da aktivasyona ihtiya¢ duymayan likit veya gaz fazindaki monomer veya dimerler
olan trialkil aliminyum uygulanmaktadir. Bununla beraber alkil aliiminyum bilesenleriyle
calismadaki sorun cabuk alev almalaridir. Yapilan son caligmalarda cinko bilesenlerinin de

alkil boratlarla bag degistirdigi bulunmustur.

BX; tiirlerinin diboran indirgenmesi direkt hidrojenleme veya transfer hidrojenleme
kosullart yoluyla basarilabilir (Aldehitlerle reaksiyon gibi... Bkz. Reaksiyon (4.36)).
Alternatif transfer hidrojenleme kosullar1 genel formiilii RsMH (M= Si, Ge, Pb, Sn; R=
Dall1 ve lineer C;” den C¢’ ya alkanlar, fenil [C¢Hs], halojenler ve H, ii¢ grup aym olmak
zorunda degildir) olan silikon, germanyum, kursun ve kalay(tercihen silikon veya kalay)
hidritleri ile reaksiyonu igerir. Tercih edilen tekrar indirgeyici maddeler silikon hidritlerdir

(Wu vd., 2004).
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ABCL, +3SiH, — 2B,H, +3SiCl, (4.42)

Reaksiyon sartlart inert atmosferde 0 ve 170 °C arasindaki sicakliklarda BCl; ve silan gaz
akisinin karigtirllmasi ve muhafaza edilmesi yoluyla kontrol altinda tutulur (Van Dyke ve
MacDiarmid, 1963). Bu sicakliklarda diboran gaz haline gecer ve gaz akisinin 20-55 °C
arasma indirilmesiyle silikon tetraklorit ayrilir. Alternatif olarak, yukaridaki kosullar
altinda BClj ve silan bir organik eter ¢ozeltisi (diglim, tetraglyme, tetrahidrtofuran gibi...)
icerisinde karistirilabilir. Reaksiyon (4.42) reaksiyon semasi A ve C’ deki gibi bir proseste
temel O0ge olarak sekillendirilebilir. Ne yazik ki silanlarin kullanimi borhidriti daha az

adimda elde edilenden daha ucuz olmamaktadir ve ayrica daha fazla proses adimi igerir.

Artik borhidritin kolaylikla daha ucuza iiretilemeyecegi ve bdylece yukarida aciklanan
gerekcelerle daha fazla metalik indirgen malzeme ve bunlarin hidrit ya da alkil tiirevlerinin

kullanimina devam edilmeyecegi goriilmektedir (Wu vd., 2004).

4.5 Alternatif Enerji Kaynaklari

4.5.1 Mikrodalga prosesler

Boratin indirgenmesi kismindaki farkli bir yaklasim 1980’lerin bagsinda ortaya kondu
(Jeffers ve Bauner, 1981; Jeffers ve Bauner, 1981). Termal metotlarla reaksiyon siirekli
olarak gergeklestirilmemekte, ancak mikrodalga uyarma reaksiyonun gerceklesmesine
yardimci1 olmaktadir. Borhidrit sentezinde reaksiyon 6nemlidir, ¢iinkii bor bilesiklerinin ve
ayrismanin  klasik kimyast dimetoksiboran (HB(OCH3),) {iriiniinii diboran ve

trimetilborata transfer eder.

Diboran daha sonra termal ayiricilarin kullanildigr ayristirma yoluyla sodyum (veya bir

baska alkali metalin) borhidrite doniisebilir.

B(OCH,), + H, — HB(OCH,), + CH ,OH (4.43)

Dikkatlice kontrol edilen bir mikrodalga ile %54 oraninda B(OCHs); HB(OCHj3),’ ye
doniistiiriilmiigtiir (Reaksiyona giremeyen baslangic malzemelerinin ¢ogu tekrar isleme

alimustir). Mikrodalga absorbsiyonu ise kaydedilmemistir. Halihazirda bir enerji kaynagi
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olarak mikrodalga 1s1ma yapan endiistriyel tesisler bulunmamaktadir bu nedenle bu

metodun ekonomik etkinligi konusunda cok az sey bilinmektedir (Wu vd., 2004).

4.5.2 Niikleer prosesler

Sodyum bor hidrit yapim i¢in daha 6nceden bilinmeyen bir fikir Ulusal Miihendislik ve
Cevre Laboratuvart1 (Idaho National Engineering ve Enviromental Laboratory
(IMMEL))’1nda gelistirildi. Atik niikleer enerji sodyum bor hidrit yapimi i¢in kullanigh
olabilirdi (Bingham vd., 2004; Bingham vd.,2005). IMMEL’den alinan ilk sonuclar gama
1sim uygulanmis  sodyum metaborat sulu  c¢ozeltilerinin  sodyum  borhidrite
doniistiiriilebilecegini gosteriyordu. Cok yiiksek enerji fotonu olan gama 1sininin ¢ozelti
tarafindan absorbe edilmesi ve elektron dusu olusturacak sekildeki dogrultuda enerji
1s1mas1 olasiligt verdi. Elektronlar metaborat cozeltisi icerisine girdiginde bor hidrojen
(birbirine bagli) iiretmek i¢in boratla reaksiyona girecek hidrit tiirleri haline gelme olasilig1
vardir. Bagka bir olasilik ise elektronlarin bor hidrojen yapmak i¢in hidrojen kabul edebilir
indirgenmis bor tiirleri olusturmalaridir. Hidritle 1slatilmis bor ve hidrojen tiirleri siiratle

tamamen 1slatilmis hidritlere ve tam oksidize olmus boratlara ayrisirlar.

Bor hidrit formasyonunu mekanizmasini ¢ozecek reaksiyonun etkisini aciklayacak

ekonomik potansiyeli arastiracak bir cok calisma yapilmasi gerekmektedir (Wu vd., 2004).

4.6 Elektrokimyasal Metotlar

Son olarak incelenmesi gereken bir de elektrokimyasal prosesler bulunmaktadir. Esasen
Brown-Schlesinger ve Bayer prosesleri 6ziinde elektrokimyasaldir, sodyum borhidrit
yapiminda ihtiya¢ duyulan enerjinin biiyiik cogunlugu sisteme sodyum metalini yapan

elektrik seklinde girmektedir.

Termal reaksiyonlarda oldugu gibi sodyum borhidrit yapimi icin en cok istenen
elektrokimyasal reaksiyonu tasarlamak i¢in ¢ok fazla hassas ¢alismak ve sonra bunun
uygulanabilirligini test etmek gereklidir. Pratik a¢idan sodyum borhidritin sulu borattan
elektroliz yoluyla elde edilmesi en iyisi olurdu. Bir¢ok agidan sivi yakiatlar tercih edilir

niteliktedir ve sodyum borhidritin bir sulu ¢ozeltiden ayrilmasi kurulacak bir prosediirle



48

basarilabilir (Brown-Schlesinger prosesinin final ekstraksiyon adiminda oldugu gibi) ( Wu

vd., 2004).

Cooper, Sherifan ve Hale bir sulu ortam igerisinde boratin borhidrite elektrokimyasal
doniisiimiinii yayimlamislardir (Cooper, 1973; Sharifian ve Dutcher, 1990; Hale ve
Sharifian, 1990) ve Sun ve arkadaslar1 tarafindan 2003 yilinda kurulan Chineese patent
uygulamasi metaboratin bir sulu ¢ozeltide >%30 etkinlikte elektriksel indirgendigini
aciklamistir (Sun ve Liang, 2003). Bununla birlikte Gyenge ve arkadaslarinin bir yayim
Cooper, Sherifian ve Hale tarafindan verilen sonuclara ulagsmak igin sistematik olarak
deneme yapildigin1 ancak bu sulu elektrokimyasal sistemlerde hicbir borhidritin sentez

edilemedigini bildirmektedir (Gyenge ve Oloman, 1998).

Sodyum borhidrit diisiik sicakliklardan orta sicakliklara kadar olan alkalin ortamda su ile
hizla reaksiyona girmez, siv1 fazli sentezlerin dnerilmesi miimkiindiir. Maalesef temel sulu
cozeltilerde borhidrit inert bir iyon olmasma ragmen inaktivitesi kinetikten
kaynaklanmaktadir. Bir termodinamik analiz gostermektedir ki su sodyum bor hidritin

elektrolitik iiretimi i¢in iyi bir ortam degildir.

8¢ + BO,

2 (aq)

+6H,0 — BH;, +80H ) E,, =124V (4.44)

4 (aq)

2e” +2H,0 — H, +20H () E,, =083V (4.45)

Suyu katotta hidrojen anotta oksijen olarak taksim etmek katotta borhidrit anotta oksijen
yapmaktan ¢cok daha az enerji gerektirir. Bu katodik yar1 reaksiyonlarin voltajindan
anlasilir. Her iki durumda da anodik reaksiyonlar aynidir, hidroksit iyonlar1 oksijen gazina
ve suda okside olurlar. Katotta hidrojen olusumu reaksiyonunu oOnlemek icin yiiksek
potansiyelli materyaller uygulanabilir, ancak deneysel sonuglar gosteriyor ki yiiksek
hidrojen potansiyeline sahip ayni materyaller aym1 zamanda elektronlarinin ve hidrojenin
bor merkezine transferinde oldukga karsidirlar. Surast cok nettir ki en azindan borhidritin
direkt olarak elektrokimyasal yollardan elde edilmesinde suyun varligi mutlaka
engellenmelidir. Son zamanlarda tam kuru eriyikle hidroksit sistemleri Millenium Cell’in
calisma alanma girmektedir. Eriyik tuz katyonlarinin elektro-indirgenmesinden once bor

tiirlerinin elektro-indirgenmesinin bu sistem igerisinde gerceklesmesi beklenmektedir.
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Ayrica igerisinde bor hidritin stabil oldugu borat tiirlerinin ise ¢oziindiigii bilinen aprotik
organik medya da Millenium Cell tarafindan calisilmaktadir. Termodinamik olarak ilgi
alam1 kullanilan elektroliz solventinin indirgenmesi i¢in gerekli olan enerji ile bir bor

tiirtiniin indirgenmesi i¢in gerekli olan enerjinin kiyaslanmasidir.

Diger bir ¢alisma alam elektro-kataliz’dir. Bor-hidrojen ve bor-oksijen baglarindan borati
bora doniistiirmek i¢in yeterli miktarda indirgenme voltaji ile elektrolitik olarak hidrit
tiirleri elde etmek miimkiin olabilir. Bir karisik ligant tiirleri, tam indirgenmis bor hidrite
ve borata ayrigacaktir. Boyle birhidrit tiirlerinin arastirmasina baslanmis ve birka¢ aday
tanimlanabilmistir. Bu yaklasim boratin elektro aktivitesi ile ilgili az miktarda olabilecek

potansiyel problemleri ortadan kaldirir.

Brown-Schlesinger baslangic tasarilar1i ele alindiginda 1,5,6 ve 7 adimlar1i makul
goriinmektedir. Adim 2 gelistirilebilirse proses ekonomik ve ¢evresel olarak uygulanabilir
hale gelecektir. Brown-Schlesinger reaksiyon semasinin disinda bir organik veya eriyik tuz
ortami bir solvent molekiilinden daha fazla, en kolay sekilde indirgendigi bir
elektrokimyasal pencere ortaya ¢ikarir. Sorun bu ise borhidrit tiretimi i¢in dogrudan ve
basit bir yoldan akill1 bir tercihle reaksiyon ortami elde etmek gerekmektedir. Bu sodyum
borhidrit iiretiminde basit ve ekonomik bir yol bulmak yolundaki en biiyiik iimittir.
Enerjinin 1s1 yerine elektrik olarak transferi, ¢ok daha fazla verim ortaya cikarir ve dogal
bir kaynak olarak ilave faydalar saglar, tipki 6ncelikle elektrige sonra da sodyum bor hidrit
iiretiminde bir yenilenebilir yonteme doniigen yenilenebilir bir enerji kaynag gibi (Wu vd.,

2004).
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Cizelge 4.1 NaBH, iiretim proseslerinin dezavantajlarinin karsilagtirtlmast

NaBH, URETIM PROSESLERININ

NaBH4 URETIM PROSESLERI DEZAVANTAJLARI

e (Cok adiml gerceklesen bir prosestir
e Pahali indirgen maddeler kullanilir

1- Brown-Schlesinger o .
¢ Sodyum borhidritin elementlerinden

prosest iretilmesi ekzotermik bazi ilave enerji
kayiplarina neden olur
Ticari Olarak e Proseste kullanilan metalik sodyumun
Uygulanan fiyati cok yiiksektir
Sodyum e Sodyum borhidritin bozunma
Borhidriir sicakhiginin iizerindeki sicakliklarda
Sentez . calisilirsa Bayer reaksiyonu patlama
Prosesleri 2- Bayer prosesi riskleri gosterir

e Ortamda sodyum silikat birikmesi az
istenen bir durumdur

e Siirekli akis prosesi degildir. Batch-
wise modda uygulandigindan nihai
iiriin maliyeti yiiksektir

e Reaksiyon metana baglh oldugundan
CO, iiretimi kaginilmazdir

e Uretim reaksiyonunun (3.5) serbest
enerjisi herhangi bir makul sicaklikta
negatif olmaz ve reaksiyonun her iki
tarafinda mol sayis1 ayni olmasiyla
metanin basing artigi
beklenmediginden NaBH,’ iin
miimkiin bir sentezi olarak goz ardi

1- Metan (veya
dogalgaz) gibi
indirgeme maddeleri

Direkt Termal edilir

Indirgemeler e Reaksiyonun gerceklesmesi igin
hidrojen gaz1 6nceden sentezlenmis
olmalidir

2- Hidrojen gaz1 gibi

L . e Uretim reaksiyonunun serbest enerjisi
indirgeme maddeleri

herhangi bir makul sicaklikta negatif
olmaz ve serbest enerji denge
etkilerinden faydalanamaz

e Reaksiyonlar karbona bagl
oldugundan CO, ve CO iiretimi
kac¢inilmazdir

3- Karbon gibi
indirgeme maddeleri
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NaBH,; URETIM PROSESLERI

NaBH, URETIM PROSESLERININ
DEZAVANTAJLARI

Cok Kademeli
~ Termal
Indirgemeler

1- Ayirma
reaksiyonlart

o Uretim prosesleri cok adiml1 ve
kompleks proseslerdir

e Reaksiyonlardaki diboran iiriiniiniin
fizibilitesini etkileyecek reaksiyonlar
i¢in bir sogutma prosesi
gerekmektedir. Bu sogutna prosesi
yiiksek maliyet getiren biiyiik
miktarda enerji ve sofistike bir reaktor
gerektirir.

2- Formaldehit
indirgemeleri

® Proseste ortaya ¢ikan yan iiriin fosgen
COCl, hassas 6lciim yapilmasi
gerektiren bir kimyasaldir

e BCl; ve COCI,’ nin buhar basing
egrileri cok fazla benzerlik
gosterdiginden destilasyon gibi
geleneksel ayirma metotlari yetersiz
kalmaktadir

* B,Hg’ nmin diisiik molar verimi
karigiminda ¢ok seyreltik {iriin
konsantrasyonuna neden olur bu da
ayirma konusunda siiphelerin
dogmasina neden olur

3- “Celik yapma”
prosesi

¢ Bu yontemle borhidrit yapiminda
akaryakit gibi hidrokarbonlarin direkt
olarak yakilmasindan daha ¢ok
karbonmonoksit iiretilir

Metalik Indirgeme Ajanlari

e Silan (SiH4) gibi metalik indirgeme
ajanlarinin kullanimi ¢ok adimlt bir
prosestir ve bu da iiretim maliyetini
arttirmaktadir

Alternatif Enerji
Kaynaklar

1- Mikrodalga
Prosesler

e Halihazirda bir enerji kaynagi olarak
mikrodalga 1s1ma yapan endiistriyel
tesisler bulunmamaktadir

2- Niikleer prosesler

e Bor hidrit formasyonunu
mekanizmasim ¢ozecek reaksiyonun
etkisini aciklayacak ekonomik

potansiyeli arastiracak bir ¢cok calisma
yapilmasi gerekmektedir

Elektrokimyasal Metotlar

e Borhidritin direkt olarak
elektrokimyasal yollardan elde
edilmesinde suyun varligr mutlaka
engellenmelidir
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda farkli konsantrasyonlarda hammaddeler kullanilarak, farkli elektrot
potansiyellerinin cesitli siirelerde uygulanmasiyla elektroliz yontemiyle sodyum borhidriir
elde edilmistir. Elektroliz sonucunda elde edilen {iriinlerin saflastirilmasi icin de ¢alismalar

yapilmis ve elde edilen iiriinlerin FTIR ve XRD diyagramlar1 ¢ekilmistir.

5.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

e Civa (Hg) : Teknik

e Azot gaz1 (N2): %99,99 saflikta

e Sodyum kloriir (NaCl): Riedel-de Haén ( max 0,00002 % Al)

e Sodyum metaborat tetrahidrat (NaBO,.4H,0): % 99 saflikta Sigma-Aldrich
e Ticari sodyum bor hidriir (NaBH,): Merck

¢ Dietilen glikol dimetil eter (DIGLIM): Merck
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5.2 Kullanilan Cihazlar

e (Civa destilasyon cihazi: Borucam

Sekil 5.1 Civa destilasyon cihazi
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e Elektroliz hiicresi: Borucam

Sekil 5.2 Elektroliz hiicresi

¢ Giic kaynagi: Shenzhen Mastech DC Powr Supply HY 3003-3

Sekil 5.3 Gii¢ kaynagi

Elektrotlar: Karbon, platin, civa

¢ pH metre: WTW pH 315i/ set
Hassas terazi: Shimadzu AY 220
Manyetik karistirici: IKA RH-KT/C
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e Doner buharlastirici: Heldolph Laborata 4000

e Etiiv: NUVE

e X-Ism difraktometre cihazi: Philips Panalytical X’Pert Pro XRD

¢ FTIR spektrofotometre cihazi: Varian Excalibur He Series FTS 3100

5.3 Deneyin Yapihisi

Elektroliz hiicresinin iist bolmesine vakum altinda destile edilmis civa elektrot koyularak,
platin elektrot civa elektrotun icerisine yerlestirilmistir. Hazirlanmig sodyum kloriir (NaCl)
¢ozeltisi de elektroliz hiicresinin iist kismina koyulmustur. Karbon elektrot sodyum kloriir
¢cOzeltisinin icerisine yerlestirilerek, platin ve karbon elektrotlar giic kaynagina

baglanmistir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan sodyum metaborat tetrahidrat (NaBO,.4H,0)

¢oOzeltisi koyularak, manyetik karistiriciyla karistirilir.

Sisteme elektroliz baslangi¢ potansiyeli uygulandiginda karbon elektrot iizerinde Cl, gazi
cikist gozlemlenmistir. Elektroliz devam ederken sistemden N, gazi gecirilerek hem inert

bir ortam hem de sistemin karistirilmasi saglanmistir.

Sodyum iyonlarinin metalik sodyuma doniisiimiiniin tamamlanmasi1 katotta klor gazi ¢ikist

sona erinceye kadar elektroliz devam etmistir.

[k elektroliz hiicresinde sodyum metali civa katotla Na(Hg) amalgamini olusturur. Akim
verilmesi kesilmeden alt muslugun agilmasiyla Na(Hg) amalgami alt hiicreye alimir ve
NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer. Ortam manyetik kanstiriciyla karnstirilmaktadir.
Sistemdeki fazla H, gazi ¢ikisi sisteme bagli su manometresi ile saglanmaktadir. Elektroliz

diizeneginin sematik gosterimi Sekil 5.4’ de gosterilmistir.
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e T
1 | C elektrot

2 3 Manyetik Kanstmo

Sekil 5.4 Elektroliz diizeneginin sematik gosterimi

[1k elektroliz hiicresindeki elektroliz reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

Katot (Rediiksiyon): Hg + Na* + e~ — Na(Hg) (5.1)
Anot (Oksidasyon): CI~ — % Cl,+e 5.2)
Toplam Reaksiyon: Hg + NaCl — Na(Hg)+ Y, Cl, (5.3)

Ikinci elektroliz hiicresindeki elektroliz reaksiyonlari asagidaki gibidir:

8Na(Hg)+ NaBO, + 6H,0 < NaBH , + 8NaOH +8Hg 5.4
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(5.4) nolu denkleme gore 8 mol Na(Hg) malgamasi 1 mol NaBO, ile reaksiyona
girmektedir. 2 mol NaBOQO; i¢in 16 mol Na(Hg) malgamasi gerekir. 16 mol mol Na(Hg)
malgamasi elde etmek icin 16 mol NaCl ¢ozeltisi hazirlanmalidir.

Elektroliz sonunda elde edilen reaksiyon diiriinleri bir ayirma hunisine alinarak faz
farkindan civa ortamdan alinir. Geriye kalan NaBH,4 ve NaOH karisimi olan sulu ¢6zeltinin
vakum altinda geri sogutuculu buharlastiricida suyu uzaklastirihir. Ortamdaki suyun

uzaklastirilmasindan sonra iiriinler etiivde kurutulur.

Sodyum borhidriir ile sodyum hidroksiti ayirmak icin dietilen glikol dimetil eter ¢ozeltisi
ile 0 °C’ de muamele edilir. 100 g coziiciide NaOH ¢6ziinme miktari sifirdir. Buna karsin
NaBH,’ 1 0 °C’ de 100 ¢oziiclideki c¢oziiniirligi 1,7 g’ dir (Cizelge 2.4). Cozlinmeyen
NaOH ortamdan ayrilir ve geriye kalan dietilen glikol dimetil eter ¢ozeltisi NaBH4 den

ayrildiktan sonra NaBH,4 kurutulur.

Elde edilen iiriinlerin XRD ve FTIR diyagramlan ¢ekildi.

5.3.1 4 M NaCl ve 0,5 M NaBO2.4H20 ile 1 saat elektroliz

Elektroliz hiicresinin iist bélmesine civa elektrot ve hazirlanmis 4 M sodyum kloriir (NaCl)
cozeltisi de koyulmustur. Ust bolmedeki ilk pH degeri 25°C’ de 4,5 dir. Alt bolmedeki
NaBO;’nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,61 dir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 0,5 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaBO,.4H,0) ¢ozeltisi koyularak sisteme 0,6+0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak 1
saat uygulanmigtir. Elektroliz sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun
acilmasiyla Na(Hg) amalgami alt hiicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer.

Ortam manyetik karistiriciyla karistirilmaktadir.

Elektroliz sonrasinda alt bolimde 6l¢iilen pH degeri 25°C” de yaklasik olarak 11,60 dir.
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5.3.2 4 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O ile 1 saat elektroliz

Elektroliz hiicresinin iist bolmesine civa elektrot ve hazirlanmis 4 M sodyum kloriir (NaCl)
cozeltisi de koyulmustur. Ust bolmedeki ilk pH degeri 25°C’ de 4,5 dir. Alt bolmedeki
NaBO;’nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,68 dir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaBO,.4H,0) ¢ozeltisi koyularak sisteme 0,6+0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak 1
saat uygulanmigtir. Elektroliz sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun
acilmasiyla Na(Hg) amalgami alt hiicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer.

Ortam manyetik karigtiriciyla karistirilmaktadir.

Elektroliz sonrasinda alt boliimde 6l¢iilen pH degeri 25°C” de yaklasik olarak 10,70 dir.

5.3.3 6 M NaCl ve 1,5 M NaBO,.4H0 ile 1 saat elektroliz

Elektroliz hiicresinin iist bélmesine civa elektrot ve hazirlanmis 6 M sodyum kloriir (NaCl)
cozeltisi de koyulmustur. Ust bolmedeki ilk pH degeri 25°C’ de 4,5 dir. Alt bolmedeki
NaBO;’nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,76’dr.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1,5 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaBO,.4H,0) ¢ozeltisi koyularak sisteme 0,6+0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak 1
saat uygulanmistir. Elektroliz sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun
acilmasiyla Na(Hg) amalgami alt hiicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer.

Ortam manyetik karistiriciyla karistirilmaktadir.

Elektroliz sonrasinda alt boliimde 6l¢iilen pH degeri 25°C” de yaklasik olarak 10,77 dir.

5.3.4 8 M NaCl ve 1 M NaBO2.4H2O ile 1 saat elektroliz

Elektroliz hiicresinin iist bolmesine civa elektrot ve hazirlanmis 8 M sodyum kloriir (NaCl)
cozeltisi de koyulmustur. Ust bolmedeki ilk pH degeri 25°C° de yaklasik olarak 4,50" dir.
Alt bolmedeki NaBO, nin ilk pH degeri 25°C” de 10,68 dir.
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Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaBO,.4H,0) cozeltisi koyularak sisteme 2+0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak 1
saat uygulanmigtir. Elektroliz sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun
acilmasiyla Na(Hg) amalgami alt hiicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer.

Ortam manyetik karigtiriciyla karistirilmaktadir.

Elektroliz sonrasinda alt boliimde 6l¢iilen pH degeri 25°C” de yaklasik olarak 10,40 dir.

5.3.5 8 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O ile 3 saat elektroliz

Elektroliz hiicresinin iist bolmesine civa elektrot ve hazirlanmis 8 M sodyum kloriir (NaCl)
cozeltisi de koyulmustur. Ust bélmedeki ilk pH degeri 25°C° de yaklasik olarak 4,50" dir.
Alt bolmedeki NaBO, nin ilk pH degeri 25°C” de 10,68 dir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaBO,.4H,0) cozeltisi koyularak sisteme 2+0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak 3
saat uygulanmistir. Elektroliz sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun
acilmasiyla Na(Hg) amalgami alt hiicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer.

Ortam manyetik karistiriciyla karistirilmaktadir.

Elektroliz sonrasinda alt boliimde 6l¢iilen pH degeri 25°C” de yaklasik olarak 11,30’ dur.

5.3.6 15 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O ile 10 saat elektroliz

Elektroliz hiicresinin iist bolmesine civa elektrot ve hazirlanmis 15 M sodyum kloriir
(NaCl) ¢ozeltisi de koyulmustur. Ust bolmedeki ilk pH degeri 25°C’ de yaklasik olarak
3,0’ dir. Alt bélmedeki NaBO, nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,68’ dir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaBO,.4H,0) c¢ozeltisi koyularak sisteme 10+0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak
10 saat uygulanmistir. Elektroliz sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun
acilmasiyla Na(Hg) amalgami alt hiicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer.

Ortam manyetik karigtiriciyla karistirilmaktadir.
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Elektroliz sonrasinda alt boliimde 6l¢iilen pH degeri 25°C” de yaklasik olarak 11,32 dir.

5.3.7 15 M NaCl ve 20 M NaBQO,.4H,O0 ile 10 saat elektroliz

Elektroliz hiicresinin iist bolmesine civa elektrot ve hazirlanmis 15 M sodyum kloriir
(NaCl) ¢ozeltisi de koyulmustur. Ust bolmedeki ilk pH degeri 25°C’ de yaklasik olarak
3,0’ dir. Alt bolmedeki NaBO, nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,64’ diir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 20 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaB0,.4H,0) c¢ozeltisi koyularak sisteme 10+0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak
10 saat uygulanmistir. Elektroliz sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun
acilmasiyla Na(Hg) amalgami alt hiicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer.

Ortam manyetik karistiriciyla karistirilmaktadir.

Elektroliz sonrasinda alt boliimde 6l¢iilen pH degeri 25°C” de yaklasik olarak 11,97 dir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Elektroliz Baslangic Potansiyellerinin Hesaplanmasi

6.1.1 25 °C’ de 4 M NaCl ¢ozeltisi icin elektroliz baslangi¢ potansiyeli

pH=4,5

Katyonlar: Na*, H Anyonlar: CI', OH
E'na'=-2,71 Volt E'cr = 1,36 Volt
E'w" =0 Volt E'on’ = 0,401 Volt
nu (Hg) =0,8 Volt Nno2 (C)=0,2 Volt

Katyonlarin ayrilma sirasti:

0 T
E .=Ey++—1Ina,_. (6.1)
Ena' =-2,71 + 0,06 log [4] = -2,67 Volt

_ 0 RT
EH* =F H* +EIHCIH+ (62)

En" =0+ 0,06 log [10*°] = - 0,27 Volt

E (6.3)

wwy = Erev My )
EH+(d) =- 0,27- 0,8 = —1,07 Volt
En yiiksek desarj potansiyeline sahip katyon once ayrilir. Yukarida hesaplanan desarj

potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidrojen iyonlar1 sodyum iyonlarindan &nce

ayrilacaktir.



Anyonlari ayrilma sirasi:

RT
ECIZ = EOCI2 ——FInaC

n
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Ecp=1,36 - 0,06 log [4] = 1,32 Volt

E, =E on KT a

nkF

Eo2= 0,401 - 0,06 log [10°°] = 0,971 Volt

Eoz(d) =E, + Mo,

E 020)=0,971 +0,2 = 1,171 Volt

(6.4)

(6.5)

(6.6)

Anyonlarda en diisiik desarj potansiyeline sahip anyon 6nce ayrilir. Yukarida hesaplanan

desarj potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidroksil iyonlar klor iyonlarindan 6nce

ayrilacaktir.

Elektroliz baslangic potansiyeli = Exq) — Ex@)=1,1714+1,07 = 2,241 Volt

6.1.2 25 °C’ de 6 M NaCl ¢ozeltisi icin elektroliz baslangi¢ potansiyeli

pH=4,5

Katyonlar: Na*, H
E'na'=-2,71 Volt
E'w" =0 Volt

nuy (Hg) =0,8 Volt

Anyonlar: CI', OH
E'cr = 1,36 Volt
E'on = 0,401 Volt
Nnoz2 (C)=0,2 Volt
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Katyonlarin ayrilma sirasi:

RT
LU
ENM =F" N +—nF InaNa+ 6.1)

Ena' =-2,71 + 0,06 log [6] = -2,66 Volt
0 T
E  =Enw +—Ina,. (6.2)

Ey" =0+ 0,06 log [10*°] = - 0,27 Volt

E (6.3)

@y = Ero "M )

EH+(d) =-0,27-0,8 =-1,07 Volt
En yiiksek desarj potansiyeline sahip katyon once ayrilir. Yukarida hesaplanan desarj
potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidrojen iyonlar1 sodyum iyonlarindan &nce

ayrilacaktir.

Anyonlari ayrilma sirasi:

RT
Ey =E’c, - —dna, (6.4)

Ecp=1,36 - 0,06 IOg [6] =1,31 Volt

EO2 =Eun- —Elna , (6.5)

nF OH
Eo = 0,401 - 0,06 log [10™°] = 0,971 Volt

EOz(d) =E, + Mo, (6.6)
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E 020)=0,971 +0,2 = 1,171 Volt

Anyonlarda en diisiik desarj potansiyeline sahip anyon 6nce ayrilir. Yukarida hesaplanan

desarj potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidroksil iyonlar klor iyonlarindan 6nce

ayrilacaktir.

Elektroliz baslangi¢ potansiyeli = Ea) — Ex@y=1,171+1,07 = 2,241 Volt

6.1.3 25 °C’ de 8 M NaCl cozeltisi icin elektroliz baslangi¢ potansiyeli

pH=4.,5

Katyonlar: Na*, H Anyonlar: CI', OH
E'na'=-2,71 Volt E'cr = 1,36 Volt
E'w" =0 Volt E'on” = 0,401 Volt
1 1 (Hg) = 0,8 Volt 102 (C) = 0,2 Volt

Katyonlarin ayrilma sirasti:

RT
_ 0,
ENa+ =FE "N + F InaNf

Exa'=-2,71 + 0,06 log [8] = -2,65 Volt

Ey*=0+ 0,06 log [10*°] = - 0,27 Volt

E

way = Erev =My )

EH+(d) =-0,27-0,8=-1,07 Volt

(6.1)

(6.2)

(6.3)
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En yiiksek desarj potansiyeline sahip katyon once ayrilir. Yukarida hesaplanan desarj
potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidrojen iyonlar1 sodyum iyonlarindan &nce

ayrilacaktir.

Anyonlari ayrilma sirasi:

RT
EClz = EOCI2 —Elnaa, (64)

Ecpn=1,36 - 0,06 log [8] = 1,31 Volt

E, =E’on _RT e (6.5)

nkF OH
Eo, = 0,401 - 0,06 log [10™°] = 0,971 Volt
Eo,ay = Eres ¥ o, (6.6)
E 02@=0,971+0,2=1,171 Volt
Anyonlarda en diisiik desarj potansiyeline sahip anyon 6nce ayrilir. Yukarida hesaplanan
desarj potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidroksil iyonlar klor iyonlarindan 6nce

ayrilacaktir.

Elektroliz baslangic potansiyeli = Exq) — Ex@)=1,1714+1,07 = 2,241 Volt
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6.1.4 25 °C’ de 15 M NaCl ¢ozeltisi icin elektroliz baslangi¢ potansiyeli

pH=3

Katyonlar: Na*, H" Anyonlar: CI', OH
E'na'=-2,71 Volt E'cr = 1,36 Volt
E'w" =0 Volt E'on” = 0,401 Volt
nu (Hg) =0,8 Volt Nno2 (C)=0,2 Volt

Katyonlarin ayrilma sirasi:

E :EONa++—T1na . (6.1)

RT
E N :E'OHJr +_FInaH+ (62)

Ey" =0+ 0,06 log [10°] =- 0,18 Volt

E E (6.3)

wray = Eree Ty )

Ey'@y=-0,18-0,8=-0,98 Volt
En yiiksek desarj potansiyeline sahip katyon once ayrilir. Yukarida hesaplanan desarj

potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidrojen iyonlar1 sodyum iyonlarindan &nce

ayrilacaktir.
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Anyonlari ayrilma sirasi:

o RT
ECIZ =F Cl, —Elnaa, (64)
Ecp = 1,36 - 0,06 log [15] = 1,29 Volt

_ .0 _RT
E02 =FE"on EII’ICIOH, (65)
Eo2= 0,401 - 0,06 log [10™''] = 1,061 Volt
EOz(d) =E,, 70,0 (6.6)

E 02@= 1,061 +0,2 = 1,261 Volt
Anyonlarda en diisiik desarj potansiyeline sahip anyon 6nce ayrilir. Yukarida hesaplanan
desarj potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidroksil iyonlar klor iyonlarindan 6nce

ayrilacaktir.

Elektroliz baslangic potansiyeli = Exq) — Ex@)= 1,26140,98 = 2,241 Volt
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6.2 Referans NaBH,’ iin ve Elde Edilen Uriinlerin FTIR Spektrumlari

6.2.1 Referans NaBH,’ iin FTIR spektrumu

| Referans
IE-

30=
5=

20=

Y Transmittance

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T [ T T T [ T T O T T T T I ST S O
7000 B500  BOOOD &SAO0 S000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber

Sekil 6.1 Referans NaBH,’ iin FTIR spektrumu

Referans olarak kullanilan NaBHy’ iin FTIR spektrumunda 3750-2800 cm’ araliginda O-H
baglarindan kaynaklanan, 2590-2000 cm™ araligindaki B-H baglarindan kaynaklanan
titresim gerilimleri goriilmektedir(Erdik, 1992). 1600-1650 cm™ araliginda B=O gerilme
titresimleri ve 1100-1200 cm’ araliginda ise B-O gerilme titresimleri olabilecegi

diisiiniilmektedir.
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6.2.2 4 M NaCl ve 0,5 M NaBO,.4H,O ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR

spektrumu

6= Dene :

Y Transmittance
o0
|

LT T T T T T T T T T T T T [ T T T T T T N T T T T T T T T T T T T I T T Y I T SO T B BN
7000 B500  GBOOD 5500 S000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber

Sekil 6.2 4 M NaCl ve 0,5 M NaBO,.4H,0 ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR
spektrumu

6.2.3 4 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR

spektrumu

Denesmg

il

% Transmittance

LT T T T T T T T T S T S T S T T T T O T T T S I T T T T O T T T T I T T T T T T S O T T SO T N T SO T EN O T SO T (N T T A T
F00a Ba00 G000 a500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 i
Wavenumber

Sekil 6.3 4 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,0 ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR spektrumu
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6.24 6 M NaCl ve 1,5 M NaBO,.4H,O ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR

spektrumu

Deneme i

% Transmittance

LR T T T T T T T T T S T S T T T T I T T T S I T T T T N T T T T T T O O T S O O S SO T AN TN T TR TR I T T TR T I T T N T W
7aoa G500 G000 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 a1
Wavenumber

Sekil 6.4 6 M NaCl ve 1,5 M NaBO,.4H,0 ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR
spektrumu

6.25 8 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR

spektrumu

125 Deneme

%Transmittance
[n3]
|

D_
| T T T T T T T T T T T T T O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T O O A S SO SN TN N S S T HY S S S S A S O B T B
7Ooo  B500 G000 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 A0
Wavenumber

Sekil 6.5 8 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,0 ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR spektrumu
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6.2.6 8 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O ile 3 saat elektroliz denemesinin FTIR

spektrumu

6= Deneme 5
24
2=

% Transmittance

LN T T T T O O T T T T T T T T T T O T T T T T T T T T T T O O S T T O O Y S S S U (O TN TN T T T SN S AN T S R T
Fa0a BS00 S ] A500 5000 4500 4000 3500 3000 2800 2000 1500 1000 =l
Wavenumber

Sekil 6.6 8 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,0 ile 3 saat elektroliz denemesinin FTIR spektrumu

6.2.7 15 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O ile 10 saat elektroliz denemesinin FTIR

spektrumu

Deneme 6

% Transmittance

L T T T T T T T T T T T S S T T T S S O S S SO T I T T T S SO S T T T T S S K S SO SO S A T T S S E S S S S A S B B
7000 B500 B000 5500 s000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 a0
Wavenumber

Sekil 6.7 15 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O0 ile 10 saat elektroliz denemesinin FTIR
spektrumu
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6.2.8 15 M NaCl ve 20 M NaBO,.4H,O0 ile 10 saat elektroliz denemesinin FTIR

spektrumu

Deneme §
a 6_
(&)
[
=
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o
5 4
=
L

2_

D_

L T T T T T T T S T S S S O T T T T I T T T T T T T T T T A T T T T I T O S S O SO SO SO TN A TR TR T T (N TR S S SO E S S SO S N N R B O |

7000 GO0 BOOO  S500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50
YWavenumber

Sekil 6.8 15 M NaCl ve 20 M NaBO,.4H,0 ile 10 saat elektroliz denemesinin FTIR
spektrumu
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6.3 Elde Edilen Uriinlerin XRD Diyagramlari

6.3.1 4 M NaCl ve 0,5 M NaBO,.4H,0 ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD

diyagram

[

COUNCS
600

MaB0H omranci 1

400

Na B15; B20 Hi6; Ma B o

HiE
—a B1S; B20 Hi6, NaB 02

200 |

MaB15; NaB 02

B e b DL OO
- B2 H5; ha BLS; B2OH16

| C e R e

2HB; NaBL5

B2 HB; B20 HLE, Ma BO2
B2 HA; MNa B15; B20 Hi6; Ma B O2

Na B15; B2OH16
B2 HB; M3 B15; B20H16

¥ B2 HE; MaBl15; B20 H16

10 20 30 40 a0 60 0 &0
Position ["2Thata] {Copper [CLj)

Sekil 6.9 4 M NaCl ve 0,5 M NaBO,.4H,0 ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD
diyagrami
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6.3.2 4 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O0 ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD diyagram

Counts
800

NaBoH ogranci 2

500 —

400 —

— BOHI15; (BI0OH13 )2; MNaB15
(B1OH13 )2

BS HIY; B9 H15; (B10H13 )2; Na B15; Naz 02
BS5 H9; B9 H15; Na B15; Naz 02

BOH15; (BI0H13 )2; MaB15

200 4

15; (BI0H13 )2; NaB15; Naz O2

BS HO; BA H15; [ B10 H13 )2; NaBiS
5 H9: BY H1S; { B10 H13 )2; Na B15

(B1OH13)2
(B10H13 )2; Na B15

[
?@9 H15; [ BIOH13 )2

[

ol Il i .
L e S g e
10 20 30 40 50 60 70 80
Paosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.10 4 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O0 ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD
diyagrami



75

6.3.3 6 M NaCl ve 1,5 M NaBO2.4H20 ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD

diyagram
{
Counts |
00 —|NaBOH ogrenci 3
400 —
4
T
™ =
T B g &
= "7 A
5 (e} —
] e =| L =
200 3 I 2% m )
¥ S i
l 0 wH S T
o 9 ) 5 I o o]
— 2l (o)) % o
EE 2, A ey L
10 fis}
o]
"y (i .’\.“ﬂlm Lot bl \‘
R W s Bt LN
10 20 30 40

Position [*2Theta] {Copper (Cuj)

Sekil 6.11 6 M NaCl ve 1,5 M NaBO,.4H,0 ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD
diyagrami
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634 8 M NaCl ve 1 M NaBO2.4H20 ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD

diyagram

¥

Counts
500

MNaBOH ogrenci 4

400

200 H

Naz B4 O7
MNaz B4 OF

MNaz B4 OF
3t
MNaz B4 O7

MNaz B4 07

I

=

=
]
o
w
s

Pasition [*2Theta] {(Copper (Cu))

Sekil 6.12 8 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O0 ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD
diyagrami
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6.3.5 8 M NaCl ve 1 M NaBO2.4H20 ile 3 saat elektroliz denemesinin XRD

diyagramm
I
Counts |
600 {Nagon ogrenci 5
2
T
)
[z
=
o}
&
400 o
i
-
T
i
o
i I i
T a i
(=) u% qa-h i mg %
200 @ o ) ST NI v
e 0 Zon Lo 4 on T
a % T o od o e] T
3 %‘ i E.Q‘?jw;: @g%g &
[ i - ok
i = 2000 B2F@ §
R B E - ¥ 8
5 nen  SpiE IE ow
| T des¢l 5@ 2
) ; liH‘ |
0 ""I""""‘ Hﬂ\... LI”"‘I‘ H\H\‘\Huul.....u
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.13 8 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,O0 ile 3 saat elektroliz denemesinin XRD
diyagrami
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Gelecegin alternatif enerji kaynaklar1 icerisinde bilyiikk Oneme sahip olan hidrojenin
iretimi, taginmasi, depolanmasi ve kullanilmasi ile ilgili teknolojilerin gelistirilmesi icin
diinyada ve iilkemizde kapsamli calismalar yiiriitiilmektedir. Diger yakitlardan daha pahali
olan hidrojenin yaygin bir enerji kaynagi olarak kullamilmasi i¢in hidrojen iiretim ve

kullanim maliyetlerini diisiiriicti teknolojik calismalar gelistirilmelidir.

Sodyum borhidriir giiniimiizde hidrojenin depolanmasi ve tagima ortami olarak ¢cok 6nem
kazanmistir. Sodyum borhidriiriin benzer amacli kimyasallara oranla fazla hidrojen
depolayabilmesi, kolay kontrol edilebilir bir reaksiyonla hidrojenini verebilmesi, yanici ve
patlayic1 olmamast gibi 0Ozellikleri ¢ok Onemli avantajlar saglamaktadir. Sodyum
borhidriiriin enerji alaninda yaygin olarak kullanilmasi icin iiretim maliyetini diisiirecek

yeni teknolojiler gelistirilmelidir.

Yeni sodyum borhidriir proseslerinin gelistirilmesi diinyanin bor mineralleri bakimindan

en zengin lilkesi olan iilkemize ¢ok biiyiik faydalar saglayacaktir.

Bu tez calismasinda elektroliz yontemiyle sodyum borhidriir eldesi icin cesitli

parametrelerde denemeler yapilmistir.

Prosesin ¢alisma prensibi basit olup kesikli veya kesiksiz olarak caligilabilir. Birden fazla

hiicre seri olarak baglanabilir.

Baslangicta elde edilen Na(Hg) malgamasinin elektroliz devam ederken NaBO; c¢ozeltisine
yavas yavas birakilmasiyla (5.4) nolu reaksiyona gére NaBHs, NaOH ve Hg meydana
gelmistir. Ortamdan civayr ayirmak kolaydir. NaBH, bazik NaOH icerisinde kolayca

¢oziindiigiinden NaBH,’ ii saflastirmak i¢in dietilen glikol dimetil eter kullanmilmistir.

NaBO,.4H,0 maddesi ¢ok az suda ¢oziilerek ve Na(Hg) malgamasi ile temas ettiginde Na*
iyonlarinin su ile reaksiyona girmesiyle (Na™ + H,0 — NaOH + H ") hidrojen iyonu

NaBQ;’ deki O; ile su olusturarak yer degistirmektedir. Alt elektroliz hiicresindeki H, gaz
tutucu ile hidrojenin reaksiyona daha fazla girmesi saglanmistir. Reaksiyona girmeyen H;

gaz1 zamanla gaz halinde disar1 ¢ikmaktadir. Sodyum metaborat tetrahidratin 4 molekiil
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kristal suyu oldugundan 2 mol suda ¢6zmek Na(Hg) malgamasi direkt olarak NaBO,.4H,0
maddesi iizerine gonderildiginde metalik sodyumun sodyum metaboratin kristal suyu ile

reaksiyona girmesi NaBH,4 olusumunu arttirmaktadir.

Teorik elektroliz baslangi¢ potansiyeli tiim pH degerlerinde ve konsantrasyonlarda 2,24 +
0,01 volttur. Uygulamalarda 0,6 , 2 ve 10 voltluk potansiyeller uygulanmistir. Bu elektroliz
siiresini azaltmus veya arttirmistir. Elektroliz hizina bagli olarak malgama olusumu

degismektedir. En iyi sonug 2,25 volt potansiyelde alinmistir.

XRD ve FTIR spektrumlart degerlendirildiinde NaBH; yaninda Na,;B,0O; ve NaH

olusmaktadir. Bunun nedeni H* iyonlarinin bir kisminin H, molekiiliine déniigmesidir.

Elektroliz sonunda elde edilen NaBH,  ii saflastirmak i¢in en iyi yontem dietilen glikol
dimetil eterdir ile saflastirmadir. Bu c¢oziicliyli geri kazanimdaki kayiplar maliyeti
artirmaktadir. Buna karsin elektroliz esnasinda elde edilen klor ve hidrojen gazlan ile

NaOH maliyeti diisiirmektedir. Prosesin en biiyiik maliyet faktorii elektrik enerjisidir.

Deney sonuclar1 ile optimum calisma yapilabilmesi i¢in akim yogunlugunun
hesaplanmasinda kullanilan elektrot yiizeyleri ile akim yogunlugu arasinda matematiksel

bir model denklemi olusturmak gerekir.
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