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OZET

Giliniimiizde diinya enerji talebinin biiyiik bir kismi1 birincil enerji kaynagi olarak bilinen fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Azalan enerji kaynaklari, ¢evre kirliligi, elektrik enerjisinin
depolanamamas1 gibi sebepler birincil enerji kaynaklarinda sistemli bir degisim meydana
getirmis ve hidrojenin giderek 6nem kazanmaya baslamasina neden olmustur.

Evrende bulunan en basit ve en yaygin element olan ve bilinen tiim yakitlar icerisinde birim
agirlik basma en yliksek enerji igerigine sahip olan hidrojen; dogal bir yakit olmayip, birincil
enerji kaynaklarindan yararlanilarak su, fosil yakitlar ve biokiitle gibi degisik
hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakattir.

Hidrojenin belki de en 6nemli 6zelligi, depolanabilir olmasidir. Hidrojen gaz veya sivi olarak
saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak karbon nanotiiplerde veya kimyasal
olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Bor iceren kompleks hidriirler sivi kosullarda
kullanilmast nedeni ile de 6nem tagimaktadir. Bor esaslt sistemler sodyum borhidriirii esas
almaktadir. Sodyum borhidriiriin diger hidrojen tasima yontemlerine gore pek cok avantaji
vardir.

Bu calismada; kalsiyum igerikli iki farkli bor mineralinin baglangic materyali olarak
kullanildig: iki farkli yontemle sodyum borhidriir tiretilmistir. Yontemlerden ilki minerallerin
kuvars tozu ile sinterlenmesiyle yapilan tiretimdir, diger ¢alisma ise minerallerin kuvars tozu
ile yiiksek sicaklikta eritilmesiyle borosilikat cam olusturulmasi ve daha sonra sodyum
borhidriir {iretilmesi seklinde uygulanmistir. Eritme yontemiyle yapilan caligmada iiretim
verimi %88 olup eritme esnasindaki enerji ve zaman tasarrufu nedeniyle bu ydntem
sinterleme yontemine gore daha ekonomik ve sanayi uygulamaya daha uygun bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Sodyum borhidriir, hidrojen enerjisi, yakit pilleri, bor bilesikleri
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ABSTRACT

World energy requirements are mostly provided by fossil fuels which are known as primary
energy sources. Therefore much more attention is given to hydrogen because of
environmental pollution, decreasing of energy sources and difficulties in storing electrical
energy.

Hydrogen which has the highest energy concept per unit weight among other fuels, is the
most simple and common element in the universe. Hydrogen is not a natural fuel, it is a
synthetic fuel which is produced through different raw materials such as water, fossil fuels
and biomass.

One of the most important features of hydrogen is that it can easly be stored. Pure hydrogen in
gaseous and liquid form can be stored in tanks, as well as physically stored in carbon
nanotubes and also can be chemically stored as hydrides. Boron containing complex hydrides
are considered seriously since they are used in liquid conditions. Sodium borohydride is the
fundamental of boron based systems. Compared to the other hydrogen storage methods,
sodium borohydride is much more advantageous.

In this study sodium borohydride is produced through two different methods in which two
different boron containing minerals are used as starting material. Sintering of minerals with
quartz powder is the first production method; the other method is melting process of the
minerals with quartz powder in high temperatures to obtain borosilicate glass for the
production of sodium borohydride. The production efficiency is %88 in the method, in which
melting process is applied and it is accepted much more economically and appropriate for the
industrial applications because of the energy and time savings during melting process.

Keywords: Sodium borohydride, hydrogen energy, fuel cells, boron compounds
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin giderek azalmasi ve enerji iretiminde kullanilmalarmin neden oldugu
olumsuz ¢evresel etkiler, yeni ve temiz enerji liretim kaynaklarina yonelmeyi zorunlu
kilmaktadir. Yakit pilleri, yakit olarak hidrojeni kullanan ve son yillarda {izerinde yogun
olarak calisilan alternatif teknolojilerden birisidir. Yakit pilleri, yliksek verimde ¢alisan enerji
doniisiim sistemleridir ve bu sistemde hidrojenin kimyasal enerjisinden dogrudan elektrik
enerjisi Uretilmektedir. Sessiz olmalar1, ¢evre ve girilti kirliligine neden olmamalari,
hareketli parga icermemeleri ve fosil yakitlardan daha yiiksek doniisiim elde edebilmeleri gibi
avantajlara sahiptir. Yakit pilleri, cep telefonlarinin ihtiyacini karsilayacak kadar az veya bir
kente yetebilecek kadar ¢ok giic iiretebilecek kapasitelerde tasarlanabilmektedir. Bu nedenle,
ulagim araclarindan evsel ve endiistriyel uygulamalara kadar genis bir kullanim potansiyeline
sahiptirler. Yakit pili piyasasinin biiyiikliigiiniin gelecek birka¢ yil igerisinde 1-2 milyar
dolara, gelecek on yil igerisinde ise (ara¢ uygulamalarinin yayginlagmasi ile) 20 milyar dolara
kadar ¢ikmas1 beklenmektedir. Bununla birlikte yakit pillerinde kullanilan hidrojenin {iretimi,
depolanmasi ve taginmasi yakit pili teknolojisinin yayginlagsmasi ve kullaniminda 6énemli dar

bogazlardan biridir.

Hidrojen; fosil yakitlardan, biokiitleden ve sudan iiretilebilir. Ancak maliyeti mevcut fosil
yakitlara gore heniiz yiiksektir. Ayrica depolama ve tagima sorunlart heniiz
¢Oziimlenmemistir. 1976’ da Miami’ de yapilan ilk Diinya Hidrojen Enerjisi Konferansi’ ndan
bu yana pek ¢ok iilkede hidrojen {iiretimi, depolanmasi, taginmast ve son kullanim ile ilgili
yogun arastirmalar yapilmistir ve yapilmaya devam etmektedir. Diinyada hidrojenin taginmasi
ve depolanmasi i¢in basingl silindirler, sivi hidrojen depolama, kriyojenik silindirler, metal
hidriirler, karbon nanotiipler, cam mikrokiirecikler, zeolitler gibi pek ¢ok yontem calisilmistir.
Bu yontemlerden higbiri hidrojen depolamada beklenen kriterleri tam karsilamamaktadir. Bu
kriterlerin en Onemlileri; kullanilabilir hidrojen yogunlugu (hem agirlik hem de hacimsel

olarak), kullanim emniyeti ve maliyet olarak siralanir.

Bu noktada diinyanin da iizerinde yogun olarak ¢alistig1 bor kimyasali olan sodyum borhidriir
onemli bir ¢oziimdiir. Ayrica Tiirkiye’ nin bor minerallerince yaklasik %65 payla diinyadaki
en zengin ve kaliteli rezervlere sahip iilke olmas1 da dikkate alindiginda sodyum borhidriiriin

yakit pilinde kullaniminin 6nemi bir kat daha artmaktadir.

Agirlikga %20 hidrojen depolayabilmesi, yanici/patlayict olmamasi, hidrojen iiretim

reaksiyonunun kolayca kontrol edilebilir olmasi, reaksiyonda katalizor ve sodyum



metaboratin tekrar kullanilabilmesi nedenleriyle sodyum borhidriir diger hidrojen tasima

ortamlarina gore daha avantajlidir.

Yakit pillerinde sodyum borhidriir dogrudan ya da yakit pili disinda istendiginde hidrojen
iiretimi olmak tizere baslica iki sekilde kullanilabilmektedir. Yakit pili disinda katalizor
varliginda istendiginde hidrojen liretim sistemi i¢in 6nemli kaynaklarin aktarimi ile ilgili
olarak yogun arastirmalar siirdiiriilmektedir. Sodyum borhidriir ¢6zeltisi hidrojen {iretim
biriminden gegcirilerek hidrojene doniistiiriilmekte ve bu hidrojen diislik sicaklik yakat
pillerinde yakit pili modifikasyonu olmaksizin kullanilmaktadir. Bu sistemde sodyum
borhidriir sulu ortamda katalitik olarak hidrojen vermektedir. Bu teknoloji 6zellikle hidrojen
tasinmas1 ve depolanmasinda agirlik, hacim ve giivenlik gibi sorun olan uygulamalarda
onemlidir. Dogrudan sodyum borhidriir yakit pilinde ise, hidrojen iiretim ara kademesi
olmadan elektrik iiretilmektedir. Hidrojen iiretim ve depolama birimleri olmaksizin dogrudan
sodyum borhidriir yakit olarak kullanilmaktadir. Dogrudan sodyum borhidriir yakit pili
ozellikle gii¢ gereksinimi diislik olan tasinabilir sivil (telefon, radyo, kiiciik televizyon, el
stiptirgesi, vb) ve askeri (yerel aydinlatma, seyyar telsiz, telefon, elektronik harp cihazlari
(radyo alicilari, vb), personel 1sitma, insansiz araglar, sensor vb.) uygulamalarda Gneme

sahiptir.

Borhidriiriin hidrojen depolama ve yakit pillerinde yakit olarak kullanimi disinda da kullanim
alanlar1 mevcuttur. Bunlar; kagit sanayisinde seliilozun beyazlatilmasi, metal yiizeylerin
temizlenmesi, fotograf¢ilik ve metal ylizey islemlerinde degerli metallerin kazanilmasi, atik
sulardan agir metallerin giderilmesi olarak siralanabilir. Kullanilmasinin yayginlastirilmasin-

da en 6nemli engel ise mevcut liretim yontemleri nedeniyle fiyatinin yiiksekligidir.

Tiirkiye’ nin, sahip oldugu bor cevheri zenginligini katma degere doniistiirebilmesi ve diinya
bor pazarinda sahip oldugu bu zenginlige kosut bir yere gelebilmesi igin, katma degeri
ylksek, yaygin olarak biiyiik miktarlarda kullanilabilecek bor bilesikleri iiretimine gegilmesi
gerekmektedir.

Bor i¢in ¢ok yaygin bir kullanim olanagi agan sodyum borhidriir iiretimi ve yakit pillerinde

kullanimi, iilkemizin bu zenginligini enerji alaninda degerlendirmede yeni ufuklar acacaktir

[1].



Bu calisma kapsaminda, sodyum borhidriir {iretim teknolojisi kalsiyum boratlar kullanilarak
laboratuvar ol¢eginde gelistirilmistir. Sanayi Olgekte liretim biriminin kurulabilmesi igin
gerekli caligmalar ileriki asamalarda yapilacaktir. Bu proje sonunda, sodyum borhidriir tiretim
maliyetinin diisiiriilebilecegi diisiiniilmektedir. Bu ger¢eklestiginde hem mevcut kullanim
alanlarinda (kagit sanayi ve aritim) hem de hidrojen depolama ortami olarak tiim diinyada
yaygin bir kullanima gegilebilecek, Tiirkiye’ nin bor kimyasallar1 iiretim ve pazar pay1

arttirtlabilecektir.



2. BOR ELEMENTI, OLUSUMU ve KULLANIM ALANLARI

2.1 Bor Elementinin Genel Ozellikleri

Bor, ametal sinifinda B harfi ile simgelenen, metal ve ametal arasinda 6zellikler gosteren bir
kimyasal elementtir. Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif {iyesidir. Bor ilk defa
1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy tarafindan bor oksidin
potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor, ancak bromit veya klorit formlarinin
tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir. Bor

ismi borun tuzu olan boraks’ tan tiiretilmistir [2].

Sekil 2.1 Bor elementi [3]

Yeryliziinlin 51. yaygin elementi olan bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak
bulunan bir elementtir. Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0,5 —
9,6 ppm, tatli sularda ise 0,001-1,5 ppm araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik
boyutlardaki bor yataklari, borun oksijenle baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve
Amerika’ nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu boélgelerde
bulunmaktadir. Cizelge 2.1° de bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir

(Ediz ve Ozday, 2001).



Cizelge 2.1 Bor’ un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Ediz ve Ozday, 2001)

10,81 + 0,005
Atom agirhigi
g/mol
Kaynama noktasi 2500°C
Yogunlugu 2,34 g/cm?
Oksidasyon sayisi 3
Elektronegatifligi 2

Iyonlasma enerjisi

191 kcal/g atom

Sertligi

9,3 Mohs

Atom yarigapi

0,98 nm

Fiizyon 1s1s1

5,3 kcal/g atom

Buharlagma 1s1s1

128 kcal/g atom

Kristal yapisi

Hekzagonal

Tabii olarak iki tane izotopu vardir, bunlar; 10B (%18,8 ) ve 11B (%81,2) izotoplaridir. Her
ikisinin ¢ekirdegi spine sahip olduklar1 icin niikleer magnetik rezonans arastirmalarinda

kullanilir. Bor’ un radyoaktif izotoplar1 8B ve 12B’ dir.

Kristal bor, 6nemli 6l¢iide hafif, sert, ¢izilmeye kars1 mukavemetli ve 1s1ya karsi kararlidir.
Bor kirmiz1 Gtesi 15181n bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda sicakliginda zayif elektrik
iletkenligine sahiptir. Yiksek sicaklikta iyi bir iletkendir. Kristal bor kimyasal olarak
inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince

ogiitlilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile yavas oksitlenir.

Boru saf olarak elde etmek zordur. %95-98 safliktaki bor, borik asidin magnezyum ile
indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit ile yikanarak filtre edilir.
Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri ihtiva eder ve kii¢lik kristaller halinde

koyu kahve renklidir. Bor, tungsten yiizeyinde bor oksidin hidrolizi ile elde edilir [2].



Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak iizere, ¢esitli allotropik formlarda bulunur.
Alfa ve beta rombohedral formlar en c¢ok calisilmig olan kristalin polimorflaridir. Alfa
rombohedral yapist 1200°C’ nin iizerinde bozulur ve 1500°C’ de beta rombohedral form
olusur. Amorf form yaklasik 1000°C’ nin iizerinde beta rombohedrale doniisiir ve her tiirlii
saf bor ergime noktasinin {izerinde 1sitilip tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral forma

dontstr.

Sekil 2.2 Bor elementinin kristal sekli [4]

Borun a-rombohedral yapisi en basit allotropik yapisidir ve az bozulmus kiibik siki
istiflenmede hemen hemen diizenli ikosahedral B12 igerir. Rombohedral birim hiicre;
2,=5,057 A, a=58.06° sahiptir ve 12 adet B atomu icerir. Termodinamik olarak borun en
kararli polimorfu b-rombohedral modifikasyonu olup birim hiicredeki 105 tane B atomuyla
en karmasik yapidir (a,=10,145 A, a=65,28°). Temel hiicre merkezdeki ikozahedron B12’ nin
ikozahedronlarla kusatilarak olusturuldugu diisiiniilebilir. ilk olarak hazirlannmis kristal
polimorf B, a-tetragonal bor olarak adlandirilmis ve birim hiicrede (4B;,+2B) 50 bor atomuna
sahip oldugu bulunmustur. Bununla beraber, yapilan son ¢aligsmalar, bu fazin azot ve karbon
yoklugunda olusamayacagini ve hazirlama kosullarina bagli olarak, BsoC, veya BsoN;
formiillerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Diger polimorf borun kristal bilesiklerin yapisinin
ozellikle b-tetragonal faz birim hiicrede, 152 bor atomunun bulunmasi, yapiy1 daha karmasik

hale getirmistir (Greenwood, 1973; Gmelin, 1981).



Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglidir. Mikron
ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor
kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger
tirlinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak

yavag veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak borik asit olusur.

Bor telleri, plastik ve metallerle kullanilir. Bunlarin mukavemetini arttirir. 10B 1s1ya ait veya
yavag elektronlar1 ¢ok iyi absorblar ve niikleer kontrol ¢ubugu ve kilif olarak kullanilir.
Notron dedektorii olarak kullanildigir gibi roket yapiminda da yararlanilir. Bor ve bor
bilesikleri, termoelektrik tipindeki elektrik iireticileri ve yiliksek sicaklikta emniyetle ¢alisan
yari iletkenler ic¢in infrared (kirmizi Otesi) 1sinlara saydam olan pencereleri yapmak igin

malzeme olarak kullanilir.

Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davraniglar gostermekte, sadece yiiksek konsantrasyonlu

nitrik asit ile sicak ortamda borik asite dontisebilmektedir [2].

2.2 Bor Olusumu

Borat yataklarinin yer hareketlerinin sik¢a goriildiigii gezegenimizi bir kabuk gibi saran
levhalarin birbiriyle olusturduklar1 sinirlar boyunca yer aldiklar1 ve giiniimiizden yaklasik 24—
2 milyon y1l 6nce (neojen donem) olustuklar1 saptanmistir. En biiyiik borat yataklar1 kimyasal
cokelme sonucu golsel ortamlarda meydana gelmistir. Bunlar genellikle kil, kil tas1, volkanik
kiil, kirectast ve benzer golsel tortul katmanlariyla ara katmanlidir. Volkanik etkinlikle
eszamanli1 olusan sicak su kaynaklar1 ve hidrotermal ¢ozeltiler, bor elementinin olusmasi i¢in
en uygun ortamlardir. Borat yataklarinin kimyasal c¢okelme sonucu golsel ortamlarda
olusabilmesi i¢in volkanik etkinli§in yani sira boratlarin birikim olusturabilecekleri bir

havuzun olmasi, ayrica kurak ve yar1 kurak bir iklimin hiikiim stirmesi de baska bir kosuldur.



Boratlar suda c¢oziinebilir nitelikte olduklarindan dolayi, uzun siire boyunca bdyle bir
tehlikeden korunabilmeleri i¢in {izerlerinin baska kaya¢ tabakalari tarafindan Ortiilmesi
gerekmektedir. Borat olusumlarina golsel ortamlar disinda, deniz ortaminda olusan tuz
yataklar1 i¢inde de rastlanmaktadir. Ancak bu tiir ortamlarda meydana gelen boratlar
cogunlukla ekonomik degere sahip degildir. Bor mineralleri bundan baska, yeraltindaki
magmanin yeryliziine yikselirken kristallesmesi sonucu olusur. Magmanin yeraltindan
yiikselirken sokulum yapmasi ve ylizeye yaklasirken sogumasi sirasinda g¢evredeki farkli

kayaclarin ytliksek 1s1 ve basingtan etkilenmesi de bor elementini olusturur (Yilmaz, 2002).

2.3 Bor’ un Tarihgesi

Tarihte ilk olarak 4000 yil 6dnce Babiller Uzak Dogu’ dan boraks ithal etmis ve bunu altin
isletmeciliginde kullanmiglardir. Misirhilarin da boru, mumyalamada, tipta ve metalurji
uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. Ilk boraks kaynagi Tibet Goélleri’ nden elde
edilmistir. Boraks koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’ dan Hindistan’ a getirilmistir.
Eski Yunanllar ve Romalilar boratlar1 temizlik maddesi olarak kullanmustir. lag olarak ilk
kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmistir. Borik Asit 1700’ Li yillarin

basinda borakstan yapilmis, 1800’ lii y1llarin basinda ise elementer bor elde edilmistir.

Elementer bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve
bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. Modern bor
endiistrisi ise 13. yy’ da Marco Polo tarafindan Tibet’ ten Avrupa’ ya getirilmesiyle
baslamistir. 1771 yilinda, Italya’ nin Tuscani bélgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit
bulundugu anlasilmis 1852’ de Sili’ de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi
baslamistir. Nevada, California, Caliko Dag1 ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak
isletilmeye alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini karsilayan birinci iilke haline
gelmigstir. Tirkiye’ de ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca
1865 yilinda bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi verilmesiyle basladig1 bilinmektedir. 1950
yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pagsa yoresindeki kolemanit yataklar
bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya-Emet Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir-Kirka Boraks
yataklarinin bulunmasi ve igletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor tiretimi i¢inde %3
olan paymi 1962’de %15, 1977° de %39 diizeyine yiikseltmistir. Son verilere gore Tiirkiye

Diinya ham bor tiiketiminin %95’ ini karsilamaktadir [2].



2.4 Bor Mineralleri

Bor dogada serbest olarak bulunmamaktadir. Dogada 250 den fazla mineralle bilesik halinde
bulunmaktadir. Yapilarinda (bilinyelerinde) degisik oranlarda bor oksit (B,Os;) iceren bor

minerallerinin en 6nemlileri tinkal, kolemanit ve iileksittir.

Bor cevherinin yapisindaki kil bilesiklerinden arindirilmasi i¢in uygulanan zenginlestirme
islemi ile elde edilen iirlin, ham olarak tanimlanmaktadir. Bor mineralleri piyasaya ham bor
ve/veya 0giitiilmiis ham bor olarak da sunulmakta, fakat genel olarak rafine bor bilesiklerine

dontistiiriilerek kullanilabilmektedir (Boron Properties, 1997).

Bor mineralleri de kendi aralarinda; kristal suyu igeren boratlar, bilesik boratlar (hidroksil
ve/veya diger tuzlar ile), borik asit, susuz boratlar, borofluoritler ve borosilikat minaralleri

gibi alt bilesiklere ayrilarak siniflandirilabilir (Bozkir, 1995).
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Cizelge 2.2 Bor mineralleri (Bozkir, 1995).

R Kristal suyu iceren boratlardan bazilari sunlardir;

Kernit (razorit) Na,B407.4H,0
Tinkalkonit Na,B407.5H,0
Boraks (tinkal) Na,B407.10H,O
Probertit NaCaB5;04.5H,0O
Uleksit NaCaB;04.8H,O
Kolemanit Ca,Bc0;1.5H,0O
1ny0nit Ca;Bs041.13H,0
Priseit (pandermit) CasB10019.7H,0
Hidroborasit CaMgB¢0,;,.6H,O
R Bilesik boratlardan bazilari;

Teepleit Na,B.(OH)Cl
Borasit Mg3B7013C1
Fluoborit Mg;BO3
Szaybelit (Mg, Mn)BO;H
R Borik Asit

Sassolit (dogal borik asit) B(OH);

&R Susuz boratlardan bazilari;

Jenemejevit Al¢BO,5.(OH);
Kotoit Mg;B,0g
Nordenskioldine CaSnB,0¢
Rodozoit CSB12B64A14028

R Borofluoritler

Avagadrit (K, Cs)BF4

Ferruksit NaBF4

&R Borosilikat minerallerinden bazilari;

Datolit CaBSiO4,OH

Danburit CaB,S1,0g

Bakerit CasB4(BO4)(Si04)3(OH);H,O
Searlesit NaBSi,0¢H,0

&® Turmalin Grubu Mineraller;

Tritom

(Ce, La, Ths(Sl, B)3(O, OH, F)13

Idokr (Veziivyanit)

Ca 1 oMg2A14(Si4)5(Si207)2(OH)4
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Ticari 6nemi olan ve kristal suyu iceren boratlardan en 6nemlileri, kimyasal kompozisyonlari
ile bulundugu yerler Cizelge 2.3’ te verilmistir. Goriintiileri ise Sekil 2.3, Sekil 2.4, Sekil 2.5
ve Sekil 2.6° da verilmektedir.

Cizelge 2.3 Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler [4].

B,0;
Mineral Kimyasal Formiili Bulundugu iilkeler
%
Tirkiye (Bigadi¢, Kirka, Emet), ABD,
Boraks Na2B4O7. 1 0H20 3 6,5 . .
Arjantin
Kernit Na,B407.4H,0 51,0 | Tiirkiye (Kirka), ABD, Arjantin
_ Tirkiye (Bigadi¢, Kirka, Kiiciikler), ABD,
Kolemanit CaB0O;1.5H,0 50,8 )
Meksika
Uleksit NaCaBs04.8H,0 43,0 | Turkiye (Bigadig, Kirka, Emet), Arjantin
Probertit NaCaB;s04.5H,0 49,6 | Tirkiye (Kestelek, Emet), ABD
Szaybelit MgBO,(OH) 41,4 | Kazakistan, Cin
Pandermit CasB10019.7H,0 49 8 Tiirkiye (Sultancayiri, Bigadic)
Borasit Mg;B,0,;Cl 62,2 Almanya
Hidroborasit | CaMgBO;;.6H,0 50,5 | Tirkiye (Emet)
Datolit CaB4S1,01,.12H,0 26,7 | Kazakistan, Rusya
Sassolit H;BO; 56,3 | Italya
G0l sulart Erimis Tuzlar ABD, $ili, Bolivya
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Sekil 2.3 Boraks mineralinin goriintiisti [3] Sekil 2.4 Kernit mineralinin goriintiisii [3]

Sekil 2.5 Uleksit mineralinin goriintiisii [3] Sekil 2.6 Kolemanit mineralinin griintiisii[3]
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2.4.1 Boraks (Na;B407.10H,0)

Cizelge 2.4 Boraks mineralinin 6zellikleri [4].

Kimyasal bilesimi

N32B407. 1 OHzO

Kristal sistemi Monoklinik

Sertlik 2-2,5 Mohs

Ozgiil agirlik 1,715 gr/cm?

Renk ve seffaflik Renksiz, beyaz, grimsi, yesilimsi, mavimsi, seffaf-yari
seffaf

Cizgi rengi Beyaz

Parlaklik Camsi bazen topragimsi

%B,0s5 igerigi

%36,5

Ayiricr 6zelligi

Kiristal sekli, diislik 6zgiil agirligi, suda ¢6ziinebilirligi

Bulunusu

Boraks suyunu kaybederek kolaylikla Tinkalkonit’ e
(Na;B407.5H,0) doniisebilir. Boraks, kille ara katkili
tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde
Eskisehir-Kirka yataklarindan ¢ikarilmaktadir. Boraks,
evaporatik ortamlarda olusan bir mineraldir. Tuzlu gol
sularinin evaporasyonu ile olusur. Karbonatlar, siilfatlar
ve halit gibi diger evaporasyon mineralleri ile birlikte

bulunur.
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2.4.2 Kernit (Na;B407.4H,0)

Cizelge 2.5 Kernit mineralinin 6zellikleri [4].

Kimyasal bilesimi Na,B407.4H,0
Kristal sistemi Monoklinik
Kristaller boyunca hafif uzun ve baz1 yerlerde keskin
cizgilidir. Bazen kama yiizlerin tekrarlarindan otiirii
Gortiniim o '
yuvarlak goriintimliidiir. Ayrica dilinebilen kitleler telsel
yap1 gosterirler. Masif olabilir.
Kimyasal bilesimi %50,96 B,03, %22,69 Na,0, %26,35 H,O
Sertlik 3 Mohs
Ozgiil agirlik 1,95 gr/cm?
Ufle¢ alevinde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz
. karnabahar bi¢iminde bir kitle birakir. Soguk suda
Ozellikler
yavasca ¢oOziinlir. Sicak suda ve asitlerde derhal
¢Ozlndr.
Tirkiye’ de Kirka boraks yataklarinda cevher kiitlesinin
alt kisimlarinda olusmustur. Renksiz, saydam, igne
Bulunusu C ) . . . . .
biciminde kristalleri grup halindedir. Tek kristallerin
uzunlugu 10 cm’ e ulasir.
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2.43 Uleksit (NaCaBs0,.8H,0)

Cizelge 2.6 Uleksit mineralinin 6zellikleri [4].

Kimyasal bilesimi

NaCaB509.8H20

Kristal sistemi

Triklinik

Genellikle ignemsi kristalli; merceksi ya da nodiiler, 1sinsal,

Kristal bigimi
pamuk yumag sekilli.
Kristal bilesimi %42,97 B,03, %7,65 Na,O, %13,83 Ca0, %35,55 H,O
Sertlik 2,5 Mohs
Ozgiil agirhg 1,955 gr/cm?
Renk ve seffaflik Beyaz, renksiz, ipeksi, seffaf
Parlaklik Camst

Ayirier ozellikleri

Pamuk yumag sekli, diisiik yogunlugu ve soguk suda

¢cozlinmeyip sicak suda ¢oziinmesi ayirict 6zelligidir.

Ayrigsmasi

Ayrigarak jips ve kolemanit’e donigiir.

Bulunusu

Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda yaygin
olarak ve Bigadi¢ yataginda ikinci cevher olarak bulunur.
Masif, karnabahar, lifsel, koni, rozet, pamuk yumagi ve
cubuksal goriiniimler sergiler. Emet yataklarinda {i¢ farkl
diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve hidroborasit ile
birliktedir. Kirka’ da borat yataklar icinde boraks, kolemanit
ve inyonit ile kil tabakalar1 icinde ise kurnakovit ve inderit ile

birlikte bulunur. Diinyada ise Arjantin’ de bulunmaktadir.
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2.44 Kolemanit (Ca;Bs0;:.5H,0)

Cizelge 2.7 Kolemanit mineralinin 6zellikleri [4].

Kimyasal bilesimi

Ca2B601 1 .5H20

Kristal sistemi

Monoklinik

Cogunlukla es boyutlu ve kisa prizmatik kristalli; masif,

Kristal bigimi

kompakt, tanesel.
Kristal bilesimi %50,83 B,03, %27,26 Ca0, %21,91 H,O
Sertlik 4,5 Mohs
Ozgiil agirhg 2,42 gr/em’
Renk ve seffaflik Renksiz, beyaz ve seffaf/yar1 seffaf
Parlaklik Camst

Ayiricr 6zellikleri

Kristal formu, miikemmel dilinimi, diger boratlardan daha
serttir. Uflec alevinde catirdar, kivrilir, sinterlesir ve erir. Sicak
HCI’ de c¢oziinlir. Cozelti soguyunca borik asit ayrilir.

Ayrisinca kalsite doniisiir. Uleksit ve hidroborasitten olusabilir.

Bulunusu

Kurak iklim bélgelerindeki playa ve tuz gollerinde boraks ile
birlikte olusur. Tiirkiye’ de Emet, Bigadi¢, Kestelek, Kirka,
Sultangayirt borat yataklarinda yaygin olarak olusmustur.

Kirka hari¢ diger yataklarin esas cevheridir.
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2.4.5 Pandermit (CasB19019.7H,0)

Cizelge 2.8 Pandermit mineralinin 6zellikleri [4].

Kimyasal bilesimi CasB19019 .7H,0O

Kristal sistemi Triklinik

Nodiiler ya da diizensiz kiitleler halinde; yumusak-sert

Kristal bigimi
tebesirimsi ve kompakt.
Kimyasal bilesimi %49,84 B,03, %32,11 CaO, %18,05 H,0.
Sertlik 3-3,5 Mohs
Ozgiil agithg 2,42 gr/cm?
Renk ve seffaflik Beyaz
Parlaklik Topragimsi

) ) Sekli, miikemmel dilinimi, akkor ateste erir, suda ¢Oziinmez,
Ayirier ozellikleri '
asitlerde kolayca ¢oziiniir.

Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup kirectasina
benzer. Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarimin meydana
Bulunusu getirdigi cokeltilerde olusur. Kil ve jips yataklarinda da
bulunur. Tiirkiye’ de Bigadi¢, Sultancayir1 ve Kirka borat

yataklarinda bulunmaktadir.
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2.4.6 Hidroborasit (CaMgBs0O:1.6H,0)

Cizelge 2.9 Hidroborasit mineralinin 6zellikleri [4].

Kimyasal bilesimi CaMgB¢0,,.6H,0
Kristal sistemi Monoklinik
) S Genellikle lifler 1smsal veya ¢ubuksal topluluklar olusturur.

Kristal bigimi _ ‘ .
Kompakt ince taneli olabilir.

Parlaklik Cam, telsel kitlelerde ipek

Renk Saf, renksiz, beyaz, saydam

Kimyasal bilegimi %50,60 B,03, %13,56 CaO, %9,69 MgO, %26,15 H,O
Ufle¢ alevinde erir ve saydam cam verir. Kapali tiipte asit

Ozellikleri karakterli su verir. Asitlerde kolayca erir. Soguk suda hemen
hemen ¢oziinmez. Kaynar suda kismen ¢oziiniir.
Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele
yonlenmis ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur.
Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda oldukca

Bulunusu sik goriiliir. Kolemanit, tleksit, bazen tlinelit ve veagit-A ile
birlikte bulunur. igne seklinde kristalleri koni bigiminde
topluluklar olusturur. Ayrica 1sinsal dokulu yumrular ve
bunlarin rasgele konumlart ile olusan topluluklar gosterir.

2.4.7 Probertit (NaCaBs0y.5H,0)

Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olup 1smmsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde
bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,Os igerigi %49,6” dir. Kestelek
yataklarinda iileksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet’ te tekdiize tabakali birincil

olarak ve Doganlar, igdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak olusmustur [4].
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2.4.8 Boraks pentahidrat (Na,B407.5H,0)

Cizelge 2.10 Boraks pentahidrat’ in 6zellikleri [4].

Kimyasal formiili Na,B407.5H,0
Yogunlugu 1,880 g/cm’
Asindiricilig Yiiksek

Bazik yapida rombohedral kristalli tinkalkonit olarak da adlandirilan bir bor bilesigidir. Sulu

cozeltilerde 60,8°C’ nin iizerinde hizla kristallesme 6zelligine sahiptir [4].

Dogada tinkal minerali olarak bulunan boraks dekahidrat 50°C’ de 1isitildiginda boraks
pentahidrati vermektedir. Boraks pentahidrat 160-170°C’de boraks dihidrata, 190-299°C’ de
boraks monohidrata ve 400-500°C” de ise susuz boraksa doniisiir (Othmer, 1990).

2.4.9 Borik asit (H;BO3)

Sanayide en ¢ok kullanilan ve ticari dnemi bulunan borik asidin kimyasal ad1 ortoborik asittir
ve dogada sassolite minerali olarak ta bulunabilir. Cizelge 2.11° de borik asitin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 2.11 Borik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Ullman Encyclopadie, 1974).

Yapisal formiili H;BO;

Formiil agirlig 61,83 g/mol

Erime noktast 169°C

Ozgiil agirhg 1,44 g/cm’
Olusum 1s1s1 -1089 kJ/mol
Coziinme 15181 +22,2 kJ/mol

Kimyasal bilesimi | %56,3 B,03, %43,7 H,O
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Oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii az olmasina ragmen Cizelge 2.12° de goriildiigii gibi
sicakligr yiikseldikge ¢oziiniirliigii de dnemli Olclide artmaktadir. Sulu ¢ozeltilerinde gliserin,
mannit gibi hidroksi bilesikleri ile borik asit-diol kompleksleri yapmakta ve bu ozelligi

kantitatif analizde kullanilmaktadir (Ullman Encyclopadie, 1974).

Cizelge 2.12 H3BO; ¢ozeltilerinin 20°C’deki ¢oziiniirligi (Ullman Encyclopadie, 1974).

Sicaklik, T°C | g H3BO5/100 g H,O
0 2,78
20 4,80
40 8,92
60 14,95
80 23,6
100 38,1

Kat1 ortoborik asit (H;BO3) oldukc¢a diisiik sicakliklarda suyunu vererek metal borik asidin
(HBO,) ii¢c modifikasyonundan birine doniismektedir. Bunlardan en stabil olam1 HBO, I
sadece eriyiklerden, zorlukla kristallenerek uzun zamanda meydana gelir. Suyun 100°C
tizerinde buharlagsmasiyla HBO, II elde edilir ve 1sitmaya devam edildikge HBO, III’ e
dontismektedir (Ullman Encyclopadie, 1974).

2.5 Diinya’ da ve Tiirkiye’ de Bor Cevheri Rezerv Dagilim

Cizelge 2.13” de goriildiigii gibi diinya bor cevheri rezervlerinin %63’ i Tiirkiye, %16,4’ i
ABD ve %10,7’ si BDT’ de yer almaktadir. Tiirkiye rezerv ve cevher kalitesi agisindan ¢ok
Oonemli bir paya sahip olmasina karsin bor iiretimi ve ticareti ABD’ nin elinde bulunmaktadir.
Buna ragmen Tiirkiye diinya ham bor tiikketiminin %95’ ini karsilamaktadir (Pehlivan ve

Cetinkaya, 2003).
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Cizelge 2.13° de goriildiigii gibi Diinya bor rezervi 1 milyar ton civarindadir. Bilinen diinya

rezervlerinin yaklagik %80’ i Tiirkiye ve A.B.D.” de bulunmaktadir.

Cizelge 2.13 Ulkelere gore Diinya bor rezerv dagilimi (Pehlivan ve Cetinkaya, 2003)

Muhtemel+
. Gortiniir Gortintir Toplam
Ulke % % mumkun % %
rezerv rezerv rezerv
rezerv

ABD 20900 16,4 45000 9,2 60000 11,5 105000 10,3
Arjantin 9000 0,7 2000 0,4 7000 1,3 9000 1,0
Rusya+BDT 136000 10,7 28000 5,6 112000 21,4 140000 13,7
Bolivya 19000 1,5 4000 0,8 15000 2.9 19000 2,0
Cin 36000 2,8 27000 5,4 9000 1,7 36000 3,5
[ran - - 1000 0,2 1000 0,2 2000 0,2
Peru 22000 1,7 4000 0,8 18000 3,4 22000 2,0
Sirbistan - - 3000 0,6 - - 3000 0,3
Sili 41000 3,2 8000 1,6 33000 6,3 41000 4,0
Tirkiye 803000 63 375000 75,4 269000 51,3 644000 | 63,0
Toplam 1275000 100 497000 100 524000 100 | 1021000 | 100

2.6 Bor Kullanim Alanlar

Cok genis ve cesitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve iirlinlerinin kullanim

alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10’ a yakin bir béliimii dogrudan

mineral olarak tliketilirken geriye kalan kismi bor iiriinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Bor mineralleri ve iriinlerinin kullanilabildigi sanayi dallarina 6rnek olarak cam sanayi,

seramik sanayi, temizleme ve beyazlatma sanayi, yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler,
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tarim, metaliirji, niikleer uygulamalar verilebilir. Borun cam sanayi ve diger endiistrilerdeki

kullanimina iliskin bazi bilgiler asagida 6zetlenmistir [5].
2.6.1 Cam sanayi

Bor; pencere cami, sise camu v.b. sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik asit
veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir (Yedinci Bes Yillik Kalkinma
Plani, 1995).

Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildifinda onun viskozitesini arttirip, yiizey
sertligini ve dayamikliligini arttirdigindan 1siya karsi izolasyonun gerekli goriildiigii cam

mamiillerine katilmaktadir [4].

Camin 1siya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini ve devitrifikasyonun
Onlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini de arttirmaktadir. Bor,
cami asite ve c¢izilmeye karsi korur. Cam tipine bagh olarak; cam eriyiginin %0,5 ile
%0,23” 1 bor oksitten olusmaktadir. Otolar, firinlar, camasir makinalari, ¢anak/¢émlek v.b.

uriunlerde bu tiir camlar tercih edilmektedir.
2.6.2 Cam elyafi

Kullanilan bor oksidin A.B.D.” de %40’ 1, Batt Avrupa’ da %14’ i yalitimli cam elyafina
harcanmaktadir. Ergimis cama %7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya
ileksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak sulu veya susuz tipleri kullanilmakta,

bazi hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir.

Hafifligi, fiyatinmin distkligl, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikliligi
nedeniyle plastiklerde, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf, kullanildig1 malzemelere
sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Boylece sertlesmis plastikler otomotiv, ugak
sanayilerinde, ¢elik ve diger metalleri ikame etmeye baslamistir. Ayrica spor malzemelerinde
de (kayaklar, tenis raketleri v.b.) kullanilmaktadir. Yapilmakta olan arastirmalar yeni
kullanim alanlarinin da olacagimi gostermektedir. Trafik isaretleri, karayolu onarmmi birer
ornek olarak verilebilir. Bu gibi mamiillerde cam elyafi kullanildigindan, rafine kolemanit
tercih edilmektedir. Ingiltere’ de oto basma 75 kg cam yiinii tiiketilmektedir. Fransa’ da
Renault firmasi, iizerine polyester paneller monte edilen metal sasi imalatina baglamistir.
B,0O3’ e olan toplam talebin A.B.D’ de %13’ i, Bat1 Avrupa’ da %7’ si bu tiir elyaftan

kaynaklanmaktadir. Otomobillerde borun kullanilmasi, arabalarin agirligini ve dolayisiyla
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yakit tiiketimini azaltmaktadir. Ayrica, araglarda paslanmay1 geciktirmektedir [4].

2.6.3 Optik cam elyafi

Isik fotonlarinin etkin bicimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon’ un iirettigi yeni bir
elyaf saniyede 140 milyon bayt1 27 km uzaga tasiyabilmektedir. Bu lifler %6 borik asit
ihtiva etmektedir. Phillips’ in Hollanda’ daki fabrikasinda bu lifler tiretilmektedir [4].

2.6.4 Seramik sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygunlagsma 1sisi1 azaltan borik oksit %20’ ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin %17-32" si borik oksit olup,

sulu boraks tercih edilir. Bazi hallerde borik oksit veya susuz boraks ta kullanilir.

Metale kaplanan emaye, onun paslanmasini Onler ve goriiniisiine gilizellik katar. Celik,
aliminyum, bakir, altin ve glimiis emaye ile kaplanabilir. Emaye aside kars1 dayaniklilig
arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su
tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. Seramigi ¢izilmeye kars1 dayanikli kilan bor, %3-24

miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir [5].

2.6.5 Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle %10
boraks dekahidrat ve beyazlatic1 etkisini arttirmak i¢in toz deterjanlara %10-20 oraninda

sodyum perborat katilmaktadir.

Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif
bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin ¢camasir yikamada klorlu
temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina baghidir. Ciinkii perboratlar
ancak 55°C’ nin TUstiinde aktif hale gegerler. Ancak, ABD’ de kullanilan aktivator

(tetracetylethylenediamine) kullanimi ile bu sorun giderilmeye ¢alisilmstir.

1997 yil1 deterjan sanayindeki bor tiikketimi; Bati1 Avrupa’ da 242000 ton ve Kuzey Amerika’
da ise 21000 ton’ dur. Bati1 Avrupa’da tiiketilen borun %35’ i, Dogu Avrupa’da ise %5’ 1
deterjan sanayinde kullanilmaktadir. Diinya perborat talebinin %86’ s1 Bati Avrupa

tarafindan tiiketilmektedir [4].
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2.6.6 Yanmayi onleyici (geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglar. Tutusma sicakligina
gelmeden seliillozdaki su molekiillerini uzaklastirir ve olusan kdmiiriin yilizeyini kaplayarak

daha ileri bir yanmay1 engeller.

Atese dayanikli madde olarak seliilozik yalitim maddelerinin kullanimi borik asit talebinin
artmasma yol agmustir. Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi nleyici olarak giderek artan
oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag¢ i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat,

baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoroborat gelir [5].

2.6.7 Tarmm sektorii

Bor, bitki gelisimi i¢in dnemli 16 temel bitki besininden biridir. Topragin iist tabakalarindaki
borun ¢ogunlugu clirtimiis bitki dokularindan kaynaklanmaktadir. Bor, bitkilerde sekerin
hormon faaliyeti lizerindeki etkisini, fotosentez miktarini, koklerin biiylimesini ve havadan
emilen karbon dioksit miktarin1 artirir. Borun bir diger islevi hiicre biiyiimesi ve yapist olup,
bor eksikligi hiicre duvarlarini inceltici etki yapmaktadir. Ancak, borun ¢ok yiiksek

konsantrasyonda bulunmasi toksik etki de yapabilmektedir (Garret, 1998).

Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari), kaba
yoncalar, alfaalfalar, meyva agaglari, liziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk sayilmaktadir. Bu
gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat igceren karisik bir giibre kullanilmaktadir. Bu
ise, suda cok eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOs.5H,O) veya disodyum oktaboratin
(Na;BgO13) mahsuliin lizerine piiskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat
ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin sterillestirilmesi

gereken durumlarda da kullanilmaktadir (DPT,1999).

2.6.8 Metalurji sanayi

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, g¢apaksiz bir sivi
olusturma 0Ozelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu bir ciiruf olusturucu ve

ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir.
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Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde edilmesinde kullanilmaktadir.
Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay kursun, bakir, nikel
gibi demir dis1 metaller icin elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda, 6zellikle celigin

sertligini arttiric1 olarak kullanilmaktadir.

Bu konuda ferrobor olduk¢a 6nem kazanmistir. Celik {iretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin

sertlesme niteligini gelistirmektedir.

A.B.D. Flinkote Company’ nin aldig1 bir patentte ¢elik {iiretiminde kire¢ ergimesinin
cabuklastirilmasi ve ciiruf kontroliinde fluor yerine bor kullanilmasinin daha avantajli olacagi
tescil edilmistir. Kanada, Bat1 Almanya, Japonya ve {lilkemizde ¢elik tiretiminde fluorit yerine

kolemanit kullanilmaktadir [4].

2.6.9 Niikleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu ¢elikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlar1 kullanilir. Paslanmaz
borlu celik, notron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor atomu bir

notron absorbe etmektedir.

Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile
kapatilmasinda 10B kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi icin kolemanit

kullanilmaktadir (Garret, 1998).

2.6.10 Enerji depolama

Termal depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik %3 agirlhiktaki boraks
dekahidratin kimyasal karisimi gilindiiz giines enerjisini depolayip, gece 1sinma amaciyla
kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu takdirde giines

1sinlarin1 emerek, evlerin 1sinmasini saglayabilmektedir (DPT, 1999).

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) %70 enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu giiclii manyetik iirlin; bilgisayar disk siiriiciileri, otomobillerde dogru

akim motorlar1 ve ev esyalari ile portatif gii¢ aletlerinde kullanilmaktadir (DPT, 1999).

2.6.11 Otomobil hava yastiklar: ve antifriz

Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma
aninda, elementer bor ile potasyum nitrat toz karisimi elektronik sensor ile harekete gegirilir.

Sistemin harekete gecirilmesi ve hava yastiklarinin harekete gegirilmesi icin gecen toplam



26

zaman 40 milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de

kullanilmaktadir [4].

2.6.12 Atik temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin sulardan

temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir [4].

2.6.13 Yakit

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Daha

once Amerikan Donanmasi tarafindan ugus yakiti olarak kullanilmustir.

Karboranlar i¢cin Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan Ordusu tarafindan kati roket
yakitt olarak kullanilmasi hususunda aragtirmalar yapilmistir. Su anda Amerikan askeri

ihtiyaci ise Callery Chemical Co. tarafindan isletilmekte olan tesisten karsilanmaktadir.

Diboran, B;He ve BsHy gibi bor hidriirler; ucaklarda yiiksek performansli potansiyel yakit
olarak aragtirllmiglardir. Boranlar, hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek performansla
yanmakla beraber, pahali, toksik ve yakildiginda agiga ¢ikan bor oksit ¢evresel agidan uygun

degildir [4].

2.6.14 Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir. Ozellikle;
beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin se¢ilerek imha edilmesinde kullanilmakta ve

saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir

[4].

2.6.15 Bor’ un diger kullamim alanlari

Ahsap malzeme korunmasi i¢in sodyum oktaborat kullanilir. %30’ luk sodyum oktaborat
cOzeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas kurutulursa bozunmadan ve

kiillenmeden uzun siire kullanilabilir (Garret, 1998).

Silisyum iiretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme igslemlerinde ve

etil benzen uretiminde bor trifluorir katalizor olarak kullanilmaktadir.

Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim ¢eperlerinde yliksek sicakliga dayanikli (refrakter) malzeme

puiskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak kullanilan 6nemli
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bilesiklerdir.

Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin  viskozitelerinin  ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin - ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimer madde, boru ve tel
cekmede akiciligi saglayict madde, dericilikte kire¢ c¢oktiirlicii madde olarak boraks

kullanilmaktadir.

Borun Oniimiizdeki yillarda 6nemli miktarda kullanilabilece§i bir iiretim dali da ¢imento

sanayidir [2].
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3. HIDROJEN ENERJISI ve YAKIT PiLLERI

Gilinlimiizde enerji gereksiniminin %80’ i fosil yakitlarindan karsilanmaktadir. Fakat bunlarin
cevreye verdikleri zararlardan ve rezervleri azalmasindan dolayr yeni enerji kaynaklarina
ihtiya¢c duyulmaktadir. Yenilenebilir kaynakli enerji tiretimi slireci karbon bagimsiz olmasi,
diger bir ifadeyle atmosfer kirliligine sebep vermemesi nedeniyle temiz enerji olarak
sifatlandirilmaktadirlar. Yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklar sirasiyla; gilines, riizgar,
dalga, gelgit, biokiitle, jeotermal, hidrolik ve hidrojen enerjisi olarak siralanabilir. Her
yenilenebilir ve temiz enerji kaynaginin farkli ¢evresel etkilere ve sorunlara neden oldugu da

bilinmektedir. Bunlar kisaca sdyle agiklayabiliriz:

Hidrolik enerji: Suyun potansiyel enerjisini kinetik enerjiye doniistiiriilmesiyle saglanan bir
enerjidir. Enerji elde etmek icin kurulan bu tesisler, kimi zaman metan gaziyla sera etkisi
yaratmaktadir, kimi zaman iklim degisikligine neden olmaktadir. Depolama yapilari, malzeme
sahalar1 ve ek yapilar sebebiyle ¢evreye olumsuz etkileri olabilir; kimi zaman tabiat ve tarih

varliklar1 bile korunamamaktadir, bu durum yeralt1 zenginlikleri i¢in de gecerlidir.

Jeotermal enerji: Hidrotermal, kuru sicak kayaliklar ve jeobasing bolgeleri olmak iizere ii¢
cesit kaynak vardir. Yerkabugunun derinliklerinden gelen 1sinin dogal olarak yeraltindaki
sulara aktarilmast ve 1simnin suyun yeryiiziine ulagsmasi sonucu ortaya ¢ikan, cevresindeki
normal yeralti ve yeriistii sulara oranla daha fazla erimis mineral, ¢esitli tuzlar1 ve gazlari
icerebilen, sicak su ve buhar olarak tanimlanan yenilenebilir enerji kaynagidir. Jeotermal
kaynaklar ile ilgili potansiyel kirleticiler hidrojen siilfat, karbon dioksit, amonyak, metan,
borik asit, civa ve arsenik olarak sayilabilir. Ayrica toprak ¢okmesi, giiriiltii, termal kirlilik, su

kirlenmesi ve hava kirlenmesi zararl etkileridir.

Biokiitle enerjisi: Klasik anlamda ormanlardan elde edilen odun ve yakacak olarak kullanilan
bitki ve hayvan atiklarindan olusur. Modern anlamda orman-aga¢ endiistrisi atiklari, bitkisel
atiklar, kentsel atiklar, tarima dayali endiistri atiklarindan olusur. Giiniimiiz kullanimiyla ne
yenilenebilir ne de siirdiiriilebilirdir. Toprak erozyonu, su tiiketimi, su kalitesinin bozulmasi,
ekosisteme etkisi, ormanlarin bozulmasi, insan miidahalesi ve hava kirlenmesi gibi zararl

etkileri vardir.

Deniz kokenli enerji: Deniz dalga enerjisi, deniz sicaklik gradyen enerjisi, deniz akintilari
enerjisi ve med-cezir enerjisi olarak tanimlanabilir. Sudaki canli hayat1 ve kiy1 sahil seridine
olumsuz etkileri olur. Termal yapiy1 degistirmesi, su kimyasini degistirmesi agisindan deniz

ekosistemine zararl etkileri vardir.
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Riizgar enerjisi: Riizgar; atmosferdeki sicaklik ve basing farkindan dolay1 hava kiitlelerinin
yer degistirmesidir. Hava kitlesinin sahip oldugu kinetik enerjinin mekanik enerjiye
doniistiiriilmesiyle olusan riizgar enerjisi, doniisiime ugramis giines enerjisidir. En zararsiz
enerji kaynaklarindan biridir. Goriintii kirliligi, kus ucuslarinin engellenmesi ve kuslarin
Olimleri olumsuz etkileridir. Riizgdr hizinin azalmasindan dolay1 topraktaki nemin
ylkselmesi ve gollerin 1sinmast seklinde ekosistemi etkiler. Elektromanyetik alani bozmasi

sonucu radyo ve TV alicilarinda goriintii bozukluguna neden olmasi gibi zararli etkileri

mevcuttur (Akkaya vd; 2002).

1992 de Rio’da diizenlenen Birlesmis Milletler Cevre ve Kalkinma Konferans1 (UNCED)
sonucu “Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi” yapilmis ve 153 iilke tarafindan
imzalanmistir. Aralik 1997 de Kyoto’da ise 171 iilke tarafindan Kyoto Protokolii
imzalanmigtir. Bu sozlesmelerde CO,, NOyx ve SOy gibi sera etkisi yaratan ve asit
yagmurlarina sebep olan gaz emisyonlarinin azaltilmasi, 1990’lardaki seviyelere indirilmesine
karar verilmistir. Anlasilacagi iizere amag hava kirliligini azaltmak ve bununla birlikte temiz
bir ¢evre yaratmaktir. Bunun i¢in CO,, CH4, N,O, HFCS, PFCS, SF¢ emisyonlarinin tek
kaynag1 ve gilinlimiizdeki enerji ihtiyacinin %80’ ini karsilayan komiir, petrol ve dogal gaz

gibi petrol yakitlarindan vazgegilmelidir.

Hidrojen enerjisi lizerine yapilan ¢aligmalarin, kiiresel isinmanin, iklim degisikliginin, ¢evre
hukukunun bir dayatmasi sonucunda gerceklestirildigi diisiiniiliiyor ise de fosil yakitlarin
yakin bir zamanda tiikenecegi ve hidrojenin yakit olarak tiiketilmesi sonucu cevreyi kirleten
ya da sera etkisi yaratan gazlarin iiretilmeyecek olmasi da géz ardi edilemez. Cevre hukuku

anlayisina en uygun yakit hidrojendir (Pehlivan ve Cetinkaya, 2003).

3.1 Hidrojen

Hidrojen, 1500’ 1 yillarda kesfedilmis, 1700° 1i yillarda yanabilme oOzelliginin farkina
varilmig, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz, havadan 14,4
kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Giines ve diger yildizlarin termoniikleer
tepkimeye vermis oldugu 1sinin yakiti hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir ve
-252,77 °C’ de siv1 hale getirilebilir. Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece
1/700” i kadardir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle basina en yliksek enerji
icerigine sahiptir (Ust 1s1l degeri 140,9 MJ/kg, alt 1s1l degeri 120,7 MJ/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 dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur.
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En ¢ok bilinen bilesigi ise sudur. Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz
ve kolay olan hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iirtin
sadece su ve/veya su buhar1 olmaktadir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat
daha verimli bir yakittir. Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda su buhar1 disinda ¢evreyi
kirletici ve sera etkisini artirici higbir gaz ve zararli kimyasal madde iiretimi séz konusu
degildir. Hidrojen gazi farkli yontemlerle elde edildigi gibi su, gilines enerjisi veya onun

tiirevleri olarak kabul edilen riizgar, dalga ve biokiitle ile de tiretilebilmektedir.

Aragtirmalar, mevcut kosullarda hidrojenin diger yakitlardan yaklasik ii¢ kat pahali oldugunu
ve yaygin bir enerji kaynagi olarak kullaniminin hidrojen iiretiminde maliyet diisiiriicii
teknolojik gelismelere bagli olacagini gostermektedir. Bununla birlikte, gilinlik veya
mevsimlik periyodlarda olusan ihtiyag¢ fazlasi elektrik enerjisinin hidrojen olarak depolanmasi
glinlimiiz i¢in de gecerli bir alternatif olarak degerlendirilebilir. Bu tarzda depolanan enerjinin
yaygin olarak kullanilabilmesi; 6rnegin toplu tasima amaglari igin yakit piline dayali otomotiv

teknolojilerinin gelistirilmesine baglidir [6].

Gaz haldeki hidrojen renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Hafif olan kiitlesi nedeniyle ¢ok
yiiksek yayilma 6zelligine sahiptir. Gaz haldeki hidrojen ayn1 hacimdeki havadan 14,4 kat
daha hafiftir. Gaz haldeki hidrojenin 6zellikleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Kullanim alanlar1 incelendiginde hidrojenin, fosil yakitlara goére olduk¢a fazla alanda
kullanilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir; kullanim alanlart Cizelge 3.2° de ve depolama
yontemlerinin karsilastirilmast Cizelge 3.3’ te siralanmaktadir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu,

2003).
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Cizelge 3.1 Hidrojenin 6zellikleri (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2003).

Ozellikler Hidrojen
Formul H,
C/H orani 0

Mol agirligi, (g/molg) 2,02
Ozgiil kiitle:

Swvi: (kg /1) 0,07
Gaz: (kg /1) 0,84* 10
Isil deger:

Alt: (MJ/kg) 120,7
Ust: (MJ/kg) 140,9

Stokiyometrik karisim igin:

Hava/yakit: (kiitlesel) (kJ/1) 34,32
Hava/yakit: (hacimsel) (kJ/1) 2,38

3,20
Buharlagma 1s1s1 (MJ/kg) 0,447

Tutusma smirlart:

Hacim yiizdesi %4,1-74
Laminar alev hizi (m/s) 2,91
Adyabatik alev sicaklig1 (°C) 2110
Diflizyon katsayisi (m?/s) 0,61
Kaynama noktasi (°C) -252,35
Donma noktasi (°C) -259

Kendi kendine tutugma sicakligi (°C) 574- 591
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Cizelge 3.2 Hidrojen kullanim alanlar1 (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2003).

Doniistiirme prosesi Hidrojen Fosil yakitlar
Alevli yanma Evet Evet
Dogrudan buhar tiretimi Evet Hay1r
Katalitik yanma Evet Hayir
Kimyasal doniistiirme Evet Hayir
Elektrokimyasal doniistiirme Evet Hayir

Cizelge 3.3 Hidrojen depolama yontemlerinin karsilastirmasi (Cetinkaya ve Karaosmanoglu,

2003).
Depolama tanki Agirlik (kg) | Hacim (litre) | Basing (bar)
Metal hidriir 320 170 50
Kriyojenik sivi 20 140 4
Yiiksek basingli gaz 120 250 300

3.2 Hidrojen Enerjisi

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve siirdiriilebilir olarak
saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu bugiin biitiin bilim
adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan ve ¢evre sagligini tehdit edecek bir
etkisi yoktur. Komiir, dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yan1 sira sudan ve biokiitleden de elde
edilen hidrojen, enerji kaynagindan ¢ok bir enerji tastyicisi olarak diisiiniilmektedir. Elektrige
20. ylzyilin enerji tastyicisi, hidrojene 21. yiizyilin enerji tasiyicist diyen ¢evreler vardir.
Hidrojen yerel olarak iiretimi miimkiin, kolayca ve giivenli olarak her yere tasinabilen,
tasinmas1 sirasinda az enerji kaybi olan, ulasim araclarindan 1sinmaya, sanayiden

mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir.

Hidrojen i¢ten yanmali motorlarda dogrudan kullanimimin yani sira katalitik ylizeylerde
alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak diinyadaki gelisim hidrojeninin yakit olarak

kullanildig1 yakit pili teknolojisi dogrultusundadir. 1950 lerin sonlarinda, NASA tarafindan
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uzay calismalarinda kullanilmaya baglayan yakit pilleri, son yillarda o6zellikle ulagtirma
sektorii basta olmak iizere sanayi ve hizmet sektdrlerinde basari ile kullanima sunulmustur.
Yakit pilleri, tasmabilir bilgisayarlar, cep telefonlar1 gibi mobil uygulamalar igin
kullanilabildigi gibi elektrik santralleri i¢cin de uygun giic saglayicilardir. Yiiksek
verimlilikleri ve diigiik emisyonlar1 nedeniyle, ulasim sektoriinde de genis kullanim alam

bulmuslardir [6].

3.3 Hidrojen Uretimi

Hidrojen enerji sisteminin yeni olmasina karsin hidrojen iiretimi yeni degildir. Su anda

diinyada her yil 500 milyar m’

hidrojen {retilmekte, depolanmakta, tasinmakta ve
kullanilmaktadir. En biiylik kullanic1 payina kimya sanayi, 6zellikle petrokimya sanayi
sahiptir.

Ulkemizde suni giibre sanayi (25000 m’), bitkisel yag (margarin) iiretimi (16000 m’), petrol
aritim evleri (rafineri) (1200 m®), petrokimya endiistrisi (30000 m®), hidrojene hayvansal yag
{iretimi (200300 m®) ve cesitli yerlerde kullanilmak iizere basingl silindirlerde gaz veya sivi
hidrojen iiretimi (6000 m’) sadece sanayide kullamlmak iizere yapilmaktadir. Enerji iiretimi
amaciyla ticari boyutlu hidrojen tiretimi mevcut degildir. Hidrojenin tiretim kaynaklar1 bol ve
cesitlidir. Fosil yakitlardan elde edilebildigi gibi giines, riizgar, hidrolik enerji gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi ile suyun elektrolizi yolu ile iiretimi,
biokiitleden {iretimi ve biyolojik proseslerle {iretimi miimkiindiir. Giiniimiizde hidrojen
agirlikli olarak dogal gazdan buhar reformasyonu sonucu elde edilmektedir. Suyun elektrolizi
bilinen bir yontem olmakla beraber ekonomik hale getirilmesi konusunda ¢alismalar, benzer

sekilde gilines enerjisinden biyoteknolojik yontemlerle hidrojen iiretimi konusunda arastirma

ve gelistirme ¢aligmalar1 devam etmektedir [6].

3.4 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin belki de en 6nemli 6zelligi, depolanabilir olmasidir. Bilindigi gibi, gilinlimiizde
biiyiilk miktarlarda enerjiyi depolamak icin hala uygun bir yontem bulunmus degildir. Eger
bugiin hidroelektrik santrallerinden elde edilen enerjinin depolanmasi miimkiin olsaydi, enerji

sorununu bir 6l¢iide ¢6zmek miimkiin olabilirdi.

Ancak, elektrik enerjisi i¢in bilinen en iyi depolama yOntemi hala asitli akiimiilatorlerden
baska bir sey degildir. Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi,

fiziksel olarak karbon nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde
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depolanabilmektedir.

Hidrojen uygun nitelikli ¢elik tanklarda gaz veya sivi olarak depolanabilir. Ancak gaz olarak
depolamada yiiksek basing nedeniyle tank agirliklart problem yaratmaktadir. Hidrojen gazini
depolamanin belki de en ucuz yontemi, dogal gaza benzer sekilde yeraltinda, tiikenmis petrol
veya dogal gaz rezervuarlarinda depolamaktir. Maliyeti biraz yiiksek olan bir depolama sekli
ise, maden ocaklarindaki magaralarda saklamaktir. Bazi bilesiklerin hidrojen depolama

kapasiteleri Cizelge 3.4’te verilmektedir (Becker, 2001).

Cizelge 3.4 Bazi bilesiklerin hidrojen depolama kapasiteleri (Becker, 2001)

Hidrojen Hidrojen miktar
Malzeme
(atom.1022/cm’) (% agirlikga)

Gaz H; (200 bar) 0,99 100

S1v1 H, (-253°C) 4,2 100
Kat1 H (-259°C) 53 100
MgH, 6,5 7,6
Mg,NiH4 59 3,6
FeTiH, 6,0 1,89
LaNisHe 55 1,37
NaBH4 6,8 10,60

Petrole gore 4 kat fazla hacim kaplayan hidrojenin kapladigi hacmi kiiciiltmek icin s1v1 halde
depolamak gereklidir. Bunun i¢in de yiiksek basing ve sogutma iglemine ihtiya¢ vardir.
Sivilastirilmis hidrojen yiiksek basing altinda celik tiipler iginde depolanabilir. Bu yontem orta

veya kiiciik 6l¢ekte depolama i¢in en ¢ok kullanilan yontemdir.

Ancak biiylik miktarlar i¢in olduk¢a pahali bir yontemdir. Ciinkii hidrojen enerjisinin yaklasik
4" 1 s1vilastirma islemi i¢in harcanmaktadir. Bir diger pratik ¢6zlim ise, sivi hidrojenin diistik
sicakliktaki tanklarda saklanmasidir. Uzay programlarinda, roket yakiti olarak siirekli sekilde

kullanilan sivi hidrojen bu yontemle depolanmaktadir. Diinyadaki en biiyiik sivi hidrojen
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tanki, Kennedy Uzay Merkezinde olup 3400 m’ sivi hidrojen alabilmektedir. Bu miktar
hidrojenin yakit olarak degeri 29 milyon Mega Joule veya 8 milyon kW-saat’e karsilik
gelmektedir.

Son yillarda yapilan ¢alismalar sonucu hidrojen karbon nanotiiplerde de depolanabilmektedir.
Karbon nanotiipler kisaca grafit tabakalarin tiip sekline donilismiis halidir. Caplar birkag

nanometre veya 10-20 nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron seviyesindedir.

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve ara metallerde hidriir olarak
depolanabilmektedir. Metal hidriirler hidrojen depolamak i¢in ¢ok uygun bir yontem olmasina
karsin, kendi agirliklar1 ciddi sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle son 10 yildir yiiksek
depolama kapasiteleri nedeniyle aluminyum ve bor igeren kompleks hidriirler yogun olarak
calisilmaktadir. Bor igeren kompleks hidriirler sivi kosullarda kullanilmasi nedeni ile de 6nem
tasimaktadir. Bor esasli sistemler temel olarak sodyum bor hidriirii esas almaktadir. NaBH,,

kat1 halde agirlik¢a %10,6 hidrojen igermektedir.

Cozelti halinde, sodyum borhidriir, asagidaki reaksiyona gore hidrojenini vermekte ve

sodyum metaborata doniismektedir.
katalizor

NaBH4 + HZO E—— 4H2 + NaB02 (3 1)
H,O ve NaOH ilavesi ile sodyum bor hidriiriin siv1 icerisindeki miktar1 agirlikca %20-35
arasinda olabilmekte, bu da sistemde agirlikga %4,4—7,7 arasinda hidrojenin depolanmasina

olanak vermektedir.

Sodyum borhidriirde hidrojen depolamanin en 6nemli {stlinliigi depolanan hidrojenin oda
sicakliginda geri alinabilmesi ve bu islemin katalizor yardimi ile kolaylikla kontrol
edilebilmesidir. Sodyum borhidriiriin hidrojen depolama amagli kullaniminda olusan

metaboratin tekrar NaBH,4 dontistiiriilmesi en 6nemli avantajlardan biridir [6].
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3.5 Yakit Pilleri

Yakit pilleri, temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip enerji doniisiim
teknolojileridir.

Buhar kazani veya tiirbin kullanilmadan, sadece kimyasal reaksiyon ile elektrik enerjisi
tiretilir. Hidrojen (H;) ve oksijen (O,) arasindaki elektrokimyasal reaksiyon ile elde edilen ve
toplam verimlilikleri %80’ lere kadar ulasabilen yakit pilleri, siirekli ¢alisan piller veya
elektrokimyasal makinalar olarak da bilinir. Yakit pilleri, biinyesinde kullanilan elektrolitin
cinsine gore cesitli isimler alir 6rnegin; fosforik asit yakit pili, kat1 oksit yakit pili, erimis

karbonat yakit pili, polimer elektrolit yakit pili (PEM).

Her ne kadar calisma prensipleri benzer olsa da, ¢aligma kosullar1 ve uygulama alanlar

farklilik gostermektedir. Cizelge 3.4° te yakat pili ¢esitlerinin temel 6zellikleri verilmistir [6].
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Cizelge 3.5 Yakat pili gesitleri ve 6zellikleri [6]

FOSFORIK OKI?S];[ ERIMIS POLIMER ALKALI
ASIT VAKIT | KARBONAT ELEKTROLIT | YAKIT
YAKIT PILI PiLi YAKIT PILi YAKIT PILI PiLi
Cinko
zerine Polimer iyon Potasyum
Elektrolit Fosforik asit tutturul- Karbonat et lyon yrasyut
degisim filmi hidroksit
mus
yittria
Elektrolitteki
H+ 0,” CO;” H OH
tasiyici
Hiicre Seramik | Ni, paslanmaz
Karbon b ’ lik vb Karbon Karbon
materyali vD. Gelk vO.
Gii¢ yogunlugu
(W/ke) 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
Hidrojen,
e hidrokarbon- | H,, hidro- H,, H,,
Yakit tiird lar, fosil karbonlar | hidrokarbonlar | hidrokarbonlar H,
yakitlar
Sicaklik 200°C 1000°C 600-700°C 80°C 80°C
(C(f/“)‘? uretim verimi 37-42 60-70 45-60 60 42-73
0
.. Ticari ve
Ticari :
uygulamalar | S2"@Y!
Uygulama (gt%:ller uygula- Elektrik Ulagim araglari, Uzay
alanlart ’ malar, santralleri askeri sistemler | c¢alismalari
Slis;[aneler elektrik

santralleri
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Atik olarak su ve 1s1 elde edilmesi ve ozellikle minimum seviyedeki emisyonlar1 yakit

pillerini avantajli kilar.

Yakit pilleri, boyutlarinin kiiciik olmasi, yiiksek verimle c¢alismalari ve atik 1silarmin
kullanilabilir olmasinin yan1 sira modiiler olmalari, kullaniciya yakin insa edilebilmeleri, yakit
olarak saf hidrojenin yani sira, dogalgaz, metanol veya komiir gazlarinin kullanilabilmesi,
sessiz caligmalari, minimum seviyede kiikiirt oksit ve azot oksit emisyonlari, insa edilecek
alanda cok az ¢evre kisitlamasi gerektirmeleri ve kisa siirede inga edilebilmeleri ve kat1 atik
problemlerinin olmamasi gibi ozellikleri nedeniyle de diger gii¢ sistemlerine gore daha

ustiindiirler.

Yakit pilleri 1839 da kesfedilmis, 1932’ de iizerinde gelismeler saglanmis ve 1952 yilinda
NASA tarafindan uzay calismalarinda enerji saglayici olarak kullanilmistir. 1960° 11 yillarda
ilk yakit hiicreli traktor yapimi ile kara ulagiminda kullanima sunulmus ve 1980 1i
yillarda yakit hiicreli tren, 1990’ 1 yillarda yakit hiicreli denizalti ve ucak ile gelisim
gostermistir. Son yillarda kara araglarinda ve gii¢ santrallerinde yaygin arastirma ve uygulama

konusudur [6].

HIDROJEN

ANOT HAVA
ELEKTROLIT veya
KATOT OKSIJEN

Toplam Reaksiyon : 2H,+0, —» 2H,O + Enerji

Sekil 3.1 Yakat pilinin sematik gosterimi (Amendola, 1998)
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4. BORLU YAKIT SISTEMLERI

Hidrojen, yanma enerjisi ayni agirhiktaki benzinden 2,75 kat fazla olan, zehirli etkisi
bulunmayan, yanma sonrasi su buhari egzosu ile ¢evre dostu alternatif bir yakittir (Stout,

1984; Veziroglu, 2000; Ultanir, 1997).

Elektrikten daha 1iyi depolanabilir olusu, ig¢ten yanmali motorlarin kolaylikla

dontstiiriilebilirligi, hidrojenin diger avantajlaridir (Tekin ve Celik, 1997).

Uretiminde en uygun bilesigin su olusu, yiiksek alevlenme hizi, genis tutusma aralig1, hafifligi
ve temiz bir yakit olusu, hidrojenin mevcut yakit sistemleri i¢inde en birinci alternatif yakit

olmasi sonucunu dogurmustur (Ozer, 1991).

Ancak motor yakiti olarak hidrojenin bazi problemleri vardir. Bunlarin basinda benzin
motorundan hidrojen motoruna gegis sonrasi hidrojen-hava karisiminin %20 giic kaybina

neden olmasi ve hidrojenin depolanmasi sayilabilir (Vorst ve Finegold, 1975).

Bunlardan ilk ikisi ¢6ziime kavusturulmakla birlikte, aracta hidrojen depolanmasi heniiz
pratik ¢6ziime kavugsmamis bir problemdir. Depolamada ii¢ yontem Ongdriilmiistiir; yliksek
basingli gaz olarak, asir1 sogutulmus (kriyojenik) sivi haldeki depolama ve metal hidrit

seklinde depolama (Ates, 1985).

Hidrojenin yakit deposuna dolumu, benzine gore oldukga yavastir (6rnegin, 10 dakikalik bir

stirede 90 km’ lik yakit ikmali) (Uyarel, 1995).

Ayrica deponun bugiinkii benzin depolarina kiyasla kat kat biiyiik olmas1 da gereklidir (Ates,
1985).

Sivi hidrojenle ilgili problemlerin basinda ise, sivilagtirmanin maliyeti ¢ok artiracak boyutta

enerji gerektiren bir proses olmasidir (Albay, 1993).

Metal hidrit depolama sisteminde yakit tankinda hidrojen gazi metal alasimla bilesik
olusturarak depolanmasi ve 1sitma sonrasi hidrojenin serbest kalmasi prensibine dayanir. Her
yeni sistem gibi bu sistemin de teknik ve ekonomik problemleri asilmaya calisiimaktadir

(Ultanir, 1996; Veziroglu, 1998; Yazicioglu, 1995).

Hidrojenin yakit olarak iistiin 6zelliklerini ve alternatif enerji kaynaklar1 arasinda en on
siralarda yer almasi, problemlerin ¢6ziimiine yonelik teknolojik arastirmalar1 da beraberinde

getirmistir. Depolama problemine ¢6ziim olarak sunulan en gelismis teknolojik sistem
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Millenium Cell ve Crysler firmalarinin ortak ¢alismalariyla elde edilmistir. Bu arastirmada,
Natrium olarak adlandirilan ara¢ ve yakit sistemi, ilgili firmalarin kaynaklarindan

yararlanilarak detaylariyla sunulmustur (Erarslan ve Karakog, 2002).

4.1 Bor Yakit1 Kullanan Sistemler

4.1.1 Hydrogen on Demand™™ ihtiya¢ duyuldugu anda hidrojen

Hydrogen on Demand; Millenium Cell firmasi tarafindan icat edilmis, gelistirilmis ve patenti
alinmis, ¢evreyle dost ham malzemelerden saf hidrojen iireten, giivenli bir hidrojen iiretim
sistemidir. Hidrojen sulu sodyum borhidriir (NaBH4) ¢ozeltisinden elde edilir. Bu proseste,
sikigtirma ve sivilagtirma islemlerine ihtiya¢ olmaksizin enerji uygulamalari i¢in saf hidrojen
temin edilir. Genis araliktaki gii¢ ihtiyaclarina hitap eden bu sistemle iiretilen hidrojen, bir ¢ok

uygulamalarda kullanilabilmektedir.

Hydrogen on Demand sisteminde, depolanmis sodyum borhidriir ¢ozeltisinin tescilli bir metal
katalizor iceren bir odadan sivi olarak ge¢cmesiyle hidrojen agiga cikarir. Hidrojen iiretimi

reaksiyonu su sekilde yazilabilir;
katalizor
NaBH4 + 2H,0 —— 4H, + NaBO; 4.1)

Hidrojen digindaki diger reaksiyon iiriinii, suda ¢6ziinebilen ve ¢evreye zararsiz boraksa yakin
sodyum metaborattir. Sodyum metaborat tekrar sodyum borhidriir eldesinde kullanilabilir.
Reaksiyon ekzotermiktir; hidrojen eldesi i¢in disaridan 1s1 vermeye gerek yoktur. Uretilen 1s1,
bir miktar suyun buharlasmasi i¢in yeterlidir ve sonu¢ olarak hidrojen %100 izafi neme
sahiptir. H, akisinda birlikte iiretilmis bu nem hem yakit pili hem de i¢ten yanmali motorlarda

fayda saglayacaktir.

Zararl1 emisyon olmaksizin yiiksek kalitede enerji kaynagi iireten bu reaksiyon inorganiktir
(karbon ve siilfiir serbest). Bu reaksiyon, giivenli ve kolayca kontrol edilebilirdir. Hidrojen
sadece, s1v1 yakit metal katalizorle direkt temasa gectiginde tretilir. Bu suretle herhangi bir
vakitte gaz hidrojen miktar1 minimize edilebilir. Yakit ¢ozeltisi alev almaz, patlamaz ve

taginmasi giivenlidir.

Tasimacilikta otomobil, kamyon, otobiis, elektrikli motosiklet, kaldirma araglari, elektrikli

tekerlekli sandalye, golf araci, kisisel tasima araglar1 ve gemilerde kullanilan bu yeni
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teknolojinin avantajlari sdyle siralanabilir;

Benzin i¢in mevcut altyap1 sistemi ile uyumludur. Kiiciik degisikliklerden sonra modern bir
ara¢, Hydrogen on Demand sistemi ile hareket edebilir. Hidrojen iiretim sistemi tarafindan
kullanilan sodyum borhidriir, ¢evredeki mevcut benzin istasyonu ag1 araciligiyla

dagitilabilecektir.

Sodyum borhidriirde agirlik/enerji oran1 hemen hemen benzininkine esittir. Bu da su anlama
gelmektedir; sodyum borhidriir, benzinin {irettigi kadar galon basina ayni miktarda enerji

uretir.

Hydrogen on Demand sistemi kullanighdir. Sadece i¢ten yanmali motorlarda direkt kullanim
icin hidrojen tiretmekle kalmaz ayni zamanda yakit pilleri i¢in de hidrojen iiretebilir. Yakat
pilleri, hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda giiriiltiisiiz ve verimli
enerji Uretir. Her biiyiik araba {ireticisi 2006 yilina kadar yakit pili ile ¢alisan araglar yapmay1

planlamaktadir.

Biitiin bu teknik avantajlara ilave olarak, Hydrogen on Demand sistemi ideal bir giic
kaynagidir. Ciinkii yakit, zehirli madde icermemekte, tutusmamakta, yenilenebilir ve yeniden

islenip kullanilir hale getirilebilmektedir.

Bu sistemin yukarida sayilan avantajlarinin yaninda dezavantajlar1 da mevcuttur. Bunlardan
birincisi Millenium Cell’ in gelistirdigi katalizér kismen, ¢ok nadir bulunan ve pahali bir
element olan rutenyumdan olusmaktadir. Metal su anda yiiriitiilen test ¢aligmalar1 i¢in uygun;
ancak sirket seri iiretime gectiginde maliyetlerin makul seviyelerde tutulabilmesi i¢in daha az

egzotik olan bir malzemeyi kullanmak zorunda kalabilir.

Diger bir sorun da sodyum borhidriir yakitinin kendisidir. Sodyum borhidriiriin maliyeti
yuksektir ve 1 galon benzinden 50 kat daha pahalidir. Boraksin hidrojence daha zengin
sodyum borhidriire doniistiiriilmesinin ucuz veya yaygin kullanim i¢in yeterince basit bir
sekilde yapilip yapilamayacagi tam kesinlik kazanamamigtir. Millenium Cell iiretim
konularinda U.S. Borax, Rohm ve Haas gibi kimyasal iiretici olan sirketlerle temasa ge¢mis
durumdadir. Yakit {iretim siireci devam ederken, iiretim maliyetlerinin de zamanla benzin
iiretim maliyetleri ile rekabet edecek seviyeye cekilecegi, bu teknolojiyi kullanan araglarin
ticari olarak uygulamaya ge¢mesinin bunu takip edecegi bildirilmektedir (Erarslan ve

Karakog, 2002).
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4.1.1.1 Hydrogen on Demand™ calisma semasi

Tipik bir sistemde bir yakit pompasi, yakiti sodyum borhidriir ¢ozeltisi tankindan alarak
katalizor odasina gdnderir. Yakitin metal katalizorle temasi sonucu, hidrojen gazi ve ¢ozelti
halinde sodyum metaborat olusur. Hidrojen ve metaborat ¢ozeltisi ikinci odada ayrilir ve borat
toplama tankina doner. Hidrojen gazi opsiyonel olarak belli bir nem seviyesine erismek igin
bir 1s1 degistiricisinden gegirilerek isleme tabi tutulabilir ve sonra yakit pili ve igten yanmali

bir motora tiiketilmek i¢in gonderilir (Sekil 4.1).

Hidrojen ihtiyact oldugunda NaBHs ¢o6zeltisi katalizore pompalanir. Hidrojen {iretimini
durdurmak i¢in ise pompa durdurularak ¢ozeltinin katalizére girmesi engellenir. Pompa
debisinin artmasi ve azalmasi da H, uretim debisine etki edecektir. Katalizorsiiz ise H,
olugmayacaktir. Bu sistem 150 psi iizerindeki bir basingta dakikada 800-1000 1t ve %100

nemde saf hidrojen tiretebilir.

Gaz/Sm
Yakit AYIICISL
pompas1 Katalizér yatagi

NaB¢), geri

déniis tanka

H, gaz + buhar

‘_

‘_
B

S Saf nemlenmis H,gazn Yakit pili ya da
sogutmanemlendirine hidrojen motoru

Sekil 4.1 Hydrogen on Demand ™' sistemi (Millenium Cell, 2002)
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Bu olayin kimyasi ile ilgili bazi 6nemli noktalar sunlardir;
e Borhidriir ¢6zeltisi kolayca alev almaz.
e Reaksiyon, tepkime kabi1 ve katalizor aracilidi ile kolayca kontrol edilir.
¢ Hidrojenin yaris1 borhidriirden, diger yarisi da sudan gelir.
e Katalizor, ¢ogu zaman yeniden kullanilabilir.
e Sodyumborat ¢cok yaygindir, zehirli degildir 6rnegin deterjan yapiminda kullanilir.
e Sodyumborattan yeniden sodyum borhidriir elde edilebilir.

Sodyumborhidriir ~ yakiti  giinlimiizde = kullanilan  araglardaki benzin depolarinda
depolanabilecektir. Depolar, otomobil sasisine uygun olarak plastikten yapilabilecek ve
standart gaz depolar ile ayni dlgiilerde olabilecektir. Sistemin diger elemanlar1 ise oldukca az

yer kaplar (Erarslan ve Karakog, 2002).

4.1.1.2 Teknik ozellikler

Hydrogen on Demand sisteminde kullanilan sodyum borhidriir ve iiretilen su ile hidrojen
gaziin molekiil agirliklar1 Cizelge 4.1° de goriilmektedir. 1 kg katt NaBH,4, 950 gr H,O ile
reaksiyona girdiginde 213,5 gr hidrojen gazi agiga ¢ikmaktadir. Agirlikga ve hacimsel olarak
depolama yogunluklar1 sirasiyla Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3° de verilmistir. Bu sistemde
kullanilan yakitin (NaBHy4-30 ¢6zeltisi) genel karakteristiklerine bakildiginda donma noktasi,
-25°C ile -37,77°C arasinda degismektedir. Ayn1 ¢odzeltinin yarilanma omrii ise 21,11°C’de
450 giindiir.

Cizelge 4.1 Molekiil agirliklar (Millenium Cell, 2002)

Molekiil agirlig
g/mol
NaBH4 37,8
H,O 18,0
H, 2,0
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Cizelge 4.2 Agirlikca depolama yogunlugu (Millenium Cell, 2002)

Agirlikca
Agirlikca oranlar
H, (%)

Kat1 NaBH4 10,6
NaBHy-20 ¢ozelti

4,4
(20 wt % NaBH4, 3 wt % NaOH, 77 wt % H,0)
NaBH4-25 ¢ozelti

55
(25 wt % NaBH4, 3 wt % NaOH, 72 wt % H»0)
NaBHy-30 ¢ozelti

6,6
(30 wt % NaBH4, 3 wt % NaOH, 67 wt % H,0)
NaBHg4- 35 ¢ozelti

7,7
(35 wt % NaBH4, 3 wt % NaOH, 62 wt % H,0)

Cizelge 4.3 Hacimsel depolama yogunlugu (Millenium Cell, 2002)

Depolanmig Depolanmig
Hacimsel oranlar H, gaz1 standart H, hacmi

kiitlesi (gr) | (21°C, 1 atm) (It)

1 litre NaBHy4-20 ¢ozelti 44 0,526
1 litre NaBHy-25 ¢ozelti 55 0,658
1 litre NaBHy4-30 ¢ozelti 66 0,789
1 litre NaBH4-35 ¢ozelti 77 0,921

Sodyum borhidriirden elde edilen hidrojenin igten yanmali bir motorda yakilmasi, New York’

ta, sikistirilmis dogalgaz ile ¢alisan bir Ford Crown Victoria model takside uygulanmistir.
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Diger bir prototip uygulama ise, Hydrogen on Demand sistemi ile iiretilen hidrojen ile ¢alisan
bir Ford Explorer’ da goriilmektedir. Hidrojen yakan bu aracin motoru, tekerleklere gii¢ veren
akiileri sarj eden bir jeneratorii besler. Baska bir uygulama Ford Mercury Sable marka aracta
yakit pili ve akii ile ¢galismakta ve hidrojen “Hydrogen on Demand” sistemi ile tiretilmektedir

(Erarslan ve Karakog, 2002)

4.1.2 Bor esash akiiler

Millenium Cell baz1 bor esash bilesiklerden direkt olarak elektrik elde etme islemlerinin
patentini almistir. Bu islemler direkt elektro oksidasyona dayanir. Borhidriir anyonu i¢in,

kimyasal reaksiyon asagidaki sekilde gerceklesir.
BH4 + 80OH — BO, + 6H,0 + 8¢ (4.2)

Bu reaksiyon kullandiktan sonra atilan tipik bir akii i¢indeki elektrotta yer alabilir. Denklemin
ikinci tarafinda elektronlar goriilmektedir. Bu elektronlar dis devreye dogru hareket eder ve
elektronik aletler icin elektrik giicii saglar. Elektrik devresini tamamlamak icin diger elektrot
yani katot, elektronlar1 almalidir. Hava bir katot olabilir. Katot, borhidriirden serbest kalan
elektronlar i¢in son yer olarak oksijeni kullanir. Hava katot oldugunda reaksiyon asagidaki

sekilde gergeklesir.
8 +4H,0 +20, — 8OH (43)

Bu reaksiyonun sol kisminda goriilen 8e’, (4.2) no’ lu reaksiyonun sag kismindan elde
edilmektedir. Boylece devre tamamlanir ve (4.2) ve (4.3) no’ lu reaksiyon akii kimyasina sekil

Verir.
BH; +20, — BO, +2H,0O (4.4)

Sodyum borhidriir akiilerde negatif yiiklii borhidriiriin (BH4") hepsi ve boratin hepsi pozitif

yiiklii sodyum (Na") atomlari ile dengelenir ve son olarak asagidaki reaksiyon gerceklesir.
NaBH4 + 20, — NaBO, + 2H,0 (45)

Millenium Cell, boridler adi1 verilen boron esasli bilesik ailesinden gelen prototip akiiler
lizerinde calismaktadir. Tipik bir 6rnek olan titanyum diborit (TiB;), hava elektrotla

birlestirildigi zaman asagidaki reaksiyon gerceklesir.

2TiB; + 50, — 2Ti0; + 2B,03 (4.6)
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Gelecegi parlak olan bu akiiniin serbest enerji karsilastirilmas: Cizelge 4.4’ te verilmistir.

Serbest enerji su sekilde hesaplanir;
Serbest Enerji=n.F . E 4.7)

Burada “n” elektrokimyasal reaksiyonda degisen elektron sayisi, “F” Faraday sabiti ve “E”

akii gerilimidir.

Cizelge 4.4 Serbest enerji karsilastirmasi (Millenium Cell, 2002)

n (moldeki F

. . E Serbest enerji

Akl malzemesi elektron (Faraday W) (kJ)
say1s1) sabiti)

Cinko 2 96485 1,25 241
Sodyum

" 8 96485 1,24 957
borhidrit
Titanyum

o 10 96485 1,80 1737

diborit

Cinko, tipik ticari amagli akiilerde kullanilan bir metaldir. Karsilastirmada boron bazl
akiilerin bir¢ok durumda ¢inko akiiden daha iyi oldugu goriilmektedir (Erarslan ve Karakog,

2002).

4.2 Borhidriir Yakit Pilleri

Patenti Millenium Cell’ e ait olan borhidriir yakit pili, Hydrogen on Demand ve borhidriir
akiilerin en iyi yonlerini igeren bir aygittir. Hidrojen iireteci kolayca yiiriitiilen sivida biiyiik
miktarda enerji depolar. Borhidriir akii, yliksek verimli enerji doniistiren bir aygittir.
Borhidriir yakit pili de kolayca yiiriitiilen siv1 yakitin, enerji yogunlugunu kullanan, enerji
doniistiiren yiliksek verimli bir aygittir. Borhidriir yakit pilinin toplam elektrokimyasal

reaksiyonu borhidriir akii ile ayn1 sekilde gerceklesir.
NaBH,4 + 20, —» NaBO; + 2H,0 (4.8)

Borhidriir yakit pili ve borhidriir akii arasindaki temel fark, yakit pili elektrik iiretir ve
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borhidriir akii elektrik depolar. Bor esasli akiide, borhidriir yakitinin tiimii bagslangigta
sistemde mevcuttur. Bu akii i¢cinde sodyum borhidriiriin elektrokimyasal tepkimesiyle sodyum
borata oksidasyonu gergeklesir. Ancak yakit kullanildiginda enerji yani akiiniin dmrii biter.
Diger taraftan bir yakit pilinde sodyum borhidriir beslemesi siirdiikge elektrik enerjisi tiretimi
de siirer, c¢ozeltide sodyum borhidriir bitse bile elektrolizor, olusan sodyum metaborat

bosaltilip yeniden sodyum borhidriir ¢ozeltisi doldurulup ¢aligtirilabilir (Sekil 4.2).

NaBH, NaBO,
cozeltisi cozeltisi

Membran

Sekil 4.2 Sodyum borhidriiriin yakit olarak kullanildig1 bir yakat pili semasi
(Millenium Cell, 2002).

Elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren yakit pillerinin, cep telefonlarindan gii¢
tiretim santrallerine kadar genis uygulama alanlar1 ve farkli tiirleri vardir. Boyle bir yakat
pilinde sodyum borhidriiriin agirlikca %44’ lik c¢ozeltisi kullanilirsa 1 litre ¢ozeltiden 5,11
kW/h enerji elde edilebilir ki bu deger 1 litre benzinden teorik olarak elde edilebilecek
enerjinin %56’ sma esittir. Ancak yakit pili-elektrik motorundaki enerji doniisiim verimi,
icten yanmali motora kiyasla 2,5-3 kat daha fazladir. Dolayisiyla mevcut yakit tanklariyla

katedilen yol sodyum borhidriir kullanim1 i¢in de gegerlidir.
Borhidriir yakit i¢in elektrotta meydana gelen kimyasal olaylar;

BH, + 8OH — BO, + 6H,0 + 8¢ (4.9)
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Yakitin1 havadaki oksijenden direkt olarak alan katodik (hava) elektron reaksiyonu ise;
8¢+ 4H,0 + 20, - 80OH" (4.10)

seklinde gerceklesir. PEM yakit pili kimyast (H, + 2 O, — H,0) yerine borhidriir akii
kimyasi1 kullanmanin avantaji, ayn1 miktar yakittan daha ¢ok kullanilabilir enerji elde etmenin
miimkiin olmasidir. Bagka bir ifadeyle, ayn1 yakittan daha c¢ok enerji elde edilir ve borhidriir

yakait pili yeniden doldurulabilir ve tekrar tekrar kullanilabilir.

Hidrojenin ara¢ yakiti olarak kullanimindaki en biiyiik engel olan depolama sorunu,
Millenium Cell ve Chrysler ortak calismasiyla teknik agidan ¢dzliimlenmistir. Sodyum
borhidriiriin hidrojen iiretmek gibi bir fonksiyona sahip oldugu sistemle, arag¢ icin gerekli
hidrojen, aracin seyri sirasinda elde edilmektedir. Ancak sistem yiiksek maliyetli olup seri
iretimin onlimiizdeki 10-20 yillik zaman diliminde yapilmasi Ongoriilmektedir. Ayni
kapsamdaki ¢aligmalarin bir diger Uiriinii yakit pilleri ve akiileridir. Gelistirilen sistem elektrik
tiretimi saglayan yakit pillerini ve akiileri de alternatif bir ara¢ tahrik sistemi olarak
sunmaktadir. Boylelikle elektrik motorlu araclarin yine sodyum borhidriirle enerjisi temin
edilmektedir. Ulkemizde konuyla ilgili teknoloji iiretim calismalarmin baslamasi, mevcut
arastirmalarin teknoloji liretimiyle neticelendirilmesi ve ayni zamanda sodyum borhidriir

tiretim tesislerinin simdiden kurulmasi geregi goriilmektedir (Erarslan ve Karakog, 2002).

4.3 Bor Yakith Motor Sistemleri

Cowan, yaptig1 ¢alismalar sonucunda borun hidrojenden daha iyi bir enerji tasiyici oldugunu
ortaya koymus, biitiin yonleriyle diger alternatif yakit sistemleriyle kiyaslamistir. Gerek
benzin, gerekse hidrojen, aliiminyum, magnezyum gibi alternatif yakit sistemlerinden iistiin

yonlerini belirlemistir.

Bor yakithh motor sisteminde temel olarak bir yakma hiicresi, piston kolu, yakit besleme
linitesi, saf oksijen elde etme ve besleme filtreleri ve yakma sonrasi ¢ikan atik iizerinde islem
birimi yer almaktadir. Normal bir benzinli motora benzeyen yonleri oldugu gibi, farkli yonleri
daha fazladir. Ayrica temel prensipleri hidrojen veya “boran” tabir edilen bor-hidrojen

karisimli yakit sistemlerinden de farklidir (Erarslan ve Karakog, 2002).

4.3.1 Motorun calisma prensipleri

Sistemin genel ¢alisma prensibine bakildiginda, saflastirilmis borun, 3/4 oraninda saf
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oksijenle yakma hiicresine alinarak, pistonun sikistirmasiyla saglanan 100 bar basing altinda
ekzotermik bir reaksiyona girmesine ve bunun sonucunda patlayarak pistonu yukar1 hareket
ettirmesine dayanmaktadir. Sekil 4.3 de genel c¢alisma prensipleri temsili olarak

gosterilmektedir.

Sistemin girdisi saf bor ve %99-100 derecesinde saf oksijendir. Oda sicakliginda yanma,
patlama 6zelligi olmayan bor, oksijenle 3/4 oraninda karisim haline getirilerek basinca maruz
kaldiginda patlamakta ve icten yanmali motorlarda istenen itme kuvvetini saglamaktadir.

Sistemin ¢aligmasi sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon asagida verilmistir.

B(kat1) + % O, <> % B,0; (cams1) AG = 590,76 kj/mol .11

r© )
Giuniis Oksijen Filtrelen
|

Piston

o]
&
Wl

Bor iplik makaras

'i[fmma_ Hidrokarbon tank
HICTe 51 {cams1 kitlce)

Sekil 4.3 Bor yakith yakma sistemi temsili semasi (Erarslan ve Karakog, 2002).

Saf bor, solar santrallerde bor oksitin parcalanmasiyla kolayca elde edilebilmektedir. Saf
oksijen ise aracin Oniine yerlestirilecek glimiis filtrelerin, aracin seyri sirasinda havadaki %21
oraninda bulunan oksijeni filtre etmesiyle elde edilecektir. Sistemin atig1 yogun camsi bir sivi
yapisina sahip B,0Os’ tiir. Hidrokarbon bir tankta sogutularak biriktirebildigi gibi preslenerek
kiilce formuna da getirilebilir. Bor oksit, bor santrallerinde yeniden saflastirilarak geri
doniistimlii bir yakit olarak kullanilabilmektedir. Sistem, aracin hizi arttik¢a filament (iplik)

beslemesi ve oksijen karigiminin da artmasini saglamaktadir.

4.3.2 Bor motorlarinin avantajlari

Cowan’ 1n gelistirdigi bor yakitlt motorun benzinli motorlara ve hidrojen esasli motor
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sistemlerine kiyasla Ustiinliikleri ve avantajlart bulundugunu ifade etmektedir. Giivenli olusu,

tasima ve saklama kolaylig1, emisyonsuz olusu bunlarin baglicalaridir.

4.3.3 Giivenliligi

Bor yakiti, kolaylikla yanmayan bir yapidadir. Dolayisiyla infilak etme, kivilcimla, atesle
tutusma riski yoktur. Bir kaza aninda patlama meydana gelmeyecektir. Bu yoniiyle bor ¢ok
giivenli bir yakittir ve bu 06zelligi depolama ve nakliyesinde de bor i¢in bir stiinliik

saglamaktadir.

4.3.4 Tasima ve saklama kolayhg:

Bir birim agirligindaki hidrojenin yaptig1 isi 2,2 birim bor yapmaktadir. Ancak, borun birim
hacim agirlig1 hidrojenin birim hacim agirhiginin 11°de biridir. Dolayisiyla ayni agirliktaki
hidrojen borun 11 misli hacim kaplar. Ayrica hidrojenin kalin bir tank ig¢inde sogutularak
tutulmasi da gerekmektedir. Bor yakitlar1 bir yakit tankinda degil, filament (iplik) yapisiyla
bir makara {izerinde yer alacaktir. Ucuculugu olmadigindan yillarca kullanilmasa da
eksilmeyecektir. Ayrica bor yakit nakli diger patlayici ve parlayict yakitlar gibi giivenlik riski
de tasimazlar. Denizde bir akaryakit tankerinin kazasi denize yayilan sivi yakitla
sonuglanirken bor yakit1 sadece deniz dibine dogru gidecek ve yavas yavas suda ¢oziilecektir.

Deniz, zaten biinyesinde bor i¢eren bir yapidadir.

4.3.5 Gaz emisyonunun olmayisi

Borun en biiylik avantajlarindan biri ¢evre dostu olmasidir. Kimyasal reaksiyon denkleminden
de goriilecegi lizere, yanma sonrasi gaz emisyonu olmamaktadir. Bor oksit olarak adlandirilan
yogun camsi bir s1vi yanma sonrasi agiga ¢ikan iiriindiir ki 200°C altinda katilagsmaktadir. Bu
attk hidrokarbon bir tankta toplanabilmekte ve/veya preslenerek kiilgeler halinde
saklanabilmektedir. Geri doniisiim 6zelligi ile, yeniden islenerek yakit olarak kullanimi da
mimkiin olmaktadir. Motoru sogutmak ig¢in, hidrolik sogutma sistemi kullanilmaktadir

(Erarslan ve Karakog, 2002).

4.3.6 Problemler

Laboratuar sartlarinda calistirllan bor yakitlh motor sisteminin, benzinli motorlardaki
fonksiyonlarla ve ayn1 seviyede ¢alistirilabilmesi ve otomobillere tatbiki i¢in daha yapilmasi

gereken iyilestirmeler bulunmaktadir. Cowan, yeni ve farkli 6zellikleri olan kati bor yakit
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sistemindeki baslica problemin diizenli ve gerekli miktarda saf oksijen temini oldugunu ifade
etmektedir. Aracin seyir hizina gore yanma hiicresine bor ipligi beslemede herhangi bir sorun
bulunmamaktadir. Ancak, aracin Oniine yerlestirilen bir panelde yer alan giimiis filtre
sistemiyle havanin oksijenini ayristirmak miimkiin ise de, aracin seyir hizina gore, 3/4 oranini
stirekli saglayacak saf oksijen temininde problem yasanmaktadir. Bunun disinda sistem bir
arac Ustlinde uygulanmamis ve test siiriisii yapilmamistir. Ekonomik yoénden bir maliyet
analizi sistemin tam verimle ¢aligmasindan sonra yapilabilecegi goriilmektedir. Cowan
gelistirdigi sistemle ilgili c¢alismalarin devam ettigini ve problemlerin zaman iginde
astlacagimi belirtmektedir. Diinya bor rezervlerinin bu sistemi onlarca yil besleyebilecegi

goriilmektedir (Lyday, 2000).

Cowan, kat1 bor yatakli ¢alisan bir motor sistemi gelistirmistir. Basing altinda saf bor ve 3/4
oraninda saf oksijen karigimi ile meydana gelen reaksiyon sonucunda patlama olmakta, agiga
enerji ¢ikmakta ve bu enerji mekanik sisteme iletilmektedir. Bor yakitinin gerek mevcut
akaryakitlara ve gerekse hidrojen gibi alternatif yakit sistemlerine gore Tstilinliikleri
belirtilmektedir. Bunlarin basinda borun yanmaya karsi direncinden ve gaz emisyonunun
olmamasindan dolay1 ¢evre dostu bir yakit olusu, az hacim kaplamasi, geri doniisiimlii bir
yakit olusu gelmektedir. Sistemin bugiiniin motorlar1 diizeyine ulasabilmesi i¢in ¢aligmalar

devam etmektedir.

Bor cevherinin enerji hammaddesi olmasi, petroliin alternatifi olmasi manasina gelmektedir.
Ozellikle, 50 y1l bile émrii kalmadig ifade edilen Diinya petrol rezervlerinin yerine temiz ve
cevre dostu alternatif enerji kaynaklari bulunmak zorundadir ve yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Bu konuda atilan en 6nemli adimlarin baginda hidrojenle ¢alisan motorlar ve
katt bor motorlar1 gelmektedir. Hidrojen motorlarinda da borun hidrojen iiretimi igin
kullanildig1 ve bahsi gecen motor sistemlerinin yakin gelecekte seri iiretime baslanacagi
diistintildiiglinde, bor cevher tiiketiminin bugiinkii tiiketimine kiyasla yiizlerce belki binlerce
kat artmasi s6z konusu olacaktir. Ayrica, bor yakiti, motorla ¢alisan her tiirlii araca ve sisteme

uygulanabilecek motorun girdigi her yere girebilmektedir.

Borun verimli ve temiz bir yakit oldugu gergegi kesinlikle ortaya konmustur. Yapilacak
bilimsel arastirmalarla ayn1 zamanda ekonomik bir yakit sistemi haline doniismesi
ontimiizdeki 10-20 yil i¢inde beklenmektedir. Bu baglamda, devam eden ve yapilacak
caligmalar, mevcut yakma sistemlerinin ekonomik hale getirilmesi {izerinedir (Erarslan ve

Karakog, 2002).
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5. SODYUM BORHIDRUR, GENEL OZELLIKLERI, URETIMI ve KULLANIM
ALANLARI

5.1 Alkali Metal Borhidriirler

Periyodik tablonun aktinitler disindaki tiim elemanlarinin borhidriirleri bulunmakla birlikte,
ticari 6nemi olanlar alkali metallerin borhidriirleridir. Indirgen maddeler olarak tanimlanan ve
pek cok kimyasal reaksiyonun olusmasinda hidrojen kaynagi olarak kullanilan bor hidriirler
icerisinde en ¢ok bilineni sodyum borhidriirdiir (NaBHy). Sodyum borhidriir, aldehid ve
ketonlar1 da igeren birgok organik kimyasal fonksiyonel gruplar ile ila¢ ve hassas kimyasal
tiretim islemlerindeki uygulamalarda kullanilan metal tuzlari i¢in énemli bir indirgeyicidir.
Ayni1 zamanda, endiistriyel atiklardaki metal iyonlar ile kimyasal proseslerdeki karbonil ve
peroksit safsizliklarinin uzaklastirilmasinda saflagtirict olarak kullanilabilmektedir. Sodyum
borhidriiriin sulu c¢ozeltileri, kagit endiistrilerinde sodyum hidrosiilfitli agartict iiretmek
amaciyla kullanilmaktadirlar. Endistride kullanilmakta olan indirgeyicilerin olusturdugu

pazarin %50’ sinden fazlasinda sodyum borhidriir s6z sahibidir.

Sodyum borhidriiriin indirgeyici 6zelliginin yani sira 6zellikle son yillarda, yakit hiicreleri ve
hidrojen yakan igten yanmali motorlar i¢in gilivenli ve uygun bir hidrojen kaynagi olarak
kabul edilmesi, dneminin ve kullanimimin artirmasina neden olmustur. Sodyum borhidriir
yakit olarak dogrudan ve hidrojen depolayan ortam olarak kullanilabilmektedir. Yapisinda
agirlik¢a %10,6 oraninda hidrojen bulunduran sodyum borhidriir, su ile reaksiyona girdiginde

hidrojen agiga ¢ikmakta ve yan {iriin olarak sodyum metaborat (NaBO,) olusmaktadir.

Cesitli borhidriirlerin hazirlanig teknikleri arastiricilar tarafindan incelenmis ve kaynak

taramalari ile rapor edilmistir (Walbridge,1970).

5.1.1 Alkali metal borhidriirlerin ozellikleri

Alkali metal borhidriirleri 6zellikleri Cizelge 5.1° de verilmistir. Borhidriirler i¢inde en
dengeli olanlar, alkali metal borhidriirlerdir. Sodyum borhidriir kuru havada 300°C’ da
vakumda ise 400°C’ de kararlidir. Sodyum ve potasyum borhidriirler vakumda 400°C iistiinde

¢ok az bir bozunma ile siiblimlesirler (Othmer, 1978).

Titanyum, talyum, galyum, bakir ve giimiis borhidriirler oda sicaklig1 veya oda sicakliginin

biraz ilizerinde bozunurlar. Polivalant metallerin borhidriirlerinin kaynama sicakliklari ¢ok
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diistiktiir, drnegin alliminyum borhidriiriin kaynama sicakligi normal sartlarda 44,5°C’ dir ve
havada patlayarak hidroliz olur. Uranyum borhidriir, U BH4]4, 530 Pa (4 Torr) basing altinda

61°C’ de kaynar. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri borhidriirlerin molekiil yapilarina baglidir.

Lityum disindaki alkali metal borhidriirlerin kristal yapist yiizey merkezli kiibiktir. Alkali
metallerin borhidriirleri kuru havada kararlidir. Sodyum ve potasyum borhidriirler sulu

coOzeltilerden kristallendirilebilirler (Othmer, 1978).

Cizelge 5.1 Alkali metal borhidriirlerinin 6zellikleri (Othmer, 1978).

Ozellik LiBH4 | NaBH4 | KBH4 | RbBH4 | CsBH4

Kaynama noktas1 (°C) 268 505 585 - -

Bozunma sicakligi (°C) | 380 315 584 600 600

Yogunluk (g/cm3) 0,68 1,03 1,17 1,71 2,40

Refraktif indeks - 1,547 | 1,490 | 1,487 | 1,498

Kristal enerjisi (kJ/mol) | 792,0 | 697,5 | 657 648 630,1

AH® (kJ/mol) -184 -183 -243 -246 -264

S°298 (J/mol.K) -128,7 | -126,3 | -161 -179 -192
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5.2 Sodyum Borhidriir ve Genel Ozellikleri

Kat1 haldeki sodyum borhidriiriin kimyasal ve fiziksel 0Ozellikleri Cizelge 5.2°

goriilmektedir (Bilici, 2004).

Cizelge 5.2 Sodyum borhidriiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bilici, 2004)

Kimyasal formiili NaBH4
Molekiiler agirlig 37,84 g/mol
Teorik hidrojen igerigi (agirlikca) %10,60
Ergime noktas1 (2-6 atm. H; basincinda) | 500°C
Bozunma sicakligi (vakum altinda) 400°C

Kristal yapis1 Yiizey merkezli kiibik (a=6,15 °A)
Olusum entalpisi (AfH?) 25°C -188,6 kj/mol
Olusum gibbs enerjisi (AfG®) 25°C -123,9 kj/mol

Entropi (S°)

101,3 J/mol.K

Is1 kapasitesi (Cp) 25°C

86,8 J/mol.K

Sodyum borhidriiriin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii Cizelge 5.3° de verilmistir. Sodyum

de

borhidriir polar ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinmekle birlikte, hidroliz hizi pH azaldikga ve

sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir. Sulu ortamdaki ¢oziiniirliigii, ¢ozeltinin alkalinitesi arttikca

azalir ve pH=13 civarinda sulu ¢dzeltilerde hidroliz ¢ok yavastir. Boylece sodyum borhidriir

alkali ¢ozeltilerden kristallendirilerek saf olarak elde edilebilir. Higroskopiktir ve kristal

yapidadir. 36-37°C’de ergirken kuru havada 300°C’ye kadar kararlidir.
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Cizelge 5.3 Sodyum borhidriiriin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii (Othmer, 1978).

o Coziiciiniin Sicaklik COziiniirliik
(oziet kaynama sicakligi (°C) ;g(ﬁx(/)e(:)ri
0 25
Su 100 25 55
60 88,5
S1vi amonyak -33,3 -333 104
Metilamin -6,3 -20 27,6
Etilamin 16,6 17 20,9
n-Biitilamin 77,8 28 4.9
Piridin 115,3 25 3,1
Dimetilformamid 153 20 18,0
Etilendiamin 118 75 22
Asetonitril 80,1 28 2
Etanol 78,5 20 4
Etilen glikol mono etil eter 125 25 16,7
Dietilen glikol mono etil eter 193 25 16,3
Etilen glikol dimetil eter (monoglim) 85 20 0,8
25 5,5
Dietilen glikol dimetil eter (diglim) 162 45 8,0
75 10,0
25 8,7
Trimetilen  glikol  dimetil eter 216 50 8,5
(triglim)
100 6,7
Tetrahidrofuran 65 20 0,1
Dimetil sulfoksit 189 25 5.8
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5.3 Alkali Metal Borhidriir Uretim Yontemleri

Borhidriirlerin hazirlanisi, ikinci diinya savasi sirasinda, uranyumun ugucu bilesigini {iretmek
amact ile ilk defa uranyum borhidriir U(BH4)4 seklinde gergeklestirilmistir (Schlesinger ve
Brown, 1953; Brown, 1962).

[lk hazirlama yénteminde, diborandan metal borhidriitler iiretilmistir. Daha sonraki

aragtirmalarda daha pratik ve uygun yontemler gelistirilmistir (Schlesinger vd., 1940-1953).

En ¢ok uygulama alani bulan borhidriir iiretim yonteminde trimetil boratin metal hidriirlerle
(6rnegin NaH) solventsiz ortamda reaksiyonuyla hidrometoksiborat elde edilir. Bu {iriiniin
tetrahidrofuran gibi bir solvent ortaminda 60-70°C’de bozunmasi ile alkali metal borhidriirler

elde edilir. Uretim yontemi asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilir.
MH + B(OCH3); —» M[BH(OCH3)s] (5.1
4M[BH(OCHj3)3] - M[BH4] + 3M[B(OCH3)4] (5.2)

Bu reaksiyonlarda M; Li, Na, K olabilir. Diboran reaksiyonu sonucunda alkali metal

borhidriir tiretilir ve trimetil borat geri kazanilir.
3M[B(OCH;)4] + 2B,Hs — 3M[BH,] + 4B(OCH3); (5.3)

Bu genel yontem endiistride, sodyum borhidriir iiretim yontemi olarak basar1 ile A.B.D.’de
uygulanmaktadir. Fakat bu yontemin sodyum borhidriir {iretimi disindaki bazi bor hidriirlerin
tiretiminde, bazi zorluklar1 vardir. Bu nedenle c¢esitli alkali metal borhidriirler, birbirine
dondiistiirilerek asagidaki reaksiyonlar sonucu sodyum borhidriirden elde edilebilmektedir

(Dunks ve Hawthorne, 1973).

H,0
Na[BH4] + KOH —— K[BH,] + NaOH (5.4)
. o
Na[BH,] + LiCl _“ P P M 1 i/BH,] + NaCl (5.5)
etanol
MgCl,+ 2Na[BHy] —_» Mg[BHu]> + 2 NaCl (5.6)

[NH,]F + Na[BH,] @monyak —Np,][BH,] + NaF (5.7)
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5.4 Sodyum Borhidriir Uretim Yontemleri

5.4.1 Bor-hidrojen bilesiklerinden hazirlanisi

a) Diboran ve sodyum amalgamin dietil eter i¢cinde 24 saat siirekli reaksiyonu sonucu elde
edilir. Bu siire sonunda asagidaki reaksiyona gore sodyum borhidriir iiretilmektedir (Hough ve

Edwards, 1961).
2Na + 2B,H¢ — NaBH4 + NaB;Hg (5.8)

b) Stock ve arkadaslari, diboran ve sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisinden asagidaki reaksiyonda

goriildiigii gibi sodyum borhidriir ve sodyum metaborat hazirlamislardir (Stock vd., 1935).
4NaOH + 2B,H¢ — 3NaBH, + NaB(OH)4 (5.9)

¢) Chamberlain diglimli ortamda sodyum hidriir ve diborandan sodyum borhidriir

hazirlamistir (Schlesinger vd., 1953; Chamberlain, 1962; No6th ve Beyer, 1960).
2NaH + B,H, _diglm  oNaBH, (5.10)

d) Schlesinger ve Brown diboran ve sodyum trimetoksihidroborat’in reaksiyonu ile sodyum

borhidriir iretmislerdir (Schlesinger ve Brown, 1953; Schlesinger vd., 1953).
NaH + B(OMe); — NaBH(OMe); (5.11)
2NaBH(OMe); + 2B,Hg —> 2NaBH; + 2B(OMe); (5.12)

e) Sodyum alkoksit ve tetrametoksiboratin asagidaki reaksiyonlar1 sonucunda sodyum

borhidriir elde edilmistir (Schlesinger vd., 1953).

3NaOR + 2B,Hg —> 3NaBH, + B(OR); (5.13)
3NaBOR + 2B,H; — 3NaBH, + B(OR); (5.14)
3NaB(OR)4 + 2B2H6 d 3NaBH4 + 4B(OR)3 (515)

Wiberg’ e gore bu reaksiyonlarla sodyum borhidriir tiretilebildigi gibi diger metal borhidriirler
de iiretilebilir (Schlesinger vd., 1953; Wiberg vd., 1955; Zange, 1960).

f) Kaynama noktas1 yliksek olan bir ¢oziiciilii ortamda (6rnegin alkil borat), trialkil amin,
trialkilboranlar hidrojenlendirilerek asagidaki reaksiyon sonucu trialkil amin boranlar elde

edilebilir (Koster ve Zeigler, 1957).
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R;NBR; + 3H, —» R3NBH; + 3RH (516)

Trialkilamin boranlarin sodyum hidriir, sodyum asetilit ve hidrojen ile sodyum alkil, aril veya
alkoksitler ile reaksiyonundan sodyum borhidriir elde edilir (Koster ve Zeigler, 1957; Koster,
1957-1958).

4R;NBH; + 3NaOR — 3NaBH, + B(OR); + 4R;N (5.17)

5.4.2 Alkoksi bor bilesiklerinden ve bor trimetil esterlerinden hazirlanisi

a) Schlesinger ve arkadaslar1 sodyum hidriir ve metil veya etil boratlarin ytliksek sicakliktaki
reaksiyonu ile otoklavda solventsiz sodyum borhidrir ve sodyum alkoksit {iretmeyi

basarmislardir (Schlesinger, 1944-1945; Schlesinger vd., 1953).
4NaH + B(OR); — NaBH,4 + 3NaOR (5.18)

Borhidriirlerin alkali boratlardan ve alkali metal hidriirlerden iiretimi icin pek ¢ok calisma

yapilmistir (Banus ve Gibbs,1951; Schlesinger ve Brown, 1950).

Reaksiyonda genellikle metil borat kullanilmaktadir. Etil borat kullanmanin bazi1 sakincalari
vardir. Etil borat kullaniminda yan iiriin olarak meydana gelen sodyum etoksit, sodyum

hidroksit ve etilen verecek sekilde parcalanip verimi diisiiriir.

Sanayide de uygulanan bu yontemde sicak sodyum hidroksit alkil boratlar ile reaksiyona girer
ve olusan {irlin bozundurularak sodyum borhidriir elde edilir. Sodyum trimetoksihidroborat ve
sodyum trietoksihidroborat reaksiyonunun yan triinleridir. Bu yan {irlinlerin ¢6ziiniirliikleri
sodyum borhidriire yakindir bu nedenle saflagtirmak zordur (Henle, 1958; Schechter vd.,
1954).

Schlesinger ve Brown, hidrojen kullanarak asagidaki reaksiyon sonucu sodyum borhidriir
tiretmiglerse de verim diisiik olmustur. Hidriirlerden iiretim bu nedenle daha avantajlhidir

(Schlesinger, 1944).

4Na,H, + B(OCHs); — NaBH, + 3NaOCH; (5.19)
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Sanayide kullanilan borhidriir iiretim ydnteminde, sodyum hidriir mineral yag igerisinde
stispansiyon halindedir. Mineral yag i¢inde Once sodyum dispersiyonu hazirlanir, sonra
hidrojenlendirilerek sodyum hidriir yapilir. Olusan sodyum hidriir, metil borat reaksiyonunda
kullanilir. Mineral yaglh c¢alisma ortami, ekzotermik metil borat ve sodyum bor hidriir

reaksiyonlarinin sicaklik kontrollerinin denetim altinda tutulmasinda yararlidir.

Uretilen sodyum bor hidriirii saf olarak elde etmek icin ekstraksiyon ydntemi kullanilir.
Sodyum borhidriir yan {irlin olan sodyum metoksitten, sivi amonyak veya izopropil amin ile

ekstrakte edilerek ayrilir.

Vetrano ve Bragdon sulu sodyum hidroksitli ortamda sodyum borhidriir iiretimini
gerceklestirmisglerdir. Yan iirlin olarak {iretilen metaborat fraksiyonel kristalizasyon ile
uzaklagtirilabilmektedir. Bragdon, sodyum borhidriirii, sulu sodyum hidroksit ve metanol
karisimindan, izopropanol ilavesi ile aywrmistir. Sulu fazda fraksiyonel kristalizasyon
calismalar1 yapmistir. Ayrica sodyum borhidriire doygun ve sulu sodyum hidroksit
cozeltisinden borhidriiriin  ¢oktliriilmesi caligmalarin1i da gergeklestirmistir. Saf olarak
tiretilemeyen borhidriirlin, stvi amonyak ile ekstraksiyonunu gergeklestirmistir (Vetrano ve

Bragdon, 1958; Bragdon, 1959; Bragdon, 1960).

Borhidriir iiretiminde, sodyum alkoksit veya tetraalkoksiborat en dnemli safsizliktir. Sodyum
borhidriir, sulu, izopropilaminli veya dietilen glikol dimetil eterli ortamdan rekristalizasyon
yontemi ile saflastirilabilir (Gibbs, 1950; Jensen, 1954; Davis vd.,1949; Stockmayer vd.,
1955; Gunn ve Green, 1955).

Diisiik sicakliklardaki iiretimlerde ise tetrahidrofuran veya dietilen glikol dimetil eterin
solvent olarak kullanildig bildirilmektedir. Sodyum trimetoksihidroborat 6nce olugmaktadir.
Bu madde de solvent i¢inde hizla sodyum borhidriir ve sodyum tetrametoksiborata ayrisir.
Tetrahidrofuran iginde sodyum borhidriiriin ¢6ziilmesi ve rekristalizasyonu ile iiriin

saflastirilabilmektedir.
NaH + B(OCH3); — NaBH(OCHj3);3 (5.20)
NaBH(OCHj3); — NaBH, + 3NaB(OCHj3)4 (5.21)

Berner, metil boratin stokiyometrik miktardan fazla kullanimi ile reaksiyonun hizlandigim

saptamistir (Berner vd., 1960).

b) Kyllonen, sodyum borhidriirii déngiilii bir prosesle tetrahidrofuran fazinda diisiik sicaklikta
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hazirlamistir (Kyllonen, 1961).
reflaks

NaH + 4B(OCHs); NaBH; + 3NaB(OCHs), (5.22)
THF

NaBH(OCH;), + CO; — NaCH;CO; + B(OCH;)3 (5.23)

NaCH;CO; + H,0 — NaHCO; + CH;0H (5.24)

2NaHCO; — Na,COs + H,0 +CO, (5.25)

3CH;O0H + H3BO; — B(OCH3) + 3H,0 (5.26)

Toplam stokiyometrik sonucu:
8NaH + 2H;BO;+ 3C0O, — 2NaBH;4 + 3Na,COs + 3H,O (527)
elde edilmektedir.

¢) Sodyum borhidriiriin 4 mol sodyum hidriir ve 6 mol metil borattan, reflaks altinda 1 mol
bor trifloriir ile tetrahidrofuran fazinda hazirlanmasi1 Almanya’da ¢alisilmistir. Reaksiyonlarda
goriildiigii gibi metil borat sodyum hidriir i¢in bir tastyici ortam gorevi gérmektedir (Deutsche

Gold and Silber, 1957).
4NaH + 4B(OMe¢); — 4NaHB(OMe); (5.28)
4NaHB(OMe); + BF; — NaBH, + 3NaF + 4B(OMe); (5.29)

d) Ashby ve Foster, sodyum borhidriirii sodyum tetrametoksi boratin aktif aliiminyum
tizerinde hidrojen ile indirgenmesi sonucunda elde etmistir (Ashby ve Foster, 1962; Redman,
1959).

diglim
4NaB(OCHs)4 + 4Al, + 6H, — > 3NaBH, + 4A1(OCHs); (5.30)
e) Edwards, tetrahidrofuran (THF) ve glimli ortamda asagidaki reaksiyona gore sodyum

borhidriir tiretmistir (Edwards, 1962).
THF
NaB(OCHj3)4 + SiH,———> NaBH4 + Si(OCH3)4 (5.31)

5.4.3 Bor oksit, boratlar ve diger borlu bilesiklerden hazirlanisi

a) Sodyum borhidriir laboratuvar dlgeginde %93 verimle 325 mesh bor oksit, sodyum metali

ve hidrojenden, 6nceden 1sitilmis basingli, bilyali kiiciik degirmende asagidaki reaksiyona
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gore Uretilmigtir.
2NaH + 2B,03; — NaBH4 + 3NaBO, (5.32)

Bu yontemde bor oksidin 60-100 mesh arasinda kullanilmasi ile verim %20 diigmiistiir.
Sicaklhigin diisiiriilmesi ve reaksiyon siiresinin 2 saatte tutulmasi sonucu bor oksit yerine
fluoborat kullanilarak yapilan ¢alismada, %60 verimle sodyum borhidriir iiretilebilmistir.
Katalist olarak stearik asit veya antrasen kullanimi reaksiyon hizini biraz arttirmistir. Bor
oksitin, sodyum hidriire oranmnin 1/2° den yiiksek veya diisiik olmasi verimin diismesine
neden olmustur Schlesinger ve Brown sodyum hidriir ve bor oksit reaksiyonunun cam
reaksiyon kabini etkiledigini bulmuglardir (Schecter vd., 1954; Schlesinger, 1944; Schlesinger
vd., 1953).

b) Goerring ve arkadaslar1 toprak alkali hidriirleri sodyum metal borati veya bor oksiti

indirgemesi sonucu, alkali metal oksitleri ve borhidriirii elde etmislerdir (Goerrig vd., 1958).
2CaH; + NaBO, — 2CaO + NaBH,4+ 2800 cal (5.33)

¢) Goerrig aliiminyum veya silis kullanimi ve 100 atm basingli hidrojen kullanimi ile sodyum

metaborati sodyum borhidriire indirgemistir (Goerrig, 1958).
3NaBO, + 4Al + 6H, — 3NaBH, + 2A1,03 (5.34)

Reaksiyonu hizlandirmak amaciyla, katalist olarak civa, kalsiyum kloriir, silisyum dioksit ile

calismalar yapilmistir (Schubert vd., 1959).

d) Farbenfabriken Bayer A.G. borakstan, sodyum, hidrojen ve silisyum dioksit kullanarak
100°C’ nin iizerindeki sicakliklarda sodyum borhidriir iiretmislerdir (Broja vd., 1959;
Schubert vd., 1959).

Na,B407 + 7Si0, + 16Na + 8H, — 4NaBH4 + 7Na,SiO; (5.35)
Ayni amagla borsilikat ta kullanilabilir (Schubert ve Lang, 1960; Schubert vd., 1960).

Sodyum borhidriiriin yukaridaki karisimdan ayristirilmas: sivi amonyak ile yapilmistir

(Farbenfabriken Bayer Akt. Ges., Brit Pat, 1960).
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e) Bronaugh borhidriirii, sodyum hidriir ve bor fosfattan iiretmistir (Bronaugh, 1958).

4NaH + BPO4 — NaBH4 + NasPOy (5.36)

5.4.4 Borhalojeniirlerden hazirlanisi

a) Goubau ve Bergman -70°C’ de bortrifluoriiriin dietileter fazinda sodyum hidriir ile

reaksiyonundan trifluorohidroborat iiretmislerdir (Goubeau vd., 1950).
BF; + NaH — NaHBF; (5.37)

Bu ara iiriin oldukga saf elde edilebilmektedir ve 200°C’nin iistlinde bozunmaktadir.
Bortrifluoriir gaz fazda 200°C civarinda NaH ile siddetli bir reaksiyonda birlesmekteyse de
180 -190°C’de bu reaksiyon kontrol altinda tutulabilmektedir (Schlesinger vd., 1953).

BF; + 2NaH — NaBH,F, + NaF (5.38)
Istenmeyen bu reaksiyon yerine
4NaH + BF; — 3NaF + NaBH4 (5.39)

istenen reaksiyonun olusmasi i¢in pek cok ve gesitli sodyum hidriir aktiflestiricisi vardir.
Sodyum alkoksit, alkil boranlar, aliiminyum alkiller, amino boran ve metil boranlar baglica
aktiflestiricilerdir (Deutsche Gold and Silber, 1957-1958; Pryde, 1954-1955; Jenker, 1957-
1959).

Bu aktiflestiriciler sodyum hidriiriin kristal yapisina difiizyonla girerek kompleks borhidriiriin

olusmasina yardimci olurlar (Vita, 1959; Schubert ve Lang, 1962).

b) Jackson, sodyum borhidriir hazirlamak i¢in metalik sodyumu hidrojen ve bortrifluoriir

icine atomize ederek piiskiirtmiis ve sodyum borhidriir tiretmistir (Jackson, 1956).
180°C
4Na + 2H, + BF; — 5 3NaF +NaBH4 (5.40)

¢) Hansley ve Pryde sodyum borhidriirii elde etmek i¢in bilyeli bir degirmene kek onleyici ile

birlikte sodyum hidriir ve gaz halinde bortrifloriir vermistir (Hansley ve Pride, 1952).
4NaH + BF; — 3NaF + NaBH4 (5.41)
Reaksiyon sonucu sodyum borhidriir tiretilmistir.

d) Schechter inert bir sivi i¢cinde sodyum metalini hidrojen ve borhalojeniirlerle ve alkali
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metal fluoroboratlarla disperse ederek (dagitarak) sodyum borhidriir tiretmistir (Schlesinger

vd., 1953).

e) Peterson bor halojeniirleri, hidrojen ve sodyum metalini ¢ok ince 6giitiilmiis sodyum kloriir

ortaminda reaksiyona sokarak sodyum borhidriir tiretmislerdir (Peterson, 1961).

f) Sodyum borhidriir hazirlamak i¢in trialkil amin bor halojeniir kompleksleri bor kaynagi

olarak Bronaugh tarafindan kullanilmistir (Bronaugh, 1959).

Reaksiyon sonucu olusan sodyum borhidriir sivi amonyak aminler veya polietilen glikol metil

eterlerle ekstrakte edilerek saflagtirmistir.

5.4.5 Elektrokimyasal yontemlerle hazirlanisi

Anod ve katod bolmeleri katyon secici membranla ayrilmig ve elektroliz hiicresinde sulu
sodyum borat c¢ozeltilerinden borat iyonunun katod kompartimaninda indirgenmesiyle

sodyum borhidriir ¢ozeltisi elde edilmektedir (Cooper, 1971).

Sodyum borhidriir iiretiminde bor-oksijen baglari, bor-hidrojen baglarina degistirilirken her
mol sodyum borhidriir i¢in 4 mol sodyum metali harcanmaktadir. Sodyum borhidriir
tiretiminin sodyum metaline bagimliligini ve sodyum borhidriir iiretiminde ilk yatirimi
azaltmak amaciyla sodyum metaboratin sulu ¢ozeltilerinin elektrolizi ile sodyum borhidriir

tiretimi yontemine gidilmistir.

Katod reaksiyonu:

NaBO, + 8Na" + 6H,0 +8¢” — NaBH,4+ 8NaOH (5.42)
Anot reaksiyonu:

8NaOH —20, + 4H,0 + 8Na + 8¢’ (5.43)
Toplam reaksiyon:

NaBO; + 2H,0 — NaOH + NaBH,4 + 20, (5.44)

Kullanilan elektroliz hiicresi katyon selektif bir membranla ikiye ayrilmistir. Katyonda olusan
negatif yiiklii borhidriiriin anod yiizeyinde bozunarak verimin diismesi boylece 6nlenmis olur
ayrica her bir mol sodyum borhidriir icin 8 mol sodyum hidroksit iiretilmis olmaktadir.
Anolitin alkali olmasi olusan sodyum borhidriiriin  hidrolizi yoluyla bozunmasin

azaltmaktadir.



64

6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Deneyde Kullanilan Cihazlar, Kimyasal Malzemeler ve Hammaddeler

6.1.1 Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar

6.1.1.1 Reaktor

Deneysel calismalar kapsaminda yapilan tiim tiretimler tasarimi {iniversitemize ait Alman
Mali Ernst Haage marka otoklavda gerceklestirilmistir (Sekil 6.1). Maksimum 500°C sicaklik
ve 55 bar basinca dayanikli distan ceketli, 0-100 rpm araliginda karistirma hizina sahip

karistiricili otoklavin basing, sicaklik ve karistirma hizi ayarlamalari tamamen otomatik olan

kontrol panelinden yapilmistir (Sekil 6.2).

Sekil 6.1 Reaktor Sekil 6.2 Reaktor kontrol paneli

6.1.1.2 Hidrojen jeneratorii

Sinterleme yontemiyle yapilan tiim iiretimlerde hidrojen gazini siirekli olarak sisteme
beslemek amaciyla Claind 2600B marka hidrojen iireteci kullanilmistir. Yiiksek hidrojen

basinci kullanilan iiretimlerde ise hidrojen tiipii kullanilmastir.

6.1.1.3 Kiil firnm

Tiim sinterleme islemlerinde 1100°C sicakliga dayanikli Protherm marka kiil firin1
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kullanilmistir. Eritme yOntemiyle yapilan tliretimler i¢in Remsan Refrakter Malzeme Sanayi
ve Ticaret A.S. laboratuarinda bulunan 1600°C sicakliga dayanikli Alman Bremen

Firmas1’nin Conrad Naber marka firin kullanilmustir.

6.1.1.4 Agat havan

Deneysel calismalarda hammadde olarak kullanilan cevherlerin ve elde edilen borosilikat

camlarin 6giitiilmesi islemleri Alman Retsch marka RM 100 tipli agat havanda yapilmstir.

6.1.1.5 Doner buharlastirici

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen iiriinlerin ayirma ve saflastirma islemleri i¢in Ika

marka RV 06 ML tip doner buharlastiric1 kullanilmistir (Sekil 6.3).

Sekil 6.3 Doner buharlastirict

6.1.1.6 X-Isim difraktometre cihazi

Uretimlerde kullanilan hammaddelerin ve elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu Philips
Panalytical X’Pert Pro XRD X-Ismi difraktometre cihazinda yapilmistir. Analizler oda
sicakliginda yapilmistir. CuKo tiipli ile dretilen x 1sm1 5°-90°arasinda degisen °2Theta
acgilarinda numune iizerine disiiriilerek kristal diizlemler arasindaki “d” mesafeleri

kaydedilmistir ve sonuglar cihaza bagl bilgisayardan alinmustir.

6.1.1.7 FTIR spektrofotometre cihazi

Elde edilen firiinlerin ve referans olarak kullanilan NaBHy4’ iin (Fourier Transform Infrared)
FTIR spektrumu ol¢lime gereken saflikta potasyum bromiir ile tablet yapilarak Perkin Elmer

Spectrum One marka FTIR spektrofotometresinde incelenmistir.
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6.1.1.8 DTA/TG termal analiz cihazi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan cevherlerin kalsinasyon sicakliklarinin tespit edilmesi
Perkin  Elmer Pyris Diamond DTA/TG termogravimetri cihazt  kullanilarak
gerceklestirilmistir. DTA/TG analizleri iileksit cevheri igin; 32,3°C-899°C sicakliklari
arasinda, 10°C/dak. 1sitma hizi kullanilarak, 100 ml/dak akis hizina sahip azot atmosferi
altinda ve alumina kroze kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 7.5 te
verilmektedir. Kolemanit cevherinin DTA/TG analizi ise 30,75°C-688,9°C sicakliklari
arasinda, 10°C/dak. 1sitma hiz1 kullanilarak, 100 ml/dak akis hizina sahip azot atmosferi
altinda ve alumina kroze kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz sonuglart 7.7° de

verilmektedir.

6.1.1.9 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Deneysel calismalarda elde edilen {irlinlerin ve referans NaBH4’ iin mikro yapilar1 JEOL

marka elektron mikroskobunda incelenmistir.

6.1.2 Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal malzemeler

6.1.2.1 Kuvars (SiO»)

Deneysel calismalarda 83340 kod ve 447224/1 kazan numarali Fluka marka kuvars (Si0O;)
tozu kullanmilmustir, partikiill boyutu >230 mesh’ tir. Analiz sonuglar1 Cizelge 7.1° de

verilmistir.

6.1.2.2 Metalik sodyum (Na)

Deneysel calismalarda 7440-23-5 Cas, 40640 kazan numarali ve 13401 {iriin kodlu Riedel de
Haén marka metalik sodyum (Sekil 6.4) kullanilmistir ve kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge

7.2’ de verilmektedir.
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Sekil 6.4 Metalik sodyum

6.1.2.3 Ticari sodyumborhidriir (NaBHy)

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen iirlinlerin karakterizasyonunda referans olarak
16940-66-2 Cas, 22120 kazan numarali ve 62861 iirlin kodlu Riedel de Haén marka Sodyum
borhidriir kullanilmistir. Uretici firma tarafindan yapilan analiz sonuglarmdan saflik
derecesinin %98,8 oldugu belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen tirtinlerle
karsilagtirma yapmak amaci ile referans madde olarak kullanilmigtir. Referans olarak
kullanilan NaBH4 numunesinin karakterizasyonu X-Isin1 difraktometre cihazinda yapilmistir
(Sekil 7.1), FTIR spektrumu (Sekil 7.2) ve mikroyapisi elektron mikroskobunda incelenmistir
(Sekil 7.3).

6.1.3 Deneysel calismalarda kullanilan hammaddeler

6.1.3.1 Uleksit cevheri (NaCaBs04.8H,0)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan iileksit cevheri Bandirma Eti Maden Isletmeleri’ nden temin
edilmistir (Sekil 6.5). Uleksit cevherinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sirastyla Cizelge 7.3
ve Cizelge 7.4 te verilmistir. Uretim &ncesinde cevherin karakterizasyonu X-Isini
difraktometre cihazinda yapilmistir (Sekil 7.4). Uleksit cevherinin DTA/TG cihazinda yapilan
termogravimetrik analizi sonucunda kalsinasyon sicakligi belirlenmis ve analiz sonuglari

Sekil 7.5 de verilmistir.
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Sekil 6.5 Deneysel ¢alismalarda kullanilan tileksit cevheri

6.1.3.2 Kolemanit cevheri (Ca;B¢01:.5H,0)

Deneysel calismalarda kullanilan kolemanit cevheri Bigadi¢’ ten temin edilmistir (Sekil 6.6).
Cevherin kimyasal oOzellikleri Cizelge 7.5° te, fiziksel Ozellikleri ise Cizelge 7.6° da
verilmistir. Uretim &ncesinde cevherin karakterizasyonu X-Isini difraktometre cihazinda
yapilmistir (Sekil 7.6). Kolemanit cevherinin DTA/TG cihazinda yapilan termogravimetrik
analizi sonucunda kalsinasyon sicakligi belirlenmis ve analiz sonuclart Sekil 7.7‘de

verilmigtir.

Sekil 6.6 Deneysel ¢calismalarda kullanilan kolemanit cevheri
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6.2 Uretim Yontemleri

6.2.1 Uleksit cevherinin ana hammadde olarak kullamldigi sinterleme yontemiyle

NaBH, tiretimi

Bandirma Eti Maden Isletmeleri’ nden temin edilen iileksit cevheri, agat havanda 150 pm
altina ogiitiildiikkten sonra DTA/TG analizinden elde edilen sonuglarna gore 527°C’ de kiil
firninda kalsine edilmistir. Susuz {ileksit asagidaki denkleme gore stokiyometrik oranda
kuvars tozu (Si0;) ile karistirilarak kiil firininda 6 saat siire ile 1060°C’de sinterlenmistir.
Agat havanda 150 um altina tekrar giitiilen borosilikat cam asagidaki reaksiyon denklemine
gore stokiyometrik oranda metalik sodyum ile karistirilarak otoklava yiiklenmistir. 3 atm H,
atmosferinde gercgeklestirilen reaksiyon hidrojen absorpsiyonu tamamlanincaya kadar devam
etmis ve elde edilen iirliniin XRD analizlerine (Sekil 7.8 ve Sekil 7.9) gore sodyum borhidriire
ve yan lrlin olan Na,SiOs’a doniistiigii belirlenmistir. Uygun ¢oziicii kullanilarak ayirma
islemi gerceklestirilmistir ve %94 saflikta elde edilen iirliniin XRD, FTIR ve SEM analizleri
yapilmistir. Analiz sonuglart sirast ile Sekil 7.10, Sekil 7.15 ve Sekil 7.17° de verilmektedir
(Schubert vd., 1963).

NaCaBs0,.8510, +20 Na + 10H, — 5NaBH4 + 8Na,SiO3 + CaO (6.1)

6.2.2 Uleksit cevherinin ana hammadde olarak kullamldig: eritme yontemiyle NaBH,

iiretimi

Bu yontemde kalsine edilmis iileksit Cizelge 6.1° de verilen seger formiiliinde belirlenen
oranlarda kuvars tozu ile karigtirildiktan sonra yiiksek sicaklik firmninda 1300°C’ ye kadar
isitilarak eriyik hale getirildikten sonra, firindan alinip oda sicakligindaki su igerisine
dokiilmiistiir. FElde edilen cam {iriin agat havanda 150 um altina ogitiildiikten sonra
stokiyometrik oranda metalik sodyum ile karigtirilarak otoklava yiiklenmistir. 22 atm’ lik
basingtaki H, gazi sisteme verildikten sonra reaksiyon baglatilmistir ve yaklasik 1 saat sonra
reaksiyonun tamamlandigi goriilmiistir. Uygun ¢6ziicii  kullanilarak ayirma islemi
gerceklestirilmistir ve %88 saflikta elde edilen iirlinlin XRD, FTIR ve SEM analizleri
yapilmistir. Analiz sonuglari sirasi ile Sekil 6.19, Sekil 7.16 ve Sekil 7.17° de verilmektedir.

Cizelge 6.1 NaCaBsOg ve Si0; karigimin seger formiilii

Na,0=0,33
B,05=1,683 | Si0,=5,35
Ca0=0,67
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Sekil 6.7 Eritmenin yapildig1 pota

Sekil 6.8 Uleksit silikat cam

Sekil 6.9 Uleksit eritme yontemiyle elde edilen iiriin
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Sekil 6.10 Uleksit eritme ydntemiyle yapilan reaksiyonun sicaklik-basing degisimi

Sekil 6.10° da goriildiigii gibi tileksit cevherinin baslangi¢ materyali olarak kullanildig1 eritme
yontemiyle yapilan iiretimde reaksiyon 350°C’° de baslamaktadir ve hidrojenin yapiya
katilmasi nedeniyle i¢ basingta bir diisiis hareketi gdézlenmektedir. Reaksiyon sicakligi
390°C’ye ulastiginda hidrojenin yapiya katilmasi hizlanmakta ayni zamanda gergeklesen
ekzotermik reaksiyon ile i¢ sicaklik bir anda 480°C seviyelerine ulagsmaktadir. Reaksiyon
baslangicindan yaklasik 50 dakika sonra hidrojen absorblanmasi tamamlanmis, i¢ basing 4
atmosfere diismiis ve sicaklik 460°C ile 470°C arali§inda seyir etmistir. Daha 6nce yapilan

caligmalara kiyasla reaksiyon siiresinde 3 saatlik bir kisalma gozlenmistir.

6.2.3 Kolemanit cevherinin ana hammadde olarak kullanildig1 sinterleme yontemiyle

NaBH, iiretimi

Bandirma Eti Maden Isletmeleri’ nden temin edilen kolemanit cevheri, agat havanda 150 um
altina ogitiildiikten sonra DTA/TG analiz sonuglarina gore 475°C* de kiil firinda kalsine
edilmistir. Susuz kalsiyum borat, kuvars tozu (SiO;) ile Cizelge 6.2° de verilen seger
formiiliine gore belirlenen oranda karistirilarak agat havanda 150 pm altina tekrar
ogitiilmiistiir ve 1085°C” de sinterlenmistir. Elde edilen borosilikat cam agat havanda 150 um
altina ogiitiildiikten sonra metalik sodyum ile karistirilarak otoklava yiiklenmistir. 4 atm H,
atmosferinde gerceklestirilen reaksiyon hidrojen absorpsiyonu tamamlanincaya kadar devam

etmis ve elde edilen iirliniin XRD analizlerine (Sekil 7.18) gore sodyum borhidriire ve yan



72

{iriin olan CaSiO3* a doniistiigii belirlenmistir. Uriiniin XRD (Sekil 7.19, Sekil 7.20, Sekil
7.21), FTIR (Sekil 7.22) ve SEM analizleri yapilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 7.23” de

verilmektedir.

Cizelge 6.2 Ca;Bs0;; ve Si0; karisiminin seger formiilii

CaO=1 | B,O3=1,5 | Si0,=5,3

Sekil 6.11 Kolemanit silikat cam

Sekil 6.12 Kolemanit sinterleme yontemiyle elde edilen iiriin
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Sekil 6.13 Kolemanit sinterleme yontemiyle yapilan reaksiyonun sicaklik-basing degisimi

Kolemanit cevherinin baglangic materyali olarak kullanildig1 sinterleme yontemiyle yapilan
iiretimde ilk 30 dakika sonunda sicaklik 350°C seviyelerine ulasmustir. i¢ sicaklik 350°C’ ye
ulastiginda 10 dakikalik bir siire icerisinde ekzotermik reaksiyon nedeniyle sicaklik yaklasik
500°C’ ye ¢ikmis ve hidrojenin hizli bir sekilde yapiya katilmasiyla i¢ basingta ani bir diisiis
gozlenmistir. 38. ve 60. dakikalar arasinda hidrojenin yapiya girmesi tamamlanmis ve i¢
basing 4 atmosfer olarak sabitlenmistir. I¢ sicaklik ise dogrusal olarak azalmakla beraber
450°C’ ye kadar diismiistiir. Reaksiyonun ikinci saati igerisinde basing sabit olarak
seyretmekteyken reaktor i¢i sicaklik 450°C’ den yavas yavag artarak yaklasik 480°C’ ye (set
degeri) kadar yiikselmistir. Reaksiyonun tamamlanmasi yaklasik olarak 1 saat siirmiistiir. Ve

daha 6nce yapilan ¢aligsmalara kiyasla reaksiyon siiresinde 3 saatlik bir kisalma olmustur.
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DENEYSEL SONUCLAR

6.3 Deneysel Calismalarda Kullanilan Referans Maddelerin Analiz Sonuclari

6.3.1 Ticari sodyum borhidriir (NaBH,)

6.3.1.1 Referans NaBH,’ iin XRD diyagrami

f- Ty
Counts
6004 Referans MaBH4#4
16004
400 4
o
T N YT S T
et il _KH-‘\"_'_V_- e e e e o
20 a0 40 a0 B0 70 ad a0
Fosition [*2Theta]
Mo, |Wisb.| Ref Code |Sco. Compound Mame Cherical Formula
Sodiurn Baoron Hydride MaB H4
|_ 01-074-1891 57 Saodiurm Baran Hudride MaB H4
\

Sekil 7.1 Referans olarak kullanilan NaBH,4’ iin XRD diyagrami

Karsilastirma yapmak amaciyla ticari olarak satilan NaBH,’ iin XRD analiz sonuglarina gore

karakteristik pikleri yaklagik olarak °2 Theta=29 ve °2 Theta=41" de verdigi goriilmektedir.



75

6.3.1.2 Referans NaBH,’ iin FTIR spektrumu
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Sekil 7.2 Referans madde olarak kullanilan NaBH,4’ {in FTIR spektrumu

Karsilagtirma amaciyla referans olarak kullanilan NaBH,4’tin FTIR spektrum sonuglarina gore
3750-2800 cm™ araliginda O-H baglarindan ve 2590-2000 cm™ araliginda B-H baglarindan
kaynaklanan titresim gerilimleri gézlenmektedir (Erdik, 1992).

6.3.1.3 Referans NaBH,’iin SEM goriintiileri

Sekil 7.3 Referans madde olarak kullanilan NaBH,’ iin SEM goriintiileri.
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6.4 Deneysel Calismalarda Kullanilan Hammaddelerin Analiz Sonug¢lar:

6.4.1 Kuvars (SiO,)

Cizelge 7.1 Kuvars’ 1n fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar1 (Fluka)

Kizdirma kayb1 <0,3%
Cl (%) <0,005
Ca (%) <0,02
Cd (%) <0,005
Co (%) <0,005
Cu (%) <0,005
Fe (%) <0,02
K (%) <0,05
Na (%) <0,01
Ni (%) <0,005
Pb (%) <0,005
Zn (%) <0,005

6.4.2 Metalik sodyum (Na)

Cizelge 7.2 Metalik sodyumun kimyasal analizi (Riedel de Haén)

Saflik Ca K Cl

min %99 | max %0,1 | max %0,05 | max %0,01
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6.4.3 Deneysel calismalarda kullanilan iileksit cevherinin analiz sonuclari

Cizelge 7.3 Uleksit cevherinin kimyasal 6zellikleri [7].

(a) (b)

B,Os | 36-38% 24-27%

Si0; | 4% max. 13% max.

CaO | 19% max. | 18-24% max.

Na,O 3-7% 2-4%

Cizelge 7.4 Uleksit cevherinin fiziksel zellikleri [7].

(a) (b)

Tane boyutu | 3-125 mm (konsantre) | 0,2-3 mm (konsantre)
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6.4.3.1 Uleksit cevherinin XRD diyagram
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L “ fli
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L ) ul..lnl' |l_|,li||||] R
. N [ [ [ [ [ [ [
10 20 a0 40 al B0 70 a0
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Mo Ref. Code  |Sco.| Compound Hame Chermical Formula
|

Sekil 7.4 Deneysel calismalarda kullanilan iileksit cevherinin XRD diyagrama.
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6.4.3.2 Uleksit cevherinin DTA/TG grafigi
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Sekil 7.5 Deneysel calismalarda kullanilan {ileksit cevherinin DTA/TG grafigi

Uleksitin DTA egrisinde 85°C, 156°C ve 180°C’ de ii¢ adet endotermik pik verdigi
gozlenmistir. TG egrisi incelendiginde iileksitin kristal suyunu endotermik reaksiyonlara bagli
olarak sirasiyla %4,063, %8,921 ve %17,501 olarak ii¢ kademede verdigi goriilmiistiir.
Biinyesinde bulunan OH™ gruplarinin ise 350°C-527°C arasinda %2,884 agirlik azalmasi ile
yapidan uzaklastigi gdzlenmistir. Uleksitin TG analizinden dehidrasyon reaksiyonlarinin
527°C’ de tamamlandigi ve NaCaBsOy olustugu belirlenmistir. DTA egrisinden susuz
tileksitin 645°C’ de amorf yapisinin geri kristallenerek CaB,04’e doniistiigii gézlenmektedir.
Kalan NaB;Os ise 862°C’ de ergiyerek amorf yapiya doniistiigii belirlenmistir (Piskin, 1983;
Sener vd., 2000; Erdogan vd., 1999).
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Cizelge 7.5 Kolemanit cevherinin kimyasal 6zellikleri [7].

(a) (b) (c) (d)
B,O; | 41-43% 33,5-35% 38-40% 26-28%
Si0, | 6,50% max. | 8% max. 7% max. 13% max.
CaO | 26-28% 24-28% 26-28% 24-28%
SO; 0,5% max. 0,6% max. 0,5% max. 0,8% max.
As;03 | 50 ppm max. | 50 ppm max. | 50 ppm max. | 60 ppm max.

Cizelge 7.6 Kolemanit cevherinin kimyasal 6zellikleri [7].

(a) (b)

(©)

(d)

Tane boyutu

25-125 mm

3-25 mm

-25 mm

0,2-3 mm
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6.4.4.1 Kolemanit cevherinin XRD diyagrami
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Sekil 7.6 Deneysel ¢alismalarda kullanilan kolemanit cevherinin XRD diyagrami
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6.4.4.2 Kolemanit cevherinin DTA/TG grafigi
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Sekil 7.7 Deneysel ¢alismalarda kullanilan kolemanit cevherinin DTA/TG grafigi

DTA-TG analizinde kolemanitin kristal suyunu 390°C’ de, endotermik reaksiyonla tek
asamal1 verdigi gozlenmistir. Endotermik dehidrasyon reaksiyonun yaklagik 300°C ve 475°C
arasinda olustugu goriilmektedir. Bu reaksiyon sonrasinda kalsine kolemanitin olustugu
sOylenebilir. Kolemanitin kristal su iceriginin %20 olmasina karsin TG egrisinden agirlik
azalmasimin  %63,604 oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni sicaklik etkisiyle beraber
biinyesindeki su ¢ikiginin hizli olmasina bagli olarak gostermis oldugu patlama reaksiyonu ve

dolayistyla numunenin deney sirasinda krozeden sigcramasi olarak yorumlanabilir (Pigkin,
1983; Yildiz, 2004).
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6.5 Deneysel Calismalarda Elde Edilen Uriinlerin Analiz Sonugclar:

6.5.1 Uleksit cevherinin kullamldig iiretim yontemleriyle elde edilen iiriinlerin analiz

sonuclari

6.5.1.1 Uleksit ve kuvars’in sinterlenmesi yontemiyle elde edilen iiriinlerin XRD

diyagramlan

Enunts

200

400 4

1004

4 01-072-0073 1 |Sodium Silicate MNaZ 5103

Sekil 7.8 Reaktdrden alian iiriinlerin XRD diyagrami
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Sekil 7.9 Reaktorden alinan iirtinlerin ve referans olarak kullanilan NaBHy’ {in iki ve ii¢

boyutlu karsilastirmali diyagramlari
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Counts
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S00
400+
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Mo, |Yizib.| Ref Code [Sco. Compound Hame Chemical Formula

01-075-0208 0| Sodium Boron Hydride
[w 010741831 72 Sodium Boron Hydride MaB H4

Sekil 7.10 Saflastirma igsleminden sonra elde edilen NaBH,4’ in XRD diyagrami
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6.5.1.2 Uleksit ve kuvars’ i eritilmesi yontemiyle elde edilen iiriinlerin XRD

diyagramlan

Counts

Uleksit Eritrme

1600 1

800

400

1004

10 20 30 40

Fosition ["2Theta]

Mo, |Misib.. | Ref. Code |S|:u:-..| Compound Hame | Chermical Formula
[v 00-009-0386 53 Sodium Boron Hydride MaB H4
- Vv 010750208 62 Sodium Boron Hydide  Na B H4

Sekil 7.11 Saflastirma igsleminden sonra elde edilen NaBH,4’ in XRD diyagrami
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Sekil 7.12 Eritme ve sinterleme yontemleriyle elde edilen NaBHy, ile referans NaBHy’ iin

XRD iki boyutlu karsilagtirmali diyagrama.
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Sekil 7.13 Eritme ve sinterleme yontemleriyle elde edilen NaBHy ile referans NaBHy4’ {in

XRD fi¢ boyutlu karsilagtirmali diyagrama.
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Sekil 7.14 Eritme ve sinterleme yontemleriyle elde edilen NaBHy, ile referans NaBHy’ iin

XRD karsilastirmali diyagrama.
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6.5.1.3 Uleksit ve kuvars’ 1 sinterlenmesi ve eritilmesi yontemleriyle elde edilen

iiriinlerin FTIR spektrumlar:

43,5

35
909,0

a0

865,74

1639,43

1126,06

34567,92 282478

0.1

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 00 ao0 4500
citi-1

Sekil 7.15 Uleksit cevheri kullanilarak sinterleme yontemiyle iiretilen NaBH,’ iin

FTIR spektrumu

Uleksit cevherinin kullamldig1 sinterleme yéntemiyle elde edilen NaBH,’iin FTIR spektrum
sonuglarina gére 3750-2800 cm™ araliginda O-H baglarimdan ve 2590-2000 cm™ araliginda
B-H baglarindan kaynaklanan titresim gerilimleri gozlenmektedir (Erdik, 1992).
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Sekil 7.16 Uleksit cevheri kullanilarak eritme yontemiyle iiretilen NaBH,’ iin

FTIR spektrumu

Uleksit cevherinin kullanildig1 eritme yontemiyle elde edilen NaBH,’iin FTIR spektrum
sonuglarma gore 3750-2800 cm™ araliginda O-H baglarindan ve 2590-2000 cm™ araliginda
B-H baglarindan kaynaklanan titresim gerilimleri gézlenmektedir (Erdik, 1992).
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6.5.1.4 Uleksit ve kuvars’ m sinterlenmesi ve eritilmesi yontemleriyle elde edilen

iiriinlerin SEM goriintiileri

o

IekU K288 166pm GOBG

Sekil 7.17 Uleksit cevherinin kullanildig1 sinterleme ydntemiyle elde edilen NaBH,’ iin

SEM goriintiileri

Sekil 7.18 Uleksit cevherinin kullanildig1 eritme yontemiyle elde edilen NaBH,’ iin

SEM goriintiileri
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6.5.2 Kolemanit cevherinin kullamldig iiretim yontemiyle elde edilen iiriinlerin analiz

sonuclari

6.5.2.1 Kolemanit ve kuvars’in sinterlenmesi yontemiyle elde edilen iiriinlerin XRD

diyagramlan
r_ !
Counts
kolemanit-sinter
00 ~
400 1
100
|
10 20 30 40
Fosition ["2Theta]
Mo, [Vigh.| Ref Cade |Sco.| Compound Mame Chernizal Farrul
Sodium Silicate
2 [w | 00-009-0386 41| Sodium Boron Hydride Ma B H4
)

Sekil 7.19 Reaktorden alinan iiriinlerin XRD diyagrami
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Counts

koletnatit- sititer

500

400

100 +

]
3600 4 Referans HaBH4

1600 +

400 "

10 20 30 40
Fosition ["2Theta]

Mo, [Yigb.| Ref Code |Sco. Compound Mame Chermical Form

00-01 6-0213 Sodium Silicate MNa2 Si03

2 [v 00-009-0386 41 Sodium Boron Hydride MNaB H4

Sekil 7.20 Sinterleme yontemleriyle elde edilen NaBHy4 ile referans NaBH,’ iin XRD iki
boyutlu karsilagtirmali diyagrami
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— Kolemanit sinter
Counts — Referans MaBH4
3R00 -
1600 -
|
400 -

2 [v  00-009-0396 41 Sodium Boron Hydide MNa B H4

Sekil 7.21 Sinterleme yontemleriyle elde edilen NaBHy ile referans NaBH,4’ in XRD

iic boyutlu karsilastirmali diyagrama.
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Counts

— K olemanit sinter

3600 1 Referans MaBH4

1600

A00 -

10 20 30 40
Fosition ["2Theta]

Mo, |Wigb. Ref Code |Sco.| Compound Hame Chemical Forrmul

00-016-0813 80| Sodiurm Silicate MaZ Si03

2 [v | 00-009-0386 41 Sodium Boron Hydnde ' Ma B H4

Sekil 7.22 Sinterleme yontemleriyle elde edilen NaBHy ile referans NaBH,4’ iin XRD

karsilagtirmali diyagrama.
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Counts
1600

E_olemanit- sinter

00 5

400

1004

10 20 30 40

FPosition ["2Theta]

Mo, ‘-.fisil:u..| Ref. Code |S|:|:|..| Compound Mame | Chemical F

1 [w | 00-009-03865 BE | Sodium Boron Hedride MaB H4
01-078-0544 Sodium Baron Hydride m_

F| [w O1-074-1891 B2 Sodium Boron Hedride MaB H4

Sekil 7.23 Saflagtirma igleminden sonra elde edilen NaBH,4’ in XRD diyagrami
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Cuunta_

Folematit sinter

900 -

400 1

100 -

1]
3600 QReferans HaBH4

1600 ~
400 ~
10 20 a0 40
Fosition ["2Theta]
MHa. ‘-.-’isil:u..| Fef. Code |S|:|:|..| Compound Mame | Chermizal Formulg
1 [w  00-009-0386 66 Sodium Boron Hydride  |Ma B H4
2l 01-078-0544

ki [v 01-074-1891 62 Sodium Boron Hydride |Ma B H4 |

Sekil 7.24 Sinterleme yontemleriyle elde edilen NaBHy ile referans NaBH,4’ iin XRD

iki boyutlu karsilastirmali diyagrami
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C Eolemanit sinter
ounts Referans HeBH4
3R00 1
1600
400 -
1]

FPosition ["2Thetal]

Ma. "v"isil:u..| Ref. Code |5|:|:|..| Compound Hame | Chemical Formulg
1 [v  00-009-0386 66 Sodium Boron Hedride |Ma B H4
01-078-0544 64| Sodium Boron Hydride

3 [v 01-074-1891 E2 Sodium Boron Hednde MaB H4 |

7.25 Sinterleme yontemiyle elde edilen NaBHy ile referans NaBHy4’ iin XRD

iic boyutlu karsilastirmali diyagrama.




100

-
Counts

—— Kolematit sinter

36001 Referans HaBH4

1600 4

400 -
0 | | o L |
10 20 ad 40
Fosition [*2Theta]
Mo, "-.-"isil:u..| Ref. Code |S|:|:u..| Compound Mame | Chemizal Formulg
1 [v  O0-009-03865 BE Sodium Boron Hydride |[Ma B H4

Cal O1-075-0544 Sodium Boron Hydride
3 [w 01-074-1851 62 Sadium Baron Hydride |[Ma B H4

Sekil 2.26 Sinterleme yontemiyle elde edilen NaBHy ile referans NaBH,’ iin XRD

karsilagtirmali diyagrama.



101

6.5.2.2 Kolemanit ve kuvars’ 1n sinterlenmesi yontemiyle elde edilen iiriinlerin FTIR

spektrumu

1079 _

100

20z007 1774,

20

20 ]

mn ]

a0 J

wT

50

40 |

30 144985

163798

20 |
161287

1o

530,71

16
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1500 1600 1400 1200 1000 00 600 4500

om-

Sekil 7.27 Kolemanit kullanilarak tiretilen NaBH,’ iin FTIR spektrumu

Kolemanit cevherinin kullanildigi sinterleme yontemiyle elde edilen NaBH,’ iin FTIR
spektrum sonuglaria gore 3750-2800 cm™ araliginda O-H baglarindan ve 2590-2000 cm™
araliginda B-H baglarindan kaynaklanan titresim gerilimleri gézlenmektedir (Erdik, 1992).
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6.5.2.3 Kolemanit ve kuvars’ mn sinterlenmesi yontemiyle elde edilen iiriinlerin SEM

goriintiileri

gy

3BkyU Xz2aa

Sekil 7.28 Kolemanit cevherinin kullanildig: sinterleme yontemiyle elde edilen NaBHy4’ {in

SEM goriintiileri.
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Gilinlimiizde enerji gereksiniminin %80’ 1 fosil yakitlardan (petrol, dogalgaz ve komiir)
karsilanmaktadir. Ancak fosil yakitlarin giderek artan miktarlarda kullanimi yerel, bolgesel ve
kiiresel Olceklerde cevre kirliligine neden olmaktadir. Fosil yakitlar ¢ikarilmalarindan
taginmalarina, islenmelerine ve son kullanimlarina kadar gegen tiim siireglerde cevre lizerinde
pek cok olumsuz etkiye sahiptir. En Onemli etkiyse yanma seklinde olan son kullanim
sirasinda goriilmektedir. Bunlar yanma iiriinii olan CO,, SO,, NO,, hidrokarbonlar, kiil, katran
vb. gibi bilesiklerdir. Ayrica atmosferik tepkimelerle fotokimyasal oksidanlar, asit aerosolleri
gibi ikincil kirleticilerin de olusumuna neden olurlar. Diger bir darbogaz da fosil yakitlarin
giderek azaliyor olmasidir. Bu nedenlerle bol bulunan ve ¢evreye olumsuz etkileri daha az
olan yeni enerji kaynaklarina yonelmek zorunlu hale gelmistir. Yeni enerji kaynaklarina en
uygun secenek olarak hidrojen onerilmektedir. Enerji iiretiminde son iiriiniin su olmasi ve
yenilenebilir enerji kaynaklarindan tiretildiginde ¢evreye herhangi bir emisyonunun olmayist
dolayisiyla ¢cevre dostu olmasi gibi avantajlarinin yaninda, yaygin kullanim i¢in yeterli {iretim
ve tasima alt yapisinin olmayisi, tasima, depolama ve kullanimda emniyet sorunlarinin

olmasi, hidrojenin agilmasi gereken dezavantajlarindandir.

Kuvvetli indirgen 6zellige sahip bir bor bilesigi olan sodyum borhidriir, gliniimiizde kagit
hamurunun agartilmasi, ¢ozeltilerden degerli metallerin geri kazanilmasi, atik sulardan agir
metallerin giderilmesi, bazi organik kimyasallarin iiretilmesi gibi pek ¢ok alanda ticari olarak
kullanilmaktadir. Bunun yaninda sodyum borhidriir, bir katalizér varliginda su ile tepkimeye
girerek hidrojen gazi iiretme 6zelligine de sahiptir. Hidrojen iiretiminde sodyum borhidriir
kullaniminin; sodyum borhidriir ve sodyum metaborat ¢ozeltilerinin yanici olmamasi, sodyum
metaboratin tekrar sodyum borhidriir iiretiminde kullanilabilir, tepkimenin kolayca kontrol
edilebilir ve heterojen katalizorlerin pek ¢ok kez kullanilabilir olmasi gibi avantajlar

bulunmaktadir.

Tiirkiye, diinya bor cevheri rezervinin %65’ ine sahiptir ve bor i¢in yaygin bir kullanim
olanag1 acan sodyum borhidriiriin hidrojen tastyici olarak kullanimi iilkemizin bu zenginligini

degerlendirmede yeni ufuklar agacaktir.

Bu tez calismasinda, baslangic materyali olarak kalsiyum igerikli fakli iki bor cevheri
kullanilarak farkli iki yontemle sodyum borhidriir iiretilmistir. Uretim prosesleri iki kademeli
olarak gergeklestirilmistir. Ilk etapta borosilikat cam olusturulmustur, ikinci kademe de ise

elde edilen borosilikat camlar yiiksek sicaklik ve basing reaktdriinde metalik sodyum ile
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hidrojen atmosferi altinda reaksiyon vererek sodyum borhidriir ve yan iirinlere dontigmiistiir.
Deneysel ¢alismalarda iki farkli yontemle borosilikat cam olusturulmustur. Birinci yontemde,
seger formiiliinde belirtilen oranlara uygun olarak hazirlanan susuz bor cevheri ve kuvars
karisim yiiksek sicaklik firminda 6 saat siireyle sinterlenmistir. ikinci yontemde ise karigim
yaklagik 1300°C° de ergiyik hale getirilerek borosilikat cam elde edilmistir. Eritme
yonteminde elde edilen cam {iriin soklama nedeniyle ilk yontemde elde edilen cam {iriinden

daha kirilgan bir yapiya sahip oldugundan 6giitme asamasinda kolaylik saglanmstir.

Ayrica eritme yonteminde firinin 6 saat yiiksek sicaklikta kalmasindansa 1300°C’ ye gelir
gelmez ergiyik malzemenin firindan hemen alinmasi da oldukca dikkate deger bir Olciide
enerji tasarrufu saglamaktadir ve eritme yonteminin sanayi uygulamaya daha uygun oldugu

sonucuna vartlmistir.
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EK 1

Referans NaBH,’ iin “d” degerleri

2Theta

10.193
12.047
12.988
13.730
14.502
15.336
16.444
17.029
17.650
22.408
23.737
25.040
26.794
28.990
30.912
31.883
32.226
33.129
33.933
35.104
36.264
38.407
39.294
40.301
41.438
42.870
44.666
45918
47.181
47917
49.019
50.311
51.334
55.156
56.005
60.063
60.607
62.574
62.710
65.044
66.077
67.999
68.782
69.136
71.783
75.548

d-spacing

867.159
734.081
681.085
644.438
610.288
577.284
538.625
520.274
502.098
396.445
374.545
355.341
332.462
307.752
289.042
280.459
277.549
270.191
263.970
255.426
247.520
234.186
229.100
223.605
217.731
210.783
202.717
197.476
192.481
189.696
185.683
181.213
177.841
166.388
164.063
153.914
152.661
148.327
148.037
143.278
141.287
137.753
136.375
135.763
131.394
125.753
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Icalc. Iobs.

273

193
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78.112 122.254 0
81.045 118.554 0
90.004 108.933 0 9
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EK 2

Uleksit cevheri kullamlarak sinterleme yontemiyle elde edilen NaBH,’ iin “d” degerleri

2Theta d-spacing Icalc. Iobs.

6.475 1.364.025 0 97
7.256 1.217.280 0 4
7.986 1.106.200 0 9
8.165 1.081.966 0 10
9.971 886.399 0 3
10.262 861.332 0 8
11.525 767.164 0 10
12.714 695.700 0 16
14.470 611.660 0 19
16.829 526.397 0 11
19.157 462.934 0 88
20.003 443.536 0 18
24.988 356.068 0 182
26.011 342.290 0 66
27.585 323.098 0 25
28.955 308.125 0 1000
30.070 296.940 0 &9
34.389 260.576 0 137
35.204 254.723 0 98
37.977 236.738 0 60
38.412 234.159 0 28
39.829 226.149 0 56
41.399 217.926 0 307
44.647 202.799 0 214
46.600 194.744 0 35
48.282 188.345 0 42
48.969 185.863 0 144
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EK 3

Uleksit cevheri kullanilarak eritme yontemiyle elde edilen NaBH,’ iin “d” degerleri

2Theta d-spacing Icalc. Iobs.
5.979 1.476.996 0 1000
6.463 1.366.485 0 53
9.971 886.355 0 73
10.312 857.117 0 34
11.534 766.623 0 27
16.660 531.714 0 10
19.395 457.286 0 38
19.951 444.685 0 56
20.508 432.720 0 10
21.360 415.645 0 28
23.055 385.458 0 41
25.002 355.864 0 39
25.839 344.521 0 24
26.619 334.601 0 9
28.978 307.884 0 125
29.848 299.100 0 162
30.947 288.724 0 20
32.414 275.989 0 7
35.984 249.380 0 48
37.717 238.314 0 67
38.488 233.712 0 21
41.349 218.178 0 41
42.182 214.059 0 13
44.688 202.622 0 202
48.587 187.235 0 17
49.014 185.700 0 23
50.759 179.720 0 16
51.369 177.728 0 28
54.093 169.403 0 13
55.267 166.079 0 8
60.079 153.876 0 12
63.101 147.214 0 7
65.059 143.249 0 8
65.884 141.654 0 10
67.979 37.789 0 22
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EK 4

Kolemanit cevheri kullanilarak sinterleme yontemiyle elde edilen NaBH4 iin “d”
degerleri

2Theta d-spacing Icalc. Iobs.
5.055 1.746.712 0 28
5.586 1.580.791 0 71
5.878 1.502.449 0 453
6.214 1.421.249 0 114
6.368 1.386.794 0 58
6.901 1.279.940 0 5
7.183 1.229.724 0 7
7.714 1.145.168 0 33
8.614 1.025.663 0 16
9.210 959.486 0 9
10.177 868.504 0 18
14.254 620.870 0 5
20.373 435.567 0 9
21.782 407.699 0 6
24.815 358.513 0 219
24915 357.084 0 120
27.843 320.172 0 32
28.880 308.906 0 1000
29.679 300.763 0 23
30.807 290.009 0 18
33.707 265.686 0 39
38.127 235.844 0 66
38.410 234.167 0 56
41.308 218.383 0 898
42.715 211.511 0 17
43.582 207.502 0 25
44.626 202.889 0 631
48.905 186.092 0 142
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