T.C.
YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

SODYUM/CIVA MALGAMA YONTEMI iLE SODYUM BORHIDRUR
ELDESINDE ELEKTRiIK MALIYETINI iRDELEMEK

BUSRA GUNAYDIN

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIGi ANABILIM DALI
KiMYA MUHENDISLiIGi PROGRAMI

DANISMAN
PROF. DR. SEYFETTIN ERTURAN

ISTANBUL, 2015



T.C.
YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLiMLERi ENSTITUSU

SODYUM/CIVA MALGAMA YONTEMI iLE SODYUM BORHIDRUR
ELDESINDE ELEKTRIK MALIYETINi IRDELEMEK

Biisra GUNAYDIN tarafindan hazirlanan tez ¢alismasi 08.07.2015 tarihinde agagidaki
jiri tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi
Anabilim Dal’'nda YUKSEK LiISANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigmani
Prof. Dr. Seyfettin ERTURAN

Yildiz Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri

Prof. Dr. Seyfettin ERTURAN . Py
A 94/ 7

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Glldem USTUN

istanbul Teknik Universitesi “\G \,\_-\ L\..__\:,

Yrd. Doc. Dr. Burcu Didem CORBACIOGLU
Yildiz Teknik Universitesi & SC«W _,zr: » L{,x_,\




ONSOz

Bu tez calismasinda, sodyum metaborat ve c¢esitli konsantrasyonlarda sodyum klorir
kullanilarak, farkh elektrot potansiyellerinin cesitli siirelerde uygulanmasiyla ve
elektroliz yontemiyle sodyum borhidriir elde edilmis ve elde edilen sodyum
borhidririn elektrik maliyeti, sentez sirasinda uygulanan parametreler incelenerek
irdelenmistir.

Yiksek lisans egitimim boyunca ve tez galismalarimda bana her konuda yardimlarini
ve destegini esirgemeyen kendisini her zaman saygi ve sevgiyle hatirlayacagim ¢ok
saygideger hocam Sayin Prof. Dr. Seyfettin ERTURAN’ a sonsuz tesekkir ederim.

Tez calismalarimda gostermis olduklari ilgi ve yardimlarindan dolayi degerli hocam
Yrd. Dog. Dr. Zehra Gilten ALTIN’ a tesekkirlerimi bir borg bilirim.

Bugtinlere gelmemdeki manevi ve maddi desteklerini hi¢bir zaman 6deyemeyecegim,
benden sevgilerini, ilgilerini ve desteklerini hicbir zaman esirgemeyen aileme sonsuz
tesekkir ederim.

Temmuz, 2015

Biisra GUNAYDIN



ICINDEKILER

Sayfa
SIMGE LISTESI vttt ettt ettt ettt ettt s ettt sttt enn s s nene vii
KISALTIVIA LISTESI vttt ettt ettt et ettt et st e e st et et e e e eaesaesaesaeeneseeeseensesessesnesreas viii
SEKIL LISTEST .. vvvrvveeeeeeeeeeeseeeeeseseeeseseeeeesseesssesseesssesseseesesessessesseseesesesseesseseseeessesesseeseessseneas ix
CIZELGE LISTESI w.uvveeeteeeeteteeteteeet ettt sttt ste e es et stens et seeseteasetesessssensesensesenessasens X
(074 =3 LF RO Xi
F N 2 Y 1 27 X [N Xiii
BOLUM 1
GIRIS ettt ettt ettt ettt et ettt et et e st et e et et e ae et e e aeeae et ereeae et et eaeete et entereeteneeneeaenreneas 1
o R I =Y (V072 { ISR 1
0 A 1= 41 2 o' = o PPt 2
00 T o 11 oo =2 PPt 2
BOLUM 2
SODYUM BORHIDRUR ......oouiieiitictececeeeeteeteet ettt ettt ettt stestesassnesaeensensensessessesnea 4
2.1.  Sodyum Borhidriiriin Genel OzelliKIEri ..........cceeveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
2.1.1.  Sodyum Borhidriiriin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ..........c..ccovevevvrrrrvenens 6
2.1.2.  Sodyum Borhidririn COzUNUIIUEU ...vveeeeeeeeeeirieeeeeee e 7
2.1.3.  Sodyum Borhidririn Kararhiligl ....cccceeeeeeeeeeieeiiiieieeeeee e 9
2.1.4. Sodyum Borhidriir Cozeltisinin Enerji IGerigi ........coovvvvvvivieveiiecieseeeenns 10
2.1.5. Sodyum Borhidrir Cozeltisinin Kapasite Verimliligi .......ccccccveeeevveicnnnnnenn. 10
2.1.6. Maksimum Hidrojen Depolama KapasiteSi.......cccccveeeeieccnrreeeeeeeeeeecnnnnneen. 11
2.2.  Sodyum Borhidriiriin Uretim YOntemIeri.......ccccevvvvevveeeieeeeeeereeeeeeeeeeee e 11
2.2.1. Schlesinger Prosesiile NaBHs Uretimi......cccooevieueverieecisieecieeeeseesnesnean 12
2.2.2. Bayer Prosesiile NaBHa Uretimi......ccocevvieiiiiiiieeeseccceeeeecteeesee e 12
2.2.3. Cesitli Bilesiklerinden NaBHa Uretimi ......ccoocveveeeeveeneeeiciseeecieeeeseesieenean 13

iv



2.2.4. Bor Minerallerinden NaBHz Uretimi......cooeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveeveseeeenens 16

2.2.5. Mekanik —Kimyasal Yontemle NaBH; Uretimi.......ccccooevveevvereeeverecierennns 17
2.2.6. Elektrokimyasal Yéntemle NaBH; Uretimi......cccccoevvevevevveeeeereecereceerennns 18
2.3.  Sodyum Borhidririn Kullanim Alanlart .......ccceeevuveeiiriiieiiiniiiee e esiiee e 18
2.3.1. Sodyum Borhidririn Hidrojen Tiiketen Sistemlerde Kullanimi ............... 19

BOLUM 3

ELEKTROLIZ «..vevveeeeeeteeeteee ettt ettt ettt ettt et et ss et as et ene s ete s eteneesene e 23
3.1, Elektrolizin TanIMi ..ttt e e s s e e s araeeeenaes 23
3.2.  Elektrolizin Uygulama AlanIars ........ccueeeiiiiiieiiniiiiec i esieee s ssinee e 24
3.3.  Elektrolizin Uretim YONteMIEri.......ccooeeveveeireriiereecreeeeeteeetee et 24
3.4. Elektrolizde AKIM-VOIta] IliSKiSi .....cceveerrereeeeriieeeereeteceeeee st 25

3.4.1. Bir Hicrenin Sabit Bir Uygulama Potansiyelinde Calistiriimasi ................ 26
3.4.2.  Sabit AKIMda EIEKErOlZ ...ccoeueeeeiiiiiiieee e 31
3.4.3. Sabit Katot Potansiyelinde Elektroliz........ccccouvveeeiiiiiicceee e, 32
3.5. Elektrolizde ASIr Gerilim .......ceeiiii i e 33
3.5.1.  Aktivasyon ASIr Gerilimi.....ccccoeeccciieieee e 33
3.5.2.  Konsantrasyon Asirt Gerilimi.......ccccueeeeiieiieiiciiiieeeee e 33
3.5.3. Direng asiri gerilimi (Ohmik dir€ng) .....cccuveeeeiiiiieceiiee e, 34

BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR ...ttt seeeeeeeeeeeeeseseeesessessessessessessessessesessessessassassesseesaens 35
4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler.........oocciiiiieei i 35
4.2, Kullanilan Cihazlar......ccccciiiiiii 35
4.3, DENEYIN YAPIIST cuurrrireiieeiiiiiiireeeeeeeeeeecirreeeeeeeeeessebrareeeeeeeesesnssrseeeeeeessesnnrseneees 38

43.1. 4 M NaClvelM NaBO,.4H,0 ile 1 Saat Elektroliz......ccccoeeeeeevevirevvvnnnnnnne. 40
4.3.2. 5MNaClvelM NaBO,.4H,0 ile 1 Saat Elektroliz......ccccoeeeeevrvverevrvnnnnnnn.. 40
4.3.3. 6 MNaClve1lM NaBO,.4H,0 ile 1 Saat Elektroliz........ccccccevvvveveeeeeenecnnns 41
434, 8 M NaClvelM NaBO,.4H,0 ile 1 Saat Elektroliz......ccccoeeeeevveverivvvnnnnnnnn. 41

BOLUM 5

DENEYSEL SONUGLAR ..ceii ettt eevtaisss s e e e e e teaaaass s e s e e e saasssaasseseesenessnnn 42
5.1. Elektroliz Baglangi¢ Potansiyellerinin Hesaplanmasi ......ccccccceeeevciieeiiicieeeeens 42
5.1.1. 25°C de 4 M NaCl Cozeltisi igin Elektroliz Baslangi¢ Potansiyeli............. 42
5.1.2. 25°C’ de 5 M NaCl Cozeltisi icin Elektroliz Baslangic Potansiyeli............. 43
5.1.3. 25°C’ de 6 M NaCl Cozeltisi icin Elektroliz Baslangic Potansiyeli ............. 44
5.1.4. 25 °C’ de 8 M NaCl Cozeltisi icin Elektroliz Baslangic Potansiyeli............. 45

5.2.  Elektrik ENerjisi HESaI..cccouvieeeiii ittt e 46
5.3. Referans NaBH, iin ve Elde Edilen Uriinlerin FTIR Spektrumlari .................... 48
5.4. Elde Edilen Uriinlerin XRD Diyagramlart .......ccooeeveueerieeeiieseeeieeesee s 50

BOLUM 6

SONUG VE ONERILER w..veveeeeeeeeeeseeeeeeeesseseese e seseese e ssessessase s esesseneseesesessessesesessessesees 52



KAYNAKLAR L.ttt e e s sr e e e e e s s s baae s

OZGECMIS

Vi



SIMGE LISTESI

kwh

Kj
Lt
Mpa

mA
dk

Angstrom
Yizde
Santigrat derece
Kilogram

Gram

Miligram
Santimetre
Molarite

Yari dmur
Logaritma
Atmosfer basinci
Kalori
Kilokalori

Volt

Elektron

Akim

Elektrik enerjisi
Kilowatt
Kilowatt saat
Joule

Kilojoule

Litre
Megapascal
Amper
Miliamper
Dakika

Vii



KISALTMA LIiSTESI

ABD
FTIR
usb
XRD

Amerika Birlesik Devletleri

Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi

United States Dollar
X-Isini Difraktometresi

viii



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3

Sekil 2.4
Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3

Sekil 3.4

Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 5.1
Sekil 5.2
Sekil 5.3
Sekil 5.4
Sekil 5.5
Sekil 5.6
Sekil 5.7
Sekil 5.8
Sekil 5.9

Sayfa
Sodyum borhidririn kimyasal YapISl.......eeeeevieeiiriiiie e 6
NaBH,'Un farkli sicakhklardaki ¢ozUnUrlUgU ........cevvevveeeeeiieee e 7
Sodyum borhidririn araclarin yakit sistemlerinde kullaniminin sematik
F=Lo 1 (= 10 0 PP PPPPPPPRS 21
Yakit pilinin sematik gOSterimi ......oooveceiiiiiieiie e 22
Deneysel akim-VoItaj @8riSi......cccceiieieiiiiieiee e 26
Bir bakir(ll) ¢dzeltisi elektrolizinin akim voltaj egrisi......cccccocvveeeivveeeeccnnennnn. 27
Cu*? nin elektrolitik cokme reaksiyonunda, (a)akim degismesi, (b)potansiyel
(o LY oA 1 (SR IR =Y <{ 1 (=Y o PR 30
1.5 A’ lik sabit akimda bakirin indirgenmesi aninda katot potansiyelinin
degisimi; burada katot potansiyeli Ec + [11’e eSittir ......ccoceeeevcrieeeiiiiieeenns 32
Civa destilasyon CINAzZI .....eeee i i 36
Elektroliz NUCIESi . i ueeeee et e e e e e 37
(G Lol )Y/ o - 1= { RSP SR 37
Elektroliz dliizeneginin sematik gosterimi.......c.ooeccvviiieeeiiiicccceeee e, 39
Referans NaBH4" Gin FTIR spektrumu.......cccceveeiiiiciiiiiiiieee e 48
4 M NaCl ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR spektrumu........................ 48
5 M NaCl ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR spektrumu..........cccoeeee.... 49
6 M NaCl ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR spektrumu..........cccoeeeee... 49
8 M NaCl ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR spektrumu..........ccceeee..... 49
4 M NaClile 1 saat elektroliz denemesinin XRD diyagrami...........cccccuuuneee. 50
5 M NaCl ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD diyagrami..........ccccvveeeeeenn. 50
6 M NaCl ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD diyagrami..........ccccvveeeeeennn. 51
8 M NaCl ile 1 saat elektroliz denemesinin XRD diyagram..........cccccvveeeennnn. 51



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1
Cizelge 2.2
Cizelge 2.3
Cizelge 2.4

Sayfa
NaBH,'Un fiziksel ve termodinamik 6zellikleri.......ccccoueeeeeviiiiiiiiiiiieineieeeees 6
NaBH,’ Uin gesitli ¢ozuclilerdeki ¢oztnlirligu (g/100g ¢OzUcCU) ...vveeuveenenne 8
NaBH, ¢ozeltisinin 25°C’" deki pH degerleri.....ccccveeeciieeiciieeeeeeee e, 9
pH-NaBH,’" Gn yarilanma SUFeSi.......cccuveeeeiiiieeeeciieee e 10



OZET

SODYUM/CIVA MALGAMA YONTEMI iLE SODYUM BORHIDRUR
ELDESINDE ELEKTRIK MALIYETiNi iRDELEMEK

Biisra GUNAYDIN

Kimya Muhendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Seyfettin ERTURAN

Sanayilesme ve bireylerin daha iyi kosullarda yasama istekleri glinimiizde ener;ji
tiketimini 6nemli 6lglide arttirmistir. Bununla birlikte, ilk petrol krizinden beri diinyada
enerji perspektifi degismis ve birincil enerji kaynaklarinin gesitlendirilerek petrole
bagimhligin azaltiimasi hedeflenmistir. Bu kapsamda, hidrojenin elektrokimyasal olarak
elektrik enerjisine dondstarildiglh yakit pilleri gelecegin enerji Uretim kaynaklar
arasinda onemli bir yer tutmaktadir. Yakit pilleri basta tasinabilir elektronikler, tasitlar,
elektrik ve i1si Uretim tesisleri olmak (izere askeri ve sivil kurumlarda genis bir kullanim
alani bulmaktadir. Ancak; yakit pillerinde kullanilan hidrojenin depolanmasi ciddi bir
problem olusturmaktadir. Bu noktada, bor minerallerinden Uretilen sodyum borhidrdir,
onemli hidrojen depolama ve hatta hidrojen Udretim ajanlarindan birisi olarak
bilinmektedir.

Sodyum borhidrir’ Gn sulu alkali ¢ozeltileri katalitik olarak depolamis oldugu hidrojeni
verir. Sodyum borhidrir agirlikca %20 hidrojen depolayabilir, yanici ve patlayici
degildir, hidrojen verme reaksiyonu kolaylikla kontrol edilebilir. A¢iga cikan hidrojenin
yarisi hidrirden, diger yarisi ise sudan gelmektedir. Katalizér ve sodyum metaborat
tekrar kullanilabilir. Sodyum borhidriir c¢ozeltisinden katalitik olarak elde edilen
hidrojen gazi yakilarak, geri donlisstz pil olarak ya da yakit pilinde kullanilarak enerjiye
dondstirilebilir.

Bu tez calismasinda, sodyum metaborat ve ¢esitli konsantrasyonlarda sodyum klorir
kullanilarak, elektroliz yontemiyle elektrot potansiyeli uygulanarak sodyum borhidrir

Xi



elde edilmis ve elde edilen sodyum borhidririn elektrik maliyeti sentez sirasinda
uygulanan parametreler incelenerek irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidrir, yakit pilleri, hidrojen depolama
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ABSTRACT

ELECTRICITY COST STUDY OF SODIUM BOROHYDRIDE SYNTHESIS BY THE
SODIUM/MERCURY AMALGAM METHOD

Bligra GUNAYDIN

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Seyfettin ERTURAN

Nowadays, industrialisation and demands of people to live better conditions cause to
increase energy consupmtion. However, energy perspective changed in worldwide and
aimed to decrease dependency on oil to diversify on primary energy resources since
first oil crisis. In this context, fuel cells that inverts hydrogen to electrical energy take
an important place of future energy-generating resources. Fuel cells have a wide area
of usage on especially electronics, vehicles and electric/heat production plants along
with civil institution and military. But hydrogen storage that used on fuel cells cause
critical problem. At this point ,sodium borohydride produced from boron minerals
known as one of the hydrogen production agent and storage.

Aqueous alkaline solutions of sodium borohydride releases hydrogen that stored
catalytically. Sodium borohdyride can store 20% hydrogen by mass. It is not
flammable/explosive. The reaction of sodium borohydride to give hydrogen can be
controlled easily. Half of the released hydrogen comes from hydride and the other half
is from water. The catalyst and sodium metaborate can be recycled. The hydrogen gas
generated from sodium borohydride solution catalytically could be converted into
energy in non-recyclable batteries or fuel cells.

In this thesis study, sodium borohydride was obtained applying electrode potential on
sodium metaborate and sodium chloride in various concentrations by the electrolizing
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method and electricity cost of sodium borohydride acquired was interpreted by
examining parameters during synthesis.

Keywords : Sodium borohdyride, fuel cells, hydrogen storage
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gunlimuzde enerji gereksiniminin blylk bir kismi petrol, dogalgaz ve kdomir gibi
hidrokarbon igerikli yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil kokenli yakit rezervleri giderek
azalmakta ve bunlarin yanmasi sonucunda, hava kirliligi, sera gazi etkisi, ozon tabakasi
incelmesi, asit yagmurlari gibi insan saghgini tehdit eden bir¢ok problem ortaya
cikmaktadir. Bu kiresel sorunlar, yenilenebilir ve temiz enerji Greten alternatif eneriji

kaynaklarinin, varolan fosil yakit sistemlerinin yerini almasiyla giderilebilir.

Alternatif enerji kaynaklarina verilebilcek en glizel 6rnek hidrojendir. Diinyada en ¢ok
bulunan bir element olan hidrojen, enerji kaynagi olarak ¢ok blylk bir potansiyele
sahip ve birim kitle basina en fazla kimyasal enerji verebilen bir yakittir. Yanmasi
sonucu elde edilen Uriin su gibi zararsizdir. Buna ragmen hafif bir madde olmasindan
dolay! aracglarda depolanmasi blylk sorun yaratmaktadir. Hidrojen, celik tanklarda
basincl gaz, kriyojenik kosullarda sivi, 1sil bozunmayla hidrojen veren kimyasal
bilesikler(metanol, hidrokarbonlar, vb.) ve metal hidrirler(sodyum borhidrir,
magnezyum hidrir, vb.) halinde depolanabilir ve tasinabilir. Ancak bu ortamlarda
kullanilan malzemenin agirlikga en fazla %10’u kadar hidrojen depolanabilmektedir.
Sonu¢ olarak, H, gazinin vyakit olarak kullanilmasindaki en biydk sikinti

depolanmasindaki verim yetersizligidir [1].

Hidrojenin tasinmasi ve depolanmasi konusunda sodyum borhidriir bliyik bir 6nem
kazanmistir. Yanici ve patlayict olmamasi, yliksek oranda ve verimde hidrojen

depolayabilmesi ve kolay kontrol edilebilen bir reaksiyonla hidrojen verebilmesi gibi



Ozellikleri ile sodyum borhidriir hidrojenin givenli bir sekilde depolanmasini
saglayabilmektedir. Ornegin, NaBH, agirlikca %10,6’lik hidrojen icerigiyle cogu hidrojen
depolayan alasimlarin sahip oldugu degerden ¢ok daha fazla hidrojen igerir. Ayrica
borhidririn hidrolizi hidrojen Uretiminde elde edilen hidrojenin yarisinin bor

hidrirden diger yarisinin ise sudan karsilanmasi agisindan énemlidir.

1.2 Tezin Amaci

Mevcut sodyum borhidrir retim yontemlerinin maliyetlerinin ylksek, verimlerinin
disuk olmasi yeni Gretim prosesleri Gzerindeki ¢galigmalarin artmasina neden olmustur.
Cunki kilosu yaklasik 95 USD olan sodyum borhidririn glinimiiz yakitlari ile rekabet

edebilmesi icin fiyatinin yaklasik 2,2 USD/kg olmasi gerektigi bildirilmektedir [2].

Gunlmuzde ticari olarak uygulanan (retim yontemlerinde maliyeti blylk o6lctide
arttiran faktér metalik sodyumun kullaniimasidir. Metalik sodyum kullanmadan
sodyum borhidrir eldesi icin elekrokimyasal metotlar Uzerindeki ¢calismalar hizla ve
yogun olarak artmistir. Elektrokimyasal yontemlerle sodyum borhidriir eldesi, diger
Uretim yontemleriyle karsilastirildiginda ¢ok daha verimli ve ekonomik olabilmektedir

[3].

Bu tez calismasinda ki amacimiz ise, elektrokimyasal yontem ile; sodyum metaborat ve
cesitli konsantrasyonlarda sodyum klorir ¢ozeltileri kullanilarak, sodyumun malgama
haline donistirilmesi ile sodyum borhidrir eldesi ve elde edilen sodyum borhidriiriin
daha verimli ve ekonomik olabilmesi icin, elektrik maliyetinin sentez sirasinda olusan
enerji kayiplari incelenerek irdelenmesi ve bu kayiplarin giderilmesi icin arastirmalarin

yapilmasidir.

1.3 Hipotez

Elektroliz yontemi ile sodyum borhidrir eldesi, sodyum metaborat ve cesitli
konsantrasyonlarda sodyum kloriir ¢ozeltileri kullanilarak, elektroliz siiresince, sisteme
elektroliz baslangi¢c potansiyeli uygulanarak gerceklestirilmis ve devreden gecen akim
siddeti Ol¢lilmustir. Farkh konsantrasyonlarda sodyum kloriir ¢ozeltilerinin kullaniimasi
nedeni ile devreden gecen akim siddeti degismistir. Elektroliz sirasinda katot ve anot

bolgelerinde ki katyon ve anyonlarin ayrilmasi icin gerekli teorik elektroliz baslangic



potansiyelleri hesaplanmistir. Deneysel-teorik elektroliz baslangic potansiyelleri,
devreden gecen akim ve elektroliz slresi ile yapilan elektrik enerjisi hesabi sonucu hem
elektroliz sonunda enerji kaybi oldugu gorilmiis hem de artan akim ile bu kaybin daha
cok arttigi sonucuna varilmistir. Bu enerji kaybina yol acan sebeplerin ise aktivasyon
asiri gerilimi, konsantrasyon asiri gerilimi ve direng(ohmik) asiri gerilimi olabilecegi
distnilmistir. Bu sebeplerden konsantrasyon ve direng(ohmik) asiri gerilimini
gidermek miimkin fakat aktivasyon asiri gerilimini gidermek miimkin degildir. Eger
kayba yol acan bu sebepler kismende olsa giderilirse sodyum borhidriir Gretiminde en

bliylk problem olan maliyet faktori indirgenmis olur.



BOLUM 2

SODYUM BORHIDRUR

indirgen maddeler olarak tanimlanan ve pek cok kimyasal reaksiyon olusmasinda
hidrojen kaynagi olarak kullanilan borhidrirler arasinda en g¢ok bilineni sodyum
borhidrirdir. Sodyum borhidrir, glcli bir indirgeyici olup, birgok organik ve inorganik

bilesikler ile reaksiyona girebilmektedir.

Sodyum borhidrir, ilk olarak Schlesinger prosesi olarak bilinen yéntem ile asagidaki
esitlikte gorildigu gibi borik asidin metanol ile trimetil borata doniismesi ve daha

sonra sodyum hidrir ile indirgenmesi sonucunda elde edilmistir.
B(OH)3 + CH30H - B(OCHs)s + 4NaH - NaBH4 + 3NaOCH3 (2.1)

Stokiyometrik oranlar incelendiginde, gerekli sodyumun %75'inin bir yan Griin olan
sodyum metokside donistugli gorilmektedir. Bu verim dustkliGgli yontemin daha
blyuk olcekte uygulanabilirligini engellemektedir. 1 mol sodyum borhidrir Gretmek
icin 4 mol sodyum metaline gereksinim duyulmasi sodyum borhidrir Giretim maliyetini
etkileyen en buyilk faktordir. Yapilan arastirmalar ABD'de metalik sodyumun en ¢ok
kullanildig alanin sodyum borhidrir Uretimi oldugunu ortaya koymustur. Sodyum
metali, ergimis sodyum klorir ve kalsiyum klorir tuzlari karisiminin enerji yogun bir
proseste elektroliz edilmesi sonucunda elde edilmektedir. Sodyum hidrir ise sodyum
metali ile hidrojenin mineral yag ortaminda tepkimeleri sonucunda Uretilmektedir.
Periyodik tablonun aktinitler disindaki tim elementlerinin borhidrirleri bulunmakla
birlikte, ticari 6nemi olanlar alkali metallerin borhidrirleridir. Bu Urlinler, ABD ve
Avrupa' da endustriyel 6lcekte Uretilip satilmaktadirlar. Hidrurler, 6zellikle indirgeme
islemlerinin blylk oranda kullanildigi gelismis kimya sanayiine sahip (lkelerde en

onemli indirgeyiciler olarak kullanilmaktadirlar. Bunlardan sodyum borhidrir de
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kullanim kolayhgi, stabilitesi ve digerlerine gore daha ekonomik olusu nedeni ile
indirgeme, agartma ve atik sularin temizlenmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Borhidrirlerin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri molekll yapilarina baghdir. Lityum
haricindeki alkali metal borhidrirlerin kristal yapilari ylzey merkezli kabiktir.

Cozeltilerinde tetrahedral(BH,) ™ iyonu vardir.

Borhidrirler iginde en kararh olanlar, alkali metal borhidrirlerdir. Sodyum borhidrir,
kuru havada 3000°C'de, vakumda ise 4000°C'de kararhdir. Sodyum ve potasyum
borhidrirler vakum ortaminda 4000°C'nin Ustinde ¢ok az bir bozunma ile

siblimlesmektedirler [2].

Sodyum borhidrir, aldehit ve ketonlari iceren bir¢cok organik kimyasal fonksiyonel
gruplar ile ilag ve hassas kimyasal Uretim islemlerindeki uygulamalarda kullanilan
metalik tuzlar icin 6nemli bir indirgeyicidir. Ayni zamanda endustriyel atiklardaki metal
iyonlari ile  kimyasal proseslerdeki karbonil ve peroksit safsizliklarinin
uzaklastiriimasinda da saflastirici olarak kullanilabilmektedir. Endistride kullaniimakta
olan indirgeyicilerin olusturdugu pazarin %50’sinden fazlasinda sodyum borhidrir soz

sahibidir [4].

Alkali c¢oOzeltilerin borhidrirleri kuru havada kararhidir. Sodyum ve potasyum

borhidrrler sulu ¢ozeltilerinden kristallendirilebilir [5].

NaBH,, ticari 6nemi en fazla olan tetrahidroboratlar grubunda yer alan alkali metal

borhidrirlerin bir Gyesidir [6].

2.1. Sodyum Borhidriiriin Genel Ozellikleri

Sodyum borhidrir, beyaz gortinimli, toksik olmayan, kuru halde 300°C’ ye kadar
kararli bir bilesiktir. Toz halinde, granil seklinde veya NaOH’ te %12'lik ¢6zelti halinde
bulunabilir. Sodyum borhidrir ¢ozeltisinin raf émriini uzatmak igin bu ¢ozeltilere
sodyum hidroksit(NaOH) eklenir. Normal saklama kosullarinda, %12’ lik NaOH’ teki
NaBH,4 c¢ozeltisinin yilhk kaybi %0,1’ den daha azdir. Sodyum borhidrir, hidroskopik
yapisi dolayisiyla havadaki nem ile temas ettiginde yavasca sodyum metaborat ve
hidrojene bozunur. NaBH; den hizli ve kontrolli bicimde hidrojen Uretimi asidik
bilesikler veya rutenyum, nikel, kobalt, platinyum gibi katalizor gérevi géren metallerin
ilavesiyle gerceklesebilir. Sodyum borhidrir ¢oOzeltisinin  katalizér kullanilarak

5



ekzotermik hidroliz reaksiyonu gerceklestirilir. Sodyum borhidririn %100 hidrolizi
sonucunda 2.37 litre H,/g NaBH, agiga cikar. Agiga ¢ikan hidrojenin yarisi sodyum bor
hidriirden, diger yarisi da sudan gelmektedir. Bu nedenle konsantre sodyum borhidrir
¢oOzeltisinden agiga ¢ikan hidrojen igerigi oldukga yuksektir ve agirhk basina enerji
icerigi bakimindan diger bilinen mobil hidrojen depolama teknolojileri ile rahatlikla

rekabet edebilir [7].

H _

Na*

H—P~

|
H

Sekil 2.1 Sodyum borhidririn kimyasal yapisi

2.1.1. Sodyum Borhidriiriin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

NaBH; kirli beyaz renkte ve toz seklinde bir maddedir. Fiziksel ve termodinamik

ozellikleri asagidaki cizelgelerde listelenmistir [3].

Gizelge 2.1 NaBH,'lin fiziksel ve termodinamik &zellikleri

Ozellik NaBH,
Molekul Agirligi, g/mol 37,84
Rengi Beyaz
Teorik Hidrojen icerigi, Agirlikca 10,6
Saflik > %98,5
Kristal Yapisi Yuzey merkezli kiibik (a=6,15 A)

Erime Noktasi, °C

505 (10 atm H,)

400 °C tzerindeki sicakhklarda vakum
altinda ayrisir.

Termal Kararlilik

400 °C’ nin Uzerindeki sicakhklarda alev
almaz. Havada olabilecek herhangi bir
kivilcimdan alev alir, yanicidir.

Yogunluk, g/cm?®

1,074

Serbest Olusum Enerijisi, kcal/mol

-30,1




Cizelge 2.1 NaBH,'(in fiziksel ve termodinamik 6zellikleri (devami)

Olusum lsisi, kcal/mol -45,53
Entropi, cal/°C mol 24,26
Isi Kapasitesi, cal/°C mol 20,67

Serbest iyonlasma Enerijisi, cal/mol
NaBHgs > Na™ +BHy

-5660

2.1.2. Sodyum Borhidriiriin Céziiniirligii
Sodyum Borhidriiriin Sudaki Coziinurlugi

NaBH,'Gn sudaki ¢ozlinlrligu farkh sicakliklarda 6l¢lilmistir. NaBH, ve NaBH,4. 2H,0’
nun iki kristal formun denge sicakliklari Sekil 2.2’ de gésterilmistir. 36.4 °C’ nin altindaki
egri NaBH4.2H,0’ nun c¢ozunurligind, 36.4 °C’ nin Ustiindeki egri ise NaBH, in

¢Ozlinlrluglni gostermektedir [5].

- 45 7.#"
ot

= 40 /.-#

~:E 35 __.-t/

z P

100g doymus cozeltideki NABH4

0 20 40 a0

Sekil 2.2 NaBH,4'tin farkli sicakliklardaki ¢ozinGrluga [8]

NaBH,' Un farkh ¢ozicllerdeki ve farkh sicakliklardaki ¢oziintrlGgi, cesitli alkol, amin
ve glikol eter icin belirlenmistir. Genelde, NaBH,, hidroksil veya amin grup iceren polar
bilesiklerde c¢oziinmektedir. Sicakhk artisiyla sodyum borhidriiriin solventlerdeki

¢OzUnUrltgl artmaktadir [5].



Cizelge 2.2 NaBH,’ Un cesitli cozuclilerdeki ¢cozunurltga (g/100g ¢oziicl) [3]

Coziicii Sicaklik(C) ¢oziiniirlitk
0 25
Su 25 55
60 88,5
Sivi Amonyak 25 104
Metilamin -22 27,6
Etilamin 17 20,9
N-Propilamin 28 9,6
Iso-Butilamin 28 6
N-Butilamin 28 4,9
Sikloheksalamin 28 1,8
. 25 1,4
Morfolin 75 25
Anilin 75 0,6
. 25 3,1
Pridin 75 34
Monoetanolamin 25 7,7
Etilendiamin 75 22
Metanol 20 16,4
Etanol 20 4
isopropanol 25 0,37
60 0,88
N 25 0,11
Ter-bitanol 60 18
2-Etilhekzanol 25 0,01
Tetrahidrofurfuril Alkol 20 14
. . . . 0 2,6
Etilen Glikol Dimetil Eter 50 0.8
0 1,7
- . . . 25 5,5
Dietilen Glikol Dimetil Eter 45 3
75 0
0 8,4
. . . . 25 8,7
Trietilen Glikol Dimetil Eter 0 85
100 6,7
Dimetilformamid 20 18
Dimetilasetamid 20 14
Dimetilsilfoksid 25 5,8
Asetonitril 28 2
Tetrahidrofuran 20 0,1




Sodyum Borhidriirii C6zmeyenler

Sodyum borhidririin ¢éziinmedigi durumlarda indirgenmeyi etkilemek igin kullanilan
organik c¢oziiciye eser miktarda su veya disik molekil agirhkli alkoller ilave
edilebilmektedir. Genel olarak sodyum borhidritin her moli igin 2 mol su
gerekmektedir. Bu prosedirin gegerliligi ¢cok yiksek molekil agirhkli alkollerle
ispatlanmistir. Ancak bazi hallerde tetraetilamonyum borhidrit gibi organik borhidritler
olduk¢a kuvvetli ¢ozunirligli nedeniyle daha etkili olmaktadir. Polar olmayan
¢Ozlcllerde silika jel, alimina, zeolit gibi kati destekleyici maddeler lizerinde NaBH,’

Un kullanimi uygun oldugu belirtilmistir [3].

2.1.3. Sodyum Borhidriiriin Kararlihig

NaBH4, termal olarak cok kararhdir ve ancak vakum altinda 400°C’ nin Ustlindeki
sicakliklarda yavas yavas bozunmaktadir. NaBH; havadaki nemi hizli bir sekilde
absorplayip yavasca bozunur ve yapisindaki hidrojen serbest hale gecer. Dolayisiyla

havadaki bozunma derecesi hem sicakligin hem de nemin bir fonksiyonudur [9].

NaBH,'Gn sudaki kararlihgr sicakhga ve pH’a bagh olarak degisir. Sicakhgin artmasi ve

pH’In azalmasi asagidaki hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir.
NaBH,4 + 4H,0 - NaB(OH), + 4H, (2.2)

NaBH; bazik 06zellik gosterdiginden dolayi yliksek konsantrasyon degerlerindeki
¢Ozeltileri daha kararhdir. NaBH," (n sudaki hidrolizi pH degerini arttirmakta ve
bozunma hizini azaltmaktadir. Cizelge 2.3’ te farkli konsantrasyonlardaki NaBH,
¢ozeltisinin 25°C’ deki pH degerleri gériilmektedir. Ornegin 25°C’ de 0,01 M NaBH,4

¢Ozeltisinin baslangic pH degeri 9,6 iken hidroliz sirasinda 9,9’ dur [10].

Cizelge 2.3 NaBH, ¢ozeltisinin 25°C’ deki pH degerleri

NaBH,’iin konsantrasyonu pH

1.000 M 10,48 £ 0,02
0.100 M 10,05+ 0,02
0.010 M 9,56 + 0,02




Soy metaller, bakir, nikel ve kobalt boritler; borhidrir iyonunun hidrolizini
katalizlemektedir. Katalizor, cozeltideki uygun metal tuzunun borhidriir tarafindan

indirgenmesi ile olusmaktadir [11].

NaBH, asidik alkoller ve metanol, etanol gibi diisiik molekil agirlikh, birincil alkollerde
kararli degildir. Duslik alkollerdeki kararsizligl, sulu c¢ozeltilerde oldugu gibi baz

eklenerek ortadan kaldirihr [12, 13].

Organik c¢ozeltilerde, NaBH, ¢ozeltilerinin kararliigi olusabilecek hidroliz miktarina
baghdir. Ornegin, piridin ve dioksan ¢ozeltilerde NaBH; oldukga kararhdir. Eser
miktardaki su ile hidroliz meydana gelmekte ve bu durum kararlihiga etki etmektedir

[14].

Cizelge 2.4 pH-NaBH,’ Uin yarilanma suresi

pH 4.0 5.0 55160 70| 80 |90 |10.0|11.0| 12.0 | 13.0

ti

(sn) 0.0037 | 0.037 | 0.12 | 037 | 3.7 | 368 |6.1|61.4|10.2| 43 | 426

Sicaklik artisindan kaynaklanan NaBH," Un sulu ¢ozeltisindeki kararhliginin azalmasi,
daha fazla kostik ilave edilerek veya NaBH4 konsantrasyonu arttirilarak engellenebilir.

12,9-13,8 gibi yiiksek pH araligindaki depolama kosullarinda bozunma goézlenmez [15].

2.1.4. Sodyum Borhidriir Cozeltisinin Enerji icerigi
NaBH; + 2 H,0 - 4 H, + NaBO, + Q (300 kj) (23)

Yukaridaki esitlige gbére %100 H, verimi alindigi kabul edilerek her bir mol NaBH, igin 4
mol H, tretilir ki; bu da 1 atm ve 25°C’ de 98 Lt H, demektir. NaBH,'iin %100 cevrilmesi
s6z konusu oldugunda ise 1 Lt %35’ lik NaBH,4 ¢ozeltisi 9.3 mol NaBH,4 eder. Bu 74 g Hy’
ye karsilik gelir. Diger taraftan %35’ lik 14.2 kg NaBH, cozeltisi 1 kg H, depolayabilir
(13.5 Lt ¢ozelti) [10].

2.1.5. Sodyum Borhidriir Cozeltisinin Kapasite Verimliligi

Temel olarak 5 kg H," nin kriyojenik kaplarda(sivi fazda), basin¢ altinda ve NaBH,

¢Ozeltisinde saklamak icin gerekli hacimsel karsilastirmalari yapalim. Kriyojenik olarak
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sivi H, icin gerekli net hacim 71 Lt (sivi Hy yogunlugu 0,07 g/cm?) olarak bulunur(bu
hacim kabin kendi hacmi dahil degildir). Ayni miktar H," yi 34 MPa basing altinda
sikistirirsak gerekli hacim yaklasik 180 Lt’ dir. Oysa 5 kg H, elde etmek igin %35 lik
NaBH,4 ¢ozeltisi icin gerekli hacim sadece 65 Lt’ dir. Bu da H,’ nin saklanmasi icin en
uygun ve tehlikesiz yontemin NaBH, ¢Ozeltileri oldugunu ortaya koyar. Boylelikle 74 g

H, depolayan %35’ lik 1 Lt NaBH,4 ¢6zeltisinin H, kapasite verimi yaklasik %7’ dir [10].

2.1.6. Maksimum Hidrojen Depolama Kapasitesi
NaBH,’ Un hidrolitik reaksiyonu asagidaki gibidir.
NaBH; + 4 H,0 - NaB(OH)s + 4 H, (2.4)

Bu reaksiyona goére her 1 mol NaBH,4 en az 4 mol suyun (OH)Y e cevrilmesiyle 4 mol H,
Uretmek icin hidroliz olur. Reaksiyonun %100 olustugunu kabul edersek, NaBH,
sistemleri igin hidrojen Uretim kapasitesi agirlikga %7.3’ e ulasabilir. Maksimum
hidrojen depolama %10 NaOH icin %6.8 ve %20 NaOH icin %6.3’ e erisir. Ayrica
sistemin hidrojen depolama kapasitesi NaBH, Un ¢6zunurligld ve onun hidroliz

Urtnleriyle sinirhdir [16].

2.2. Sodyum Borhidriiriin Uretim Yontemleri

Borhidrirlerin Uretimi ile ilgili yapilan ilk g¢alisma, ikinci diinya savasi sirasinda
uranyumun ugucu bilesigi olan uranyum borhidririn hazirlanmasidir. Bu yontemde,
uranyum(IV)florir ile aliminyum borhidririn oda sicakliginda gerceklestirilen

reaksiyon ile uranyum borhidrir sentezlenmistir [17].
UF4 + 2AI(BHz)3 = U(BH4)4 + 2AI(BH,4)F> (2.5)

Daha sonraki ¢alismalarla, daha pratik ve uygun Uretim yontemleri gelistirilmistir.
NaBH, lGn dretimi icin bircok yontem bulunmakla birlikte Schlesinger ve Bayer

prosesleri en ¢ok bilinen ve uygulama alani bulmus enddstriyel proseslerdir [18].
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2.2.1. Schlesinger Prosesi ile NaBH,; Uretimi

NaBH4, Schlesinger prosesi olarak bilinen yontemde borik asidin, metanol ile trimetil
borata donismesi ve daha sonra sodyum hidriir(NaH) ile indirgenmesi sonucunda

Uretilmistir [17].
B(OH)3+CH30H—>B(OCH)3 (2.6)
B(OCHzs); + 4NaH - NaBH,4 + 3NaOCH; (2.7)

Metalik Na, NaCl ve CaCl, tuzlari karisiminin elektrolizi ile Uretilmektedir. NaH ise
mineral yag dispersiyonu igcinde Na’ un hidrojenlendirilmesi ile hazirlanmaktadir.
Olusan NaH, B(OCHs); reaksiyonunda kullanilir. Reaksiyon sonucunda elde edilen
NaBH; ve NaOCHs karisimi, mineral yag dispersiyonunda bulunmaktadir. Karisim iki
fazh sulu NaOH—-NaBH,—CH3O0OH karisimini elde etmek icin hidroliz edilmekte ve daha
sonra CH3OH destilasyon islemi ile bu karisimdan ayrilmaktadir. Kati NaBH, eldesi igin
ek olarak ekstraksiyon, buharlastirma, kristallendirme ve kurutma islemleri de

gerceklestirilmelidir.

indirgenme denklemi incelendiginde, 1 mol NaBH, Uretimi icin 4 mol Na’ a ihtiyac
duyulmaktadir. Bunun yaninda stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda, Na’ un % 75’
inin yan Uriin olan NaOCH3’ e donlistigl goriilmektedir. Metalik Na gereksiniminin ve
yan Urin olusma ylzdesinin yliksek olmasi proses maliyetini artirmaktadir. Ayrica,
metalik Na ve NaH’ in su ile hizli bir sekilde reaksiyona girerek H, agiga c¢ikarmalari

nedeniyle su ile temaslari dnlenmeli ve inert gaz atmosferi altinda korunmahdirlar [6].

2.2.2. Bayer Prosesi ile NaBH,4 Uretimi

Schlesinger prosesinin (retim maliyetinin dislrilmesi amaciyla Bayer tarafindan
gelistirilen bu yontemde; susuz boraks(Na,B;05), kuvars(SiO,) ve metalik Na karisiminin
H, atmosferi altinda 100°C’ nin (zerindeki sicakliklara isitilmasiyla NaBH,; Gretimi
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen karisimdan NaBH,4 sivi amonyak
ile ayrilmakta ve cozeltiden amonyak buharlastirilarak NaBH,; kati olarak elde

edilmektedir.

Na,B,0,+16Na+8H,+7S5i0,>4NaBH,+7Na,SiOs (2.8)
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Bu yontemde de 1 mol NaBH, lretimi icin 4 mol metalik sodyum (Na)’ a ihtiyac

duyulmaktadir [19].

Schlesinger ve Bayer proseslerinde karsilasilan problemlerin giderilmesi icin bu iki
proses temel alinarak diizeltilmeler yapilmis ve farkl tGretim yontemleri gelistirilmistir.
Ancak bu yeni uUretim yontemlerinin endistriyel 6lgekte ekonomik olarak NaBH4
Uretimini saglayacak 6zelliklere sahip olduklarina dair kesin bilgiler bugiin i¢in mevcut

degildir [4].

2.2.3. Cesitli Bilesiklerinden NaBH, Uretimi
Diborandan NaBH, Uretimi

a) Dietil eter igerisinde sodyum amalgam(Na) ve diboranin(B,H¢) asagidaki

reaksiyonuna gore 24 saat sonucunda NaBH, sentezlenmektedir.
2B,Hg + 2Na = NaBH, + NaB;Hs (2.9)

b) Sulu sodyum hidroksit(NaOH) ve diboran(B,Hg) ¢ozeltisinden asagidaki reaksiyona

gore NaBH,4 ve yan Uriin olarak sodyum metaborat(NaB(OH),) elde edilmektedir [20].
2B,Hg+ 4NaOH -> 3NaBH, + NaB(OH), (2.10)
c)Diglimli ortamda sodyum hidriir(NaH) ve diboran(B,Hg)’ dan NaBH4 hazirlanmustir.
2B,He+2NaH->2NaBH, (2.11)

d) Diboran(B,Hg) ve sodyum trimetoksihidroboratin(NaBH(OCHs)s) reaksiyonu ile

NaBH, Uretilmistir.
BoHg + 2NaBH(OCH3)3 - 2NaBH4 + ZB(OCHg)g (212)

e) Diboran(B,Hg)ve tetrametoksiboratin(NaOCHs) asagidaki reaksiyonu sonucunda

NaBH, elde edilmistir.
2 B,Hg + 3NaOCH3 = 3NaBH,4 + B(OCHs)3 (2.13)

f) Diboran(B,Hg) ile sodyum tetrametoksiboratin(NaB(OCHs)s) reaksiyonu sonucunda

NaBH,4 sentezlenmistir [17].

2 B,Hg + 3NaB(OCH;)s -> 3NaBH, + B(OCHs); (2.14)
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Borhalojeniirlerden NaBH, Uretimi

a)-70°C’ de bor triflortrin(BF;) dietil eter fazinda sodyum hidriir(NaH) ile

reaksiyonundan triflorohidroborat(NaHBF;) Gretilmistir.
BF; + NaH - 4NaHBF; (2.15)

Olusan bu ara Uriin oldukga saf elde edilmekte ve 200°C’ nin ustinde bozunmaktadir.
Bor trifloriir(BFs) gaz fazda 200°C civarinda sodyum hidriirle(NaH) siddetli bir reaksiyon

verse de 180-190°C’ de bu reaksiyon kontrol altinda tutulabilmektedir.

BF; + 2NaH = NaBH,F, + NaF (2.16)
istenmeyen reaksiyonun yerine;

4NaH + BF; - 3NaF + NaBH, (2.17)

istenen reaksiyonunun olusabilmesi igin cesitli sodyum hidrir(NaH) aktiflestiricisi
bulunmaktadir. Sodyum alkoksit, alkil boranlar, aliminyum alkiller, aminoboranlar
baglica aktiflestiricilerdir. Bu aktiflestiriciler NaBH," UGn kristal yapisina diflizyonla

girerek kompleks borhidririn olusmasini saglarlar.

b) Bor trifloriirlerden elde edilen baska bir Giretim yonteminde; metalik Na, H, ve BF;

icine atomize edilerek puskirtilmis ve Uretim saglanmistir.
BF; + 4Na + 2H, - 3NaF + NaBH,4 (2.18)

c) Bilyeli bir degirmene kek onleyici ile birlikte sodyum hidriir(NaH) ve gaz halinde bor

triflortir(BF3) verilmis ve asagidaki reaksiyon sonucu NaBH, Gretilmistir [20].
4NaH + BF; - 3NaF + NaBH, (2.19)
Alkoksi Bor Bilesiklerinden ve Bor Trimetil Esterlerden NaBH, Uretimi

a) Metalik Na ve B(OCHs)s karisiminin H, atmosferi altinda 250°C’de isitilmasi ile NaBH4

sentezlenir. Ancak déntstiim verimi oldukca distktir [17].
4Na + 2H, + B(OCHz); - NaBH; + 3NaOCH; (2.20)

b)Sulu sodyum hidroksit(NaOH)’ li ortamda NaBH, lretimi gerceklestirilmistir. NaBHj,
sulu sodyum hidroksit ve metanol karisimindan, izopropanol ilavesi ile ayrilmistir.

Borhidririin c¢oktirilmesi NaBH; doygun ve sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisinden
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saglanmistir. Saf olarak (retilemeyen borhidriiriin sivi amonyak ile ekstraksiyonu

gerceklestirilmistir [20].

c)Diger bir yontemde, sodyum trimetoksihidroborat(NaBH(OCHs)s3)’ in 230°C’ de
ayrismasi sonucunda NaBH,4; ve sodyum tetrametoksiborat(NaB(OCHs); olusmaktadir.
Sivi amonyak ile ekstraksiyon icinde NaBH,; c¢o6zilmesi gerceklesmekte ve geri

kristalizasyonu ile Girtin saflastirilabilmektedir [17].
ANaBH(OCHs);->NaBH4+ 3NaB(OCHs)4 (2.21)

d)NaBH,;, disik sicakliklarda dongili  bir  proseste tetrahidrofuran fazinda

hazirlanmistir.

NaH + 4B(OCHs); - NaBH, + 3NaB(OCHs), (2.22)
NaB(OCH;), + CO; = NaCH3CO3 + B(OCH3)s (2.23)
NaCH5COj3 + H,0 = NaHCO; + CH;OH (2.24)
NaHCO3 - Na,COs + H,0 + CO, (2.25)
3CH30H + H3BO3; = B(OCH3); + 3 H,0 (2.26)

Toplam reaksiyon:
8NaH+2 H3BO3 + 3CO; - 2 NaBH; + 3 Na,COs3 + 3 H,0 (2.27)

e) Dort mol sodyum hidriir(NaH) ve dért mol metil borattan(B(OMe)s), reflaks altinda
bir mol trifloriir(BFs) ile tetrahidrofuran fazinda hazirlanmistir. Metil borat sodyum

hidrir icin bir taslyici ortam gorevi gormektedir.

4NaH + 4B(OMe)s; = 4NaHB(OMe); (2.28)
4NaHB(OMe);+BF;—>NaBH;+3NaF+4B(OMe); (2.29)
f) NaBH,4, sodyum tetrametoksi boratin(NaB(OCHs),) aktif aliminyum Uzerinde H; ile
indirgenmesi sonucunda elde edilmistir.

3NaB(OCHj3)4+4Al,+6H; - 3NaBH, + 4AI(OCH;s); (2.30)
g) Tetrahidrofuran ve glimli ortamda NaBH, sentezlenmistir [20].

NaB(OCH;)s + SiHs - NaBH, + Si(OCH;)s (2.31)
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Bor Oksitten NaBH, Uretimi

a) NaBH,4, sodyum hidrir(NaH) ve bor oksitin(B,03) 330-350°C’ de sicaklik araliginda
cam bilyali degirmende 20-48 saat 6gltlilmesiyle laboratuvar olgeginde Uretilmistir.

Reaksiyon karisimindan NaBH, izopropilaminle ekstrakte edilerek ayrilir [17].
2 B,0O3 + 4NaH - NaBH,4 + 3NaBO, (2.32)

b) Bir baska yuksek sicaklik gerektiren yontemde; yaklasik 350—-450°C arasinda ve 4—

100 atm H, basinci altinda bir otoklav igerisinde karistirilarak gerceklestirilmektedir.
2B,03+ 8Na + 4H;, + + 3Si0, - 2NaBH,4 + 3Na,SiO, (233)

Reaksiyon iki asamada olusmaktadir. ilk asamada, Na ve boroksit(B,0s) bir otoklav
icerisinde 300°C’ de 4 atm H; basinci altinda 2,5 saat siire ile karistirilarak NaH- B,03
karisimi elde edilmektedir. ikinci asamada elde edilen karisim deniz kumu ile 450°C
sicaklik ve 4 atm basincinda 3 saat slire ile otoklavda tepkimeye girerek NaBH4 elde

edilmektedir [4].

2.2.4. Bor Minerallerinden NaBH, Uretimi

a) Bor kaynagi olarak susuz boraksin(Na,B40-) kullanildigi asagidaki reaksiyon ile % 96

verimle NaBH, Uretilmistir.
Na,B;0,+7Si0,+16Na+8H,—>4NaBH,+7Na,SiO; (2.34)

Susuz boraks(Na;B40;), kuvars(SiO;) ve metalik sodyum (Na) karisimi otaklavda H,
basinci altinda yliksek sicakliklarda isitilmaktadir. NaBH,4 sivi amonyak ile ekstrakte
edilerek reaksiyon triinlerinden ayrilir. Amonyagin buharlastiriimasi ile saf NaBH, elde

edilmektedir [21].

b) Susuz boraks(Na,B;07), sodyum(Na) ve aliminyumunun(Al) H, atmosferi altinda
otoklavda isitilmasi sonucunda NaBH, Uretilmektedir. Sivi amonyak ya da izopropilamin

ile izole edilen NaBH4 %98 verimle elde edilmektedir [22].
3Na;B,07+ 14Al + 6Na + 24H, - 12NaBH, + 7Al,03 (2.35)

c) Bor kaynagi olarak uleksit(NaCaBs0gq.8H,0) kullanildiginda ise; ilk olarak susuz

Uleksit(NaCaBs0q) kuvars tozu ile bir refrakter pota icerisinde sinterlenmektedir. Elde
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edilen borosilikat cami Na ile H, basinci altinda isitilarak otoklavda tepkimeye

sokulmaktadir. Elde edilen NaBH, sivi amonyak ile ayrilmaktadir [21].
NaCaBs04.85i0+20Na + 10H, >5NaBH, + 8NaSiO3 + CaO (2.36)

d) Kalsiyum hidririin(CaH;), sodyum metaborati(NaBO,) indirgemesi sonucu NaBH4
elde edilmistir. Reaksiyon karisiminda metanol ile ekstrakte edilen NaBH,; % 94 verimle

Uretilmektedir.
NaBO, + 2CaH; - 2Ca0 + NaBH, (2.37)

e) Sodyum metaborat(NaBO,), kalsiyum klorit(CaCl,) ve metalik Na karisimi H, basinci
altinda 1sitilmasiyla uretilen NaBH, ekstraksiyon ve buharlastirma islemleri sonunda

yuksek verimle elde edilmektedir [23].
NaBO + 2CaCl; + 4Na + H, > NaBH,4 + 2Ca0 + Nadl (2.38)

f) NaBH4, sodyum metaborat(NaBO;)’ in magnezyum hidrir(MgH,) ile 2—4 saat siire
boyunca H, basinci altinda 350-750 °C ‘de otoklavda isitilmasi sonucunda

Uretilmektedir.
NaBO, + 2MgH, = NaBH4+ 2MgO (2.39)

g) Sodyum metaborat(NaBO;)’ in, oda sicakliginda bilyali degirmende gerceklesen
reaksiyonu ile NaBH,' e donisimi gerceklestirilir. NaBH,4, etilendiamin ekstraksiyonu

ile karisimdan ayrilir ve buharlastirma sonucunda saf olarak elde edilmektedir [24].
2H; + 2Mg - 2MgH, (2.40)

NaBO, + 2MgH, = NaBH, + 2MgO (2.41)

2.2.5. Mekanik —Kimyasal Yontemle NaBH, Uretimi

NaBH4, MgH, ve Na,B40 Un oda sicakhginda bilyeli 6guticlide gerceklesen mekanik-
kimyasal indirgenmesiyle (retilmektedir. Bu yontemde NaBH; (in verimininin
artirilabilmesi icin NaH’ (in yerine indirgeyici olarak MgH, kullanilmistir. Reaktanlardaki
sodyum vyetersizligini giderebilmek ve Na,B40; in NaBHje donlsim hizini

artirabilmek icin karisima Na,COzs’" in eklenmesi gerekmektedir.
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NaBHj4, % 99 safliktaki susuz etilendiamin ile Argon atmosferi altinda ekstrakte edilir ve
kati Griin, oda sicakliginda 0.05 MPa basing altinda ekstraksiyon ¢ozeltisinin

buharlastiriimasi ile saf olarak elde edilir [24].

8MgH2+NazB4O7 + N32CO3 - 4NaBH4 + 8MgO + COZ (242)

2.2.6. Elektrokimyasal Yontemle NaBH, Uretimi

Yontemin genel amaci, katot bélimiinde alkali kosullarin strekliligini saglayarak, alkali
metal borhidrir Urlinini stabilize etmek ve alkali metal borhidririn hidrolize
ugrayarak alkali metal borat ve hidrojen formuna doénlsmesini minimuma
indirgemektir. Anot ve katot bolimleri katyon secici membranla ayrilmis elektroliz
hiicresinde sulu sodyum borat ¢6zeltilerinden, borat iyonunun katot kompartimaninda

indirgenmesi ile NaBH,4 ¢Ozelitisi elde edilmistir [25].
Katot Reaksiyonu:
NaBO; + 8Na+ + 6H,0 + 8¢” - NaBH, + 8NaOH (2.43)

Anot Reaksiyonu:

8NaOH -> 20, + 4H,0+ 8Na* + 8¢’ (2.44)
8NaOH -> 8Na" + 80OH" (2.45)
8OH ->20,+4H,0+8Na"+8¢ (2.46)

Toplam Reaksiyon:

NaBO, + 2H,0 > NaBH, + 20, (2.47)

2.3. Sodyum Borhidriiriin Kullanim Alanlari

Sodyum borhidriir, endustriyel o6lgekteki kimyasal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmasinin yani sira ila¢g ve hassas kimyasal liretim islemlerindeki uygulamalarda
kullanilan metal tuzlari ile aldehit ve ketonlari da iceren bircok organik kimyasal
fonksiyonel gruplar icin 6nemli bir indirgeyicidir. Ayni zamanda, endistriyel atiklardaki
metal iyonlari ile kimyasal sireclerdeki karbonil ve peroksit safsizliklarinin
uzaklastirilmasinda bir aritici olarak kullanilmaktadir. Sodyum borhidririn sulu

¢Ozeltileri, kagit endustrilerinde agartici olarak kullanilan sodyum hidrosiilfit elde
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etmek icin kullanilmaktadir. Genelde zararli kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin olmamasi

sodyum borhidririn en 6nemli kullanim avantajlarindan biridir.

Sodyum borhidrir, yakit pilleri ve hidrojen yakan i¢ten yanmali motorlar igin bir
hidrojen kaynagi olarak da degerlendirilmektedir. Sodyum borhidriir, yakit pilinde bir
anodik yakit olarak dogrudan kullanilabilecegi gibi hidrojen depolayan bir ortam olarak

da gorev yapabilmektedir [2].

2.3.1. Sodyum Borhidriiriin Hidrojen Tiiketen Sistemlerde Kullanimi

Organik ve inorganik kimya alaninda kullanilmakta olan indirgeyicilere gére daha iyi bir
hidrojen kaynagi olmasi nedeniyle 6zel bir kullanim Ustinliglne sahip olan sodyum
borhidrdr ile ilgili son zamanlarda yapilan arastirmalar, bu bilesigin yliksek hidrojen
depolama kabiliyetinden dolayi bir hidrojen depolama ortami olarak kullanilabilecegini

ortaya koymustur.

Ornegin, NaBH, agirlikca %10,6 hidrojen icermekte olup bu deger, hidrojen depolayici
bircok bilesikten ¢cok daha yuksektir.

Sodyum borhidrir ile su reaksiyona girdiginde asagidaki ekzotermik reaksiyona uygun
olarak hidrojenin agirlikca %10,8'i agiga cikmakta ve yan Uriin olarak sodyum

metaborat(NaBO,) liretilmektedir.
NaBH;+ 2H,0 - NaBO;+ 4H, AH =-218 kl.mol™ (2.48)

Sodyum borhidririn alkali ¢ozeltisine, oda sicakhiginda bile bir katalizér(rutenyum,
platin vb.) ilave edildiginde yukaridaki tepkimeye gore hidrojen gazi aciga cikmaktadir.
Goraldagu gibi reaksiyon sonucu agiga ¢itkan hidrojen miktari hidrir seklinde bagh olan

hidrojenin iki kati olup, 4 mol H NaBH4' den 4 mol H ise H,0'dan gelmektedir.

Reaksiyonun ekzotermik olmasi nedeniyle sistemden elde edilen hidrojen nemlidir ve
kullanilacagl ortama bagh olarak hidrojen gazinin nem miktarini diizenleyici bir
sistemden gecirilmesi gerekmektedir. Hidrojen tiiketen sistemlerde sodyum borhidrir

kullaniminin bazi avantajlari sunlardir;

- Reaksiyonun kontrol edilebilirligi cok yiksektir(katalizoriin ortamdan uzaklastirilmasi

ile reaksiyon durmaktadir).
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- Reaksiyon oda sicakligi ve basincinda olusmaktadir(hidrojenin serbest hale gecmesi

icin ek bir enerjiye gereksinim yoktur).

- Kliglik miktardaki hidrojen uretimi icin diger yontemlere gore ¢ok daha basit ve ucuz

bir ydontemdir.

- Duslk basingh hidrojen Gretimi icin ¢cok uygundur(ylksek gaz basinci yakit pilleri igin

zararlidir).

- Eger sistem isitilirsa, olusan su buhari hidrojen ile karisabilmektedir(bu durum PEM

(Proton Exchange Membrane) tipi yakit pilleri icin istenen bir durumdur).

- Reaksiyon hizi oldukga kararli olup, hidrojen tretimi yavas ve kararlidir.

- Katalizorler pek ¢ok kez kullanilabilmektedir.

- Sodyum metaborat yeniden sodyum borhidrir tretiminde kullanilabilmektedir.

- icten yanmali motorlarda yapilacak kiigiik bir degisiklik ile bu sekilde iretilen hidrojen

gazi, araclarda yakit olarak kullanilabilmektedir.

- Sodyum borhidrir kullanilarak araglarin yakit sistemleri igin gerekli olan hidrojenin

Uretilmesi ve sistemde kullanimi Sekil 2.3"' de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Sodyum borhidririn araglarin yakit sistemlerinde kullaniminin sematik
gosterimi
Millenium Celi firmasi tarafindan gelistirilen ve “Hydrogen on Deman” olarak
adlandirilan bu sistemde, yakit tankindaki sodyum borhidrir ¢ozeltisi, yapisindaki
hidrojenin gaz fazina gecebilmesi icin gerekli olan reaksiyonu baslatacak olan katalizor
(rutenyum, platin vb.) ile reaksiyona girecegi bolmeye pompalanmaktadir. Tepkime
sonucu aciga ¢ikan ancak nemli H, gazi ve NaBO, ¢ozeltisi birbirinden ayrilmakta ve
hidrojen gazi nem miktarinin ayarlandigi bdlmeye goénderilmektedir. Sodyum
metaborat ¢ozeltisi ise ayri bir tankta biriktirilmektedir. Son asamada, nem miktari
ayarlanmis saf hidrojen gazi enerji Gretiminde kullanilmak Gzere yakit pili veya icten
yanmali bir motora gonderilmekte, sodyum metaborat ¢ozeltisi ise yeniden sodyum
borhidrir Uretiminde kullanilmak Uzere sistemden geri alinmaktadir. Buradan da
anlasilacagl gibi sodyum borhidrir bilesigindeki bor, hicbir sekilde tepkimeye
girmemekte bundan dolayr da miktarinda herhangi bir azalma olmamakta sadece

yapida bulunan hidrojen gaz fazina gecmektedir.

Bir yakitin(érnegin hidrojen) oksijen ile kimyasal reaksiyonu sonucunda olusan kimyasal
enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine donlstliren elektrokimyasal 6zellige sahip bir

cihaz olarak tanimlanan yakit pillerinde(mel celi) durum bundan farkhdir.
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Sekil 2.4 Yakit pilinin sematik gosterimi
Burada, NaBH, ilk olarak asagidaki reaksiyona uygun olarak oksitlenmektedir.
NaBH; + 80OH - NaBO; + 6H,0 + 8e’ (2.49)

Reaksiyon platin katalizor etkisi ile elektrod ylizeyinde asagidaki tepkime geregi
ilerlemektedir. Katalizor ayni zamanda hidrojen Uretiminin de devam etmesini

saglamaktadir.
NaBH; + 2H,0 - NaBO, + 4H, (2.50)

Yaklastk 20 mg(0,02 cm?®) NaBH, kullanilarak yukaridaki reaksiyon sonucunda 100
mA'lik tek bir pilin 1 saat slre ile calismasina yetecek kadar enerji Uretilebilmektedir.
Ancak, pilin icindeki hidrojen tiikendiginde enerji lretimi de sona ermektedir. Bu
sistemde, ortamdaki hidrojenin sirekli tiketilmesi sonucunda olusan sodyum
metaborat bosaltilip yemden sodyum borhidriir ¢ozeltisi ilavesi yapilarak calismaya
devam edilebilmektedir. Yakit pilleri, gilic Uretim santrallerinden cep telefonlarina
kadar yaygin kullanim alanlarina ve kapasitelere sahip olmalarina karsilik, buglin igin

1kW' lik bir yakit pilinin fiyati yaklasik 6000 USD civarindadir [2].
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BOLUM 3

ELEKTROLIZ

3.1. Elektrolizin Tanimi

Elektroliz, elektrik akimi yardimiyla, bir elektrolit igcinde ¢6ziinmis kimyasal bilesiklerin
ayristirilmasi islemidir. Bu degisiklik, maddenin elektron vermesinden (ylikseltgenme)

ya da almasindan(indirgenme) kaynaklanir.

Elektroliz islemi, elektroliz kabi ya da tanki denen bir aygit icinde uygulanir. Bu aygit,
¢Ozlinerek arti ve eksi ylkli iyonlara ayrilmis bir bilesigin icine birbirine degmeyecek
bicimde daldiriimis iki elektrottan olusur. Elektrotlar bir akim kaynagina baglandiginda
meydana gelen gerilim(elektrik alan), iyonlari karsit yikli elektroda(kutup) dogru
hareket ettirir. Karsit kutupta yukini dengeleyen atom veya molekiller elektrotta
¢cOker veya elektrolit icindeki molekillerle yeni reaksiyonlara girer. Yeni reaksiyona

girme meyli daha fazladir.

Ornegin; sofra tuzu iceren elektrolitte anotta klor agiga cikarken nétr sodyum atomlari
su molekillerini etkileyerek katottan hidrojen acgiga ¢ikmasina sebep olurlar ve

elektrolitte sodyum hidroksit olusur.

Elektroliz konusunda; 1800 yilinda Anthony Carlisle ve William Nicholson, 1807 yilinda
Humphry Davy ve 1833 yilinda Faraday'in kesifleri ve 1887 yilinda Svante Arrhenius
tarafindan gelistirilen iyon teorisi, zamanimizin atom fizigine temel teskil etmislerdir

[26].
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3.2. Elektrolizin Uygulama Alanlari

Elektroliz; metalilrjide, metallerin hazirlanmasinda(¢6ziinmez anot) vya da
aritilmasinda(¢oziiniir anot) kullanilir. Elektroliz, ayrica, galvanoplastide, elektrolitik
metal birikimiyle dékiim kalibina bicim vermede, asinmaya karsi korumada ve bir metal
cokeltisiyle metallerin kaplanmasinda (nikel kaplama, c¢inko kaplama, kadmiyum
kaplama, krom kaplama, glimiis ya da altin kaplama) basvurulan bir yontemdir. Saf
hidrojen, suyun elektroliziyle elde edilir. Diger uygulamalari arasinda; gaz tretimi (klor),
metal Gistlinde koruyucu oksitli anot tabakalarinin elde edilmesi (aliminyumun, aliimin
aracihgiyla anotlastiriimasi islemi), elektrolizle parlatma, metallerin katot ya da anot
olarak yaglardan arindiriimasi sayilabilir. Elektroliz, akim siddetlerinin, 6zellikle de
voltmetrelerdeki akim miktarinin élglilmesine de olanak verir. Strekli akim yardimiyla,
organik dokularin ayristiriimasina dayanan tedavi elektrolizi, cerrahide sinir uglarinin
(n6ronlarin), sertlesen urlarin, burun deliklerindeki poliplerin yok edilmesinde, idrar

kanali ya da yemek borusu daralmalarinin tedavisinde kullanilir [27].

3.3. Elektrolizin Uretim Yéntemleri
3 gesit elektroliz Giretim yontemi vardir:

e Diyafram Hiicreli
e Membran Hucreli

e Civa Hicreli

Diyafram hicreli islem(Griesheim hiicresi, 1885) ve civa hiicreli islem(Castner-Kellner
hicresi, 1892) 1800’lerin sonlarina dogru bulunmustur. Membran hicreli islem ise ¢ok
daha yakin bir zamanda bulunmustur(1970). Bu islemlerin her birinde, anotta Uretilen
klorun, dogrudan veya dolayl olarak katotta lretilen kostik sodadan ve hidrojenden

ayri tutulmasi icin farkh yontemler kullanilmaktadir.

Klor-alkali sanayiinde kullanilan en 6nemli kirletici madde civa hiicreli teknolojide
kullanilan civa maddesidir. islemin 6zelliklerine bagh olarak civa havaya, suya, atiklara
ve Urlnlere karisabilmektedir. 1998 yilinda Bati Avrupa’da klor alkali tesislerinden

havaya, suya ve Urlinlere karisan toplam civa miktari 9,5 ton olarak tespit edilmistir.
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Minferit tesislerde klor tretim kapasitelerine bagli olarak ton basina 0,2-3,0 g civa

salimi yapilmaktadir.

Diyafram teknolojisi ile ilgili en dnemli husus asbest maddesidir. Calisanlarin asbeste
maruz kalmalari riski ve asbestin cevreye salinmasi c¢evresel sorunlar olarak

degerlendirilmektedir.

Membran hiicreli islem, civa ve asbest kullaniimadigl ve daha az enerji tikettigi igin
ekolojik agidan, daha eski olan diger iki isleme nazaran daha avantajldir. Bu
avantajlarina ragmen, mevcut klor U{retim tesislerinin ¢ogunun 1970" li yillarda
kurulmus olmasi, bu tesislerin ortalama 40-60 yil hizmet 6mriine sahip olmalari ve
Uretim kapasitesini artirma gereksinimi duyulmamasi nedeniyle Avrupa’da membran
hiicreli lretime gecis yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Bu gecisi hizlandiracak

herhangi bir yasal diizenleme de mevcut degildir [28].

3.4. Elektrolizde Akim-Voltaj iliskisi

Bir elektrolitik hiicre lg¢ farkh konumda calistirilirken akim, voltaj ve zamandaki

degisikliklere dikkat edilmelidir. Bu konumlar:

e Uygulanan hiicre potansiyelinin sabit olmasi
e Hicre akiminin sabit tutulmasi

e Elektrotlardan birisinin(analitle ilgili elektrot) potansiyelinin sabit tutulmasi
Her Gg¢ durumda da hiicrenin davranisi asagidaki esitlikle tanimlanir.

Euyg= Ek'Ea+H1+H2'IR (3.1)

Burada E,y, dis kaynaktan uygulanan potasiyeli, Ex ve E,ise katot ve anottaki
donidsimli veya termodinamik potansiyelleri gosterir; bunlarin degerleri Nerst
denklemi ile standart potansiyellerden hesaplanabilir. II; ve II, terimleri
konsantrasyon ve kinetik polarizasyonla ilgili potansiyellerdir. Her ikisi de daima
negatiftir ve bu nedenle etkilerini yenebilmek icin ilave bir potansiyele gereksinim olur.
[1, ve II, ikiser terimden olusur, a ve k, anot ve katotu gosterdigine gore I1; ve II,

asagidaki ifadelerle verilir.

I, =M1y + 114, (3.2)
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H2=H2k + HZa (3.3)

(3.1), (3.2) ve (3.3) denklemlerindeki 7 potansiyelden sadece Ey ve E,teorik olarak
saptanabilir; digerleri ancak deneysel sonuglara gére bulunabilir. Polarizasyon, elektrot
potansiyelinin Nernst esitliginden hesaplanan degerden sapmasini ifade eder; yliksek
voltajlarda akim-voltaj egrisinde dogrusalliktan sapma goézlenir. Polarizasyonun

III

derecesi “asiri voltaj”, veya “asiri potansiyel” olarak tanimlanir. Ornegin, hiicre

diyagrami,
Zn | ZnSO4 (azn+2 = 0.0100) 1l CuSO4 (acy+2 = 0.0100) | Cu (3.4)

Olan bir hicrenin galismasi igin deneysel akim-voltaj egrisi Sekil 3.1‘de verilmistir.
Noktali hat, polarizasyonun olmadigi durumdaki teorik egriyi gosterir. Asiri voltaj II,

teorik ve deneysel egrilerin potansiyel farkidir [29].
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Sekil 3.1 Deneysel akim-voltaj egrisi

3.4.1. Bir Hiicrenin Sabit Bir Uygulama Potansiyelinde Calistirilmasi

Bir elektrolitik hiicre elektroliz siiresince dnceden belirlenen sabit uygulama potansiyeli
ile calistirilabilir. Boyle bir calismada bazi sinirlamalarla karsilasilir. Bu sinirlamalari
anlayabilmek icin akimin ve calisan elektrodun(analitik reaksiyonun oldugu elektrot)

potansiyelinin zamanla nasil degistigini bilmek gerekir.
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Sabit potansiyelde yapilan bir elektroliz sirasindaki akim-voltaj iliskisi soyle bir sistemle
aciklanabilir: her birinin yiizey alani 150 cm?® olan ve 0.0220 M bakir(2) iyonu ile 1 M
hidrojen iyonu iceren bir ¢ozeltiye daldirilmis iki platin elektrodun bulundugu bir
hicreyi inceleyelim. Hicrenin direnci 0.50 ohm'dur. Hiicreye elektrik verildiginde
¢Ozeltideki bakir katot lizerinde toplanirken anotta 1 atm. kismi basingla oksijen ¢ikar

[29].

Toplam hiicre reaksiyonu:

Cu?+H,0 > Cug +% 0y (g + 2 H* (3.5)
Bozunma Potansiyeli

Donlsimlli bozunma potansiyeli, yari-reaksiyonlari i¢in standart potansiyellerinden

hesaplanabilir.
Cu™ +2e™> Cu gy Ep=0.34V (3.6)
% 0,+2H" +2e > H,0 Eo=1.23V (3.7)

Buna gore bozunma potansiyeli -0.94 V'dur. Daha disiik negatif potansiyellerde akim
beklenmez; daha yiksek uygulama potansiyellerindeki akimi, teorik olarak hiicre

direncinin blayuklugi saptar.

Sekil 3.2'de bir bakir(2) ¢ozeltisinin elektrolizindeki akim-voltaj egrisi verilmistir. Noktal
cizgiler bu hiicrenin teorik akim voltaj davranisini gosterir; bozunma potansiyeli iki

dogrunun kesistigi noktada bulunur.

polarizasyonun /
olmadid teorik edri deney
egrisi
bozunma
potansiyeli

Uyguianan potansiyel, V ——

Sekil 3.2 Bir bakir(ll) ¢ozeltisi elektrolizinin akim voltaj egrisi
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Bozunma potansiyelinden hemen sonra akimin dogrusal olarak yikselmesi Ohm
kanununun bir gostergesidir. Bu sistemin deneysel akim-voltaj iligkisi Sekil 3.2" deki
noktasiz egriye daha ¢ok benzer. Burada, anotta oksijen ¢ikisi asiri-potansiyelin egrinin
daha cok negatif potansiyellere kaymasina neden olur. Ayrica bu potansiyelin ilk
uygulamasinda kuglk bir akim gézlenir. Bu akimin bir kismi ¢6zeltide bulunan oksijen
ve demir(3) gibi eser miktarlardaki safsizliklarin indirgenmesinden dolayidir. Bundan
baska bozunma potansiyelinden daha dustk potansiyellerde ¢ok az miktarlarda bakir
¢Okelmesi de olur. Teorik akim-voltaj davranisindan gozlenen bu tir sapmalar,
bozunma potansiyeli hesaplamasinda bakirin aktivitesinin 1 kabul edilmesinden
kaynaklanir. Deneyler bir platin ylizeyi sadece kismen kaplayan bir metalin aktivitesinin
1' den kiicik oldugunu gosterir; bu durum dikkate alindiginda katodun davranisi

asagidaki esitlikle daha dogru olarak verilebilir.

0 0.0592 [cu*?]
E= Egpz2—— log cal

(3.8)

[Cu], baslangicta sonsuz kicik olan ve platin ylizeyin tamamiyla kaplanmasini

saglayacak yeteri derecede akim verildikten sonra 1'e ulasan bir degerdir.

Deneysel egri yiksek akimlarda dogrusalliktan sapar; bunun nedeni konsantrasyon

polarizasyonunun baslamasidir [29].
Gerekli Potansiyelin Hesaplanmasi

incelenen bu hiicrede sadece oksijenin ¢iktigi anotta, kinetik polarizasyon olur; Katodik
reaksiyon ise hizli ve geri donlisimlidir. Bu durumda denklem(3.3)'de [I, = [lsa
yazilabilir. Anottaki konsantrasyon polarizasyonu ise ihmal edilebilir bir seviyededir.
Cunkli anotta reaksiyona giren maddeler ile olusan {Urinler, elektrolizdeki
konsantrasyon degisiklikleri ile kiyaslandiginda ¢ok fazladir ve [],, sifirdir. Bu durumda
denklem(3.2), TT1 = [li. seklinde basitlesir. Son bir konu da, anodik reaksiyonlardaki
hidrojen iyonu konsantrasyonundaki artisin elektrot potansiyelinde &6nemli bir
degisiklik yapmamasidir(<0.01 V); bu durumda anot potansiyeli elektroliz siiresince
1.23 V olarak kalir. Bu bilgilerden sonra, elektroliz isleminin herhangi bir anindaki
gerekli potansiyel asagidaki esitlikle tarif edilir. Hiicre direnci elektroliz sliresince sabit

kalir.

Eyyg =Ec —1.23 +[T1c +Ilza -0.50 | (3.9)
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Hicrenin baslangicta 1.5 A(akim yogunlugu 0.010 A/cm demektir) akimda galistirilmasi
istenir. Bu durumda oksijen asiri gerilimi [],, = - 0.85 V'dur. Baslangigta, bakir iyonlari
konsantrasyonu yiiksek oldugundan, konsantrasyon polarizasyonu sifirdir ve

denklem(3.9) asagidaki sekilde yazilir.

Eyyg=0.29-1.23-0.00-0.85-1.50x0.50 =- 2.5 (3.10)
Yani,1.5 A'lik baslangi¢ akimi elde edilmesi icin gerekli potansiyel - 2.5 V' dur [29].
Sabit Uygulama Potansiyelinde Yapilan Bir Elektroliz Sirasindaki Akim Degisiklikleri

Elektroliz sliresince hilicredeki potansiyelin, 6rnegin 2.5 V olarak sabit tutulmasi halinde
hiicre akimindaki degisiklikler incelenebilir. Elektroliz ilerledikce ¢ozeltideki bakir
iyonlari azalacagindan akim da azalir, fakat konsantrasyon polarizasyonu artar.
Gergekte konsantrasyon polarizasyonun baslamasiyla akimda zamana gore
eksponensiyel bir azalma gézlenir. I; = | ™. Burada I;, polarizasyonun baslamasindan
t dakika sonraki akimi, lg ise polarizasyondan hemen 6nceki akimi gosterir, k sabiti

asagidaki denklemden hesaplanir.
k=(25.8x D x A)/(Vx 3) (3.11)

D, diflizyon katsayisi (cmz/saniye) veya reaksiyona giren maddenin (konsantrasyonun
1'in altinda olmasi halinde) diflizyon hizidir. A elektrot yizey alani (cmz), V ¢ozeltinin
hacmi (cm?), & konsantrasyon degisimini de iceren yiizey tabakasi kalinligidir(cm). D =
10®° cm? /s ve & = 2 x 10 cm tipik degerlerdir. (Formildeki 25.8 sabiti, D ‘yi cm?/dk.
olarak ¢evirmek icin kullanilan 60 faktorini de igerir; k ‘nin |; denklemindeki t birimi ile

uyusmasi icin D 'nin cm?/dk. olarak verilmesi gerekir).

Uygulanan baslangi¢ potansiyeli -2.5 V oldugunda, Potansiyel uygulamasindan hemen
sonra konsantrasyon polarizasyonu ve buna bagli olarak da akimda eksponensiyel bir
azalma saptanir. Sekil 3.3a, incelenen 6nceki iki esitlikten gikarilmis bu tip bir egriyi
gostermektedir. 30 dakika sonra akim baslangictaki 1.5 A degerinden 0.08 A ‘e diser;
bu noktada bakirin yaklasik %96 si cokmstir.
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Sabit Uygulama Potansiyelinde Yapilan Bir Elektroliz Sirasindaki Potansiyel

Degisiklikleri

Bir elektroliz ilerlerken denklem(3.9)'daki potansiyellerden bazilari degisir. Sekil
3.3b’de bakir c¢cokelmesi sliresince gozlenen potansiyel degisiklikleri cizilmistir.
Termodinamik anot potansiyeli elektroliz siiresince degismeden sabit kalir. Diger
taraftan geri donlisimli katot potansiyeli E., bakir konsantrasyonu azaldik¢a kigulir
veya daha cok negatif olur. Sekil 3.3a' daki E. egrisi, Nerst denklemine elektrolizin
cesitli periyotlarinda hesaplanan bakir konsantrasyonlari konularak cizilmistir;
potansiyeldeki azalma, zamanla dogrusal degismistir. Sekil 3.3b'deki IR azalmasi Sekil
3.3a' daki akim azalmasi ile bir paralellik icindedir. Negatif isaret denklem(3.9) ile

uyumluluk saglanmasi igin kullanilmistir.

1.5 07
" —0s Eo = (Ec+ o)
o 0.5 |- c
Fig
S L0 il —
§ ). —0.3
5 g —02 - 3
o Br 2 o
0.0 — —IR
() i I +0. 10 [—
0 10 20 3) o020 z,
lime, min - . |
LY 10 20 30
[ST—— ({l) Time, min

B IOOT Thowmce Highes Edusstion (b

Sekil 3.3 Cu*¥ nin elektrolitik c¢Okme reaksiyonunda, (a)akim degismesi, (b)potansiyel
degismesi egrileri
Sekil 3.3b'de en Ustteki egriden de goruldugl gibi oksijen asiri voltaji (akim gibi) daha
az negatif olur ve boylece akim yogunlugu da diser. Sekil 3.3b'deki en dnemli egri,
toplam katot potansiyelini (E, + I1;.) zamanin fonksiyonu olarak gosteren egridir. IR ve
[1,,'nin daha az negatif olma egilimine karsi denklem (3.9)'daki diger potansiyeller (biri
veya hepsi) daha c¢ok negatif olurlar. Anotta reaksiyona giren ve Uretilen maddelerin
cok fazla olmasi nedeniyle, anot potansiyeli sabit kalir. Boylece potansiyel degisikligi
sadece katottan ileri gelir; E. ve E. + I, egrilerin kiyaslanmasi, bu negatif egilimin
cogunlukla konsantrasyon polarizasyonundaki (IT;.) hizl artisa ait oldugunu gosterir.

Hatta c¢ozeltinin siddetle karistirilmasi bile, bakir iyonlarini polarizasyonu onleyecek
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hizda elektrot ylizeyine tasimaya kafi gelmez; sonucta IR'de hizli bir disme olur ve

buna uygun olarak da katot potansiyeli negatiflesir.

Konsantrasyon polarizasyonu ile bagintili katot potansiyelinin hizla kaymasi asil madde
disindaki diger maddelerin ¢okelmesine neden olur ve ydntemin segiciligi azalir.
Ornegin, katot potansiyeli egrisi (izerindeki A ve B noktalari, ¢zeltide bakir iyonlari ile
ayni konsantrasyonda kursun ve kadmiyum iyonlarinin da bulunmasi halinde bu
iyonlarin ¢okelmeye basladigl noktalari gosterir. Olabilecek baska bir olay da C noktasi
dolaylarinda hidrojen ¢ikmasidir (Sekil 3.3a' daki egrinin giziminde bu reaksiyon dikkate
alinmamistir). Bu tiir engellemelerden uygulama potansiyelini bir voltun ondalik
kesirlerine distrerek kaginilmalidir; bu durumda katot potansiyelindeki negatiflesme,
engelleyici iyonlarin ¢Okelebilecegi seviyelere ulasmaz. Bu kosullardaki g¢alismada

akimda azalma ve tabii olarak da analiz stiresinde onemli derecede artma olur.

Hiicre potansiyelinin sabit kaldigi bu tiir bir elektroliz sadece, hidrojen iyonundan daha
zor indirgenen katyonlardan, indirgenmesi daha kolay olan bir katyonu ayirmak igin
kullanilir. Elektrolizin sonuna dogru gerekli 6nlemler alinmazsa yine de hidrojen gikisi

olabilir [29].

3.4.2. Sabit Akimda Elektroliz

Elektrotta kati maddenin toplanmasinda sabit akimda ¢alisma tercih edilir. Elektrolizin

ilerlemesi uygulanan potansiyelin periyodik artmasiyla saglanir.

Katottaki konsantrasyon polarizasyonu akimin dismesine neden olur. Bu etki,
baslangicta uygulanan potansiyelin artirilmasiyla kismen giderilebilir; artan
elektrostatik ¢ekim bakir iyonlarinin daha hizli gb¢ etmesini saglar ve boylece akim
sabit kalir. Yine de ¢o6zeltide bakir iyonlar azalacagindan diflizyon ve elektrostatik
cekim elektrot ylzeyinin yeteri kadar bakir ile kaplanmasini saglayamayabilir. Boyle bir
durumda E(uygulanan) potansiyelinin daha da artiriimasiyla I1; ve katot potansiyeli
hizla degisir ve hidrojen(veya diger indirgenebilen maddeler) cikisi baslar. Sonunda,
katot potansiyeli standart potansiyel ve yeni elektrot reaksiyonu icin gerekli asiri voltaj
ile belirlenen bir seviyede sabit duruma gelir. Bakir(2) iyonlari elektrot yizeyine

ulastikca bakirin indirgenmesi devam eder; bu islemin toplam akimi degistirme etkisi,
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indirgenmenin tamamlanmasina yaklasildikca yok denecek kadar azalir. Sabit akimdaki

elektrolizde katot potansiyel degisimi Sekil 3.4' de gortlmektedir [29].

-1.0
Electrode reaction primarily
2H+ + 2e” ‘=\H2(g)
>
= 05
B
@]
o,
L
B
£ 0
]
O
Equilibrium potential
for Cu®* + 2e~ = Cu(s)
+0.5 1 :
0 10 20 30
Time, min

Sekil 3.4 1.5 A’ lik sabit akimda bakirin indirgenmesi aninda katot potansiyelinin
degisimi; burada katot potansiyeli Ec + [1;’e esittir

3.4.3. Sabit Katot Potansiyelinde Elektroliz

Nernst denkleminden gorildigli gibi ¢cokelen iyonun konsantrasyonunun 10 misli
azalmasiyla potansiyel sadece 0.0591/nV kadar duser. Bu nedenle elektro gravimetrik
yontemlerin seciciligi cok yiiksektir. incelenen érnekte, termodinamik katot potansiyeli
Ec, baslangic degeri olan +0.16 V 'a degistiginde bakir konsantrasyonu 0.02 M den 10°
M'e diser. Teorik olarak bakiri, 0.13 V potansiyel arasinda ¢okmeyen herhangi bir
elementten ayirmak mimkindir. +0.29 V 'dan daha pozitif potansiyellerde ¢okelen
maddeler bir 6n indirgeme islemi ile uzaklastirihr; +0.16 V 'dan daha dusik
potansiyellere gereksinimi olan iyonlar ise bakir ¢okelmesini engellemezler. Bu
durumda, analit konsantrasyonunu 10" M'e diuslirecek derecede kantitatif bir ayirma
yapilmasi istendiginde, baslangictaki konsantrasyonlari birbirine yakin olan iki degerlikli
iyonlarin standart potansiyelleri arasinda teorik olarak 0.15 V veya daha fazla fark
olmasi gerekir. Tek degerlilik iyonlar i¢in bu fark 0.3 V, ti¢ degerlikli iyonlar icin ise 0.1 V
dolayindadir.

Uygun bir elektroliz slresi icinde bu teorik ayirma degerlerine ulasabilmek icin ¢ok
karmasik tekniklere gereksinim vardir. Clinkli katottaki konsantrasyon polarizasyonu

(kontrol altinda degilse) nedeniyle ancak kabaca bir ayirma yapilabilir. Katot
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potansiyelindeki degisiklik IR diismesi ile artar (Sekil 3.3b). Baslangicta yiiksek akimlarin
kullanildigi durumlarda, katot potansiyelindeki artis sonugla ¢ok bliylk olur. Diger
taraftan, eger hiicre disik akim seviyelerinde calistirilirsa katot potansiyelindeki
degismeler ve islemin tamamlanmasi i¢in gerekli slire olduk¢a uzar. Bu ikilemden
kurtulmak igin elektroliz, yeterli derecede akim verebilecek seviyede yiksek bir hiicre
potansiyeli ile baslatilir; uygulanan potansiyel, katot potansiyelini istenilen ayirmayi
saglayacak seviyede tutabilecek sekilde kademe kademe azaltilir. Azaltmanin ne
miktarlarda yapilmasi gerektigini gosteren teorik bir temeline yazik ki yoktur; clnki
asiri voltaj etkileri ve belki iletkenlik degisiklikleri gibi ¢okelmeyi etkileyen degiskenler

dizensizdir.

Ayrica calisan elektrotlar arasindaki potansiyel de bilinemez; boyle bir 6lgcme ile sadece
tim hiicre potansiyeli (E hiicre) elde edilir. Alternatif bir yontemde katot potansiyeli,
¢Ozeltideki potansiyeli bilinen ve sabit olan li¢linci bir elektrota karsi 6lclebilir; bu bir
referans elektrottur. Calisan elektrotlar arasindaki potansiyel ayarlanarak, referans
elektrota gore, katotta istenilen seviyede potansiyel olusmasi saglanir. Bu yonteme

“kontrollii katot potansiyelinde elektroliz’”” denir.

Kontrolli katot potansiyeli altinda yapilan elektrolizde referans elektrot ve katot
arasindaki potansiyel farki bir potansiyometre veya elektronik voltmetre ile olgulir.
Calisan elektrotlar arasinda uygulanan potansiyel bir voltaj bdélici ile kontrol edilir;

boylece katot potansiyeli, ayirma icin gerekli seviyede tutulur [29].

3.5. Elektrolizde Asin Gerilim

3.5.1. Aktivasyon Asiri Gerilimi

Elektrotlarda ylriyen kimyasal reaksiyonlarin hizinin gecen akimdan daha dislk
olmasi durumunda meydana gelir. Bu durumda elektrotlarda yliriyen reaksiyon hizini

belli bir degerde tutabilmek icin elektrot potansiyellerinin artirilmasi gerekir [30].

3.5.2. Konsantrasyon Asiri Gerilimi

Elektroliz sirasinda anot ve katot bolgelerinde yeni maddeler acgiga cikar veya bazi

iyonlarin konsantrasyonu azalir. Elektrotlar cevresindeki konsantrasyon degisimi
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sonucu elektrotlarin denge potansiyellerinde de degisme meydana gelir. Anot ve katot
arasindaki potansiyel farki gittikce artar. Bu durumda elektrolizi devam ettirmek igin

daha yiksek bir gerilim uygulanmasi gerekir [30].

3.5.3. Direng asiri gerilimi (Ohmik direng)

Elektroliz sirasinda meydana gelen kimyasal Grlnler elektrot ylizeylerinde birikerek
gecirimsiz bir film olusturur. Bu film elektrot direncinin artmasina buna paralel olarak
elektrot potansiyellerinin artmasina neden olur. Bu asiri gerilimlerin biri veya birkagi bir
arada olabilir. Boylece anot potansiyelinde(+) yonde, katot potansiyelinde(-) yonde
artis gozlenir. Elektrolizin devami igin gittikce daha bliylk bir potansiyel uygulanmasi

gerekir [30].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, sodyum metaborat ve ¢esitli konsantrasyonlarda sodyum kloriir
kullanilarak, farkl elektrot potansiyellerinin gesitli siirelerde uygulanmasiyla elektroliz
yontemiyle sodyum borhidrir elde edilmis ve elde edilen sodyum borhidririn elektrik
maliyeti, sentez sirasinda uygulanan parametreler incelenerek irdelenmistir. Ayrica
elektroliz sonucunda elde edilen Uriinlerin saflastiriimasi icin de ¢alismalar yapilmis ve

FTIR ve XRD diyagramlari gekilmistir.

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Civa (Hg) : Teknik

Azot gazi (N,): %99.99 saflikta

Sodyum kloriir (NaCl): Merck

Sodyum metaborat tetrahidrat (NaBO,.4H,0): % 99 saflikta Sigma-Aldrich

Ticari sodyum borhidriir (NaBH,4): Merck

Trietilen glikol dimetil eter : Merck

4.2. Kullanilan Cihazlar

¢ Civa destilasyon cihazi: Borucam
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Sekil 4.1 Civa destilasyon cihazi
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o Elektroliz hiicresi: Borucam

Sekil 4.2 Elektroliz hiicresi

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

Sekil 4.3 Gli¢ kaynagi
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e Elektrotlar: Karbon, platin, civa

¢ pH metre: WTW pH 315i/ set

e Hassas terazi: Shimadzu AY 220

e Manyetik karistirici: IKA RH-KT/C

e Doner buharlastirici: Heldolph Laborata 4000

e Etiiv: NUVE

¢ X-lsini difraktometre cihazi: Philips Panalytical X'Pert Pro XRD

¢ FTIR spektrofotometre cihazi: Varian Excalibur He Series FTS 3100

4.3. Deneyin Yapilisi

Elektroliz hicresinin st bdlmesine vakum altinda destile edilmis civa elektrot
koyularak, platin elektrot civa elektrotun icerisine yerlestirilmistir. Hazirlanmis sodyum
klorir (NaCl) ¢cozeltisi de elektroliz hiicresinin st kismina koyulmustur. Karbon elektrot
sodyum kloriir ¢ozeltisinin icerisine yerlestirilerek, platin ve karbon elektrotlar giic
kaynagina baglamistir. Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan sodyum metaborat

tetrahidrat (NaBO,.4H,0) ¢oOzeltisi koyularak, manyetik karistiriciyla karistirilir.

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

inert bir ortam hem de sistemin karistiriimasi saglanmistir.

Sodyum iyonlarinin metalik sodyuma donisiminin tamamlanmasi katotta klor gazi

cikisi sona erinceye kadar elektroliz devam etmistir.

ilk elektroliz hiicresinde sodyum metali civa katotla Na(Hg) malgamasini olusturur.
Akim verilmesi kesilmeden alt muslugun acilmasiyla Na(Hg) malgamasi alt hiicreye
alinr ve NaBO0,.4H,0 ile reaksiyona girer. Ortam manyetik karistiriciyla
karistinlmaktadir. Sistemdeki fazla H, gazi cikisi sisteme bagh su manometresi ile

saglanmaktadir. Elektroliz diizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.4’ de gosterilmistir.
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| C elektrot

) ) Manyetik Kanstna

Sekil 4.4 Elektroliz diizeneginin sematik gdsterimi

ilk elektroliz hiicresindeki elektroliz reaksiyonlari asagidaki gibidir:

Katot (Rediiksiyon): Hg+ Na* +e~ = Na(Hg) (4.1)
Anot (Oksidasyon): CI” - 12Cl, + e (4.2)
Toplam Reaksiyon: Hg + NaCl - Na(Hg) + 12 Cl, (4.3)

ikinci elektroliz hiicresindeki elektroliz reaksiyonlari asagidaki gibidir:
8Na(Hg) + NaBO, + 6H,0 < NaBH, + 8NaOH + 8Hg (4.4)

(4.4)nolu denkleme goére 8 mol Na(Hg) malgamasi 1 mol NaBO, ile reaksiyona
girmektedir. 2 mol NaBO, icin 16 mol Na(Hg) malgamasi gerekir. 16 mol Na(Hg)

malgamasi elde etmek icin 16 mol NaCl ¢ozeltisi hazirlanmahdir.
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Elektroliz sonunda elde edilen reaksiyon drinleri bir ayirma hunisine alinarak faz
farkindan civa ortamdan alinir. Geriye kalan NaBH; ve NaOH karisimi olan sulu
¢ozeltinin vakum altinda geri sogutuculu buharlastiricida suyu uzaklastirilir. Ortamdaki

suyun uzaklastirilmasindan sonra urinler etlivde kurutulur.

Sodyum borhidrir ile sodyum hidroksiti ayirmak igin trietilen glikol dimetileter ¢ozeltisi
ile muamele edilir. 0 °C’ de, 100 g ¢oziicide NaOH ¢6ziinme miktari sifirdir. Buna karsin
NaBH,’ Gn 0°C’ de 100 g ¢oziiclideki ¢ozlinurligu 8,4 g’ dir (Cizelge 2.2). Coziinmeyen
NaOH ortamdan ayrilir ve geriye kalan trietilen glikol dimetileter ¢6zeltisi NaBH," den

ayrildiktan sonra NaBH4 kurutulur.

4.3.1. 4 M NaCl ve 1 M NaB0O,.4H,0 ile 1 Saat Elektroliz

Elektroliz hicresinin (st bdlmesine civa elektrot ve hazirlanmis 4 M sodyum kloriir
(NaCl) c¢ozeltisi de koyulmustur. Ust bdlmedeki ilk pH degeri 25°C’ de 4,5’ dir. Alt
bolmedeki NaBO;’ nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,70’ dir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaBO,.4H,0) ¢ozeltisi koyularak sisteme 3,5 + 0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak
1 saat uygulanmistir. Devreden gecen akim siddeti 0,5 Amper’ dir. Elektroliz
sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun agilmasiyla Na(Hg) amalgami
alt hicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer. Ortam manyetik karistiriciyla
karistirlmaktadir. Elektroliz sonrasinda alt bélimde olglilen pH degeri yaklasik olarak

11,68’ dir.

4.3.2. 5 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,0 ile 1 Saat Elektroliz

Elektroliz hiicresinin st bdlmesine civa elektrot ve hazirlanmis 5 M sodyum klorr
(NaCl) cozeltisi de koyulmustur. Ust bdlmedeki ilk pH degeri 25°C’ de 4,5’ dir. Alt
bolmedeki NaBO;’ nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,58’ dir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaB0O,.4H,0) ¢ozeltisi koyularak sisteme 3,5 + 0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak
1 saat uygulanmistir. Devreden gecen akim siddeti 0,5 Amper’ dir. Elektroliz
sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun acilmasiyla Na(Hg) amalgami

alt hicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer. Ortam manyetik karistiriciyla
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karistirilmaktadir. Elektroliz sonrasinda alt boliimde 6l¢lilen pH degeri 25°C’ de yaklasik
olarak 10,60’ dir.

4.3.3. 6 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,0 ile 1 Saat Elektroliz

Elektroliz hicresinin (ist bélmesine civa elektrot ve hazirlanmis 6 M sodyum klorir
(NaCl) ¢ozeltisi de koyulmustur. Ust bélmedeki ilk pH degeri 25°C’ de 4,5 dir. Alt
bolmedeki NaBO;'nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,78’ dir.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaB0,.4H,0) cozeltisi koyularak sisteme 3,5 £ 0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak
1 saat uygulanmistir. Devreden gecen akim siddeti 0,7 Amper’ dir. Elektroliz
sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun agilmasiyla Na(Hg) amalgami
alt hicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer. Ortam manyetik karistiriciyla

karistirlmaktadir.

Elektroliz sonrasinda alt boliimde Olglilen pH degeri 25°C’ de yaklasik olarak 10,48’ dir.

4.3.4. 8 M NaCl ve 1 M NaBO,.4H,0 ile 1 Saat Elektroliz

Elektroliz hicresinin st bdlmesine civa elektrot ve hazirlanmis 8 M sodyum klorir
(NaCl) ¢ozeltisi de koyulmustur. Ust bélmedeki ilk pH degeri 25°C’ de yaklasik olarak
4,6’ dir. Alt bélmedeki NaBO,’ nin ilk pH degeri 25°C’ de 10,59’ dur.

Elektroliz sisteminin alt kismina hazirlanan 1 M sodyum metaborat tetrahidrat
(NaB0,.4H,0) ¢ozeltisi koyularak sisteme 3,5 £ 0,1 V elektrot potansiyeli yaklasik olarak
1 saat uygulanmistir. Devreden gecen akim siddeti 0,7 Amper’ dir. Elektroliz
sonlandirilirken akim verilmesi kesilmeden alt muslugun acilmasiyla Na(Hg) amalgami
alt hicreye alinir ve NaBO,.4H,0 ile reaksiyona girer. Ortam manyetik karistiriciyla

karistirilmaktadir.

Elektroliz sonrasinda alt boliimde dlglilen pH degeri 25°C’ de yaklasik olarak 10,39’ dur.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Elektroliz Baslangi¢ Potansiyellerinin Hesaplanmasi

5.1.1. 25 °C’ de 4 M NaCl Gozeltisi icin Elektroliz Baslangi¢ Potansiyeli

pH =4,5

Katyonlar: Na* , H* Anyonlar : C1~, OH™
Ega+=-2,71 Volt EQ-= 1,36 Volt
Eg+= 0 Volt EQy-= 0,401 Volt
NH(Hg) = 0,8 Volt Noz(c) = 0,2 Volt

Katyonlarin ayrilmasi,

Enat = ERg+ + = Inay,+ (5.1)
Enat = —2,71 4+ 0,06log[4] = —2,67 Volt

Ey+ = Efe + - Inag: (5.2)
Eg+ = 0+ 0,06log[107*°] = —0,27 Volt

En+ 4= Erev - N+ (ng) (5.3)
EH+(d)= -0,27 - 0,8 = —1,07 Volt

En yliksek desarj potansiyeline sahip katyon 6nce ayrilir. Yukarida hesaplanan desar;j
potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidrojen iyonlari sodyum iyonlarindan énce

ayrilacaktir.
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Anyonlarin ayrilmasi,

Eci, = EQ, — —Inag- (5.4)
Ec, = 1,36 — 0,06 log[4] = 1,32 Volt

Eo, = Edy- — — Inagy- (5.5)
Egz = 0,401 — 0,061og[10~%°] = 0,971 Volt

Eoz = Erev + Mo, (0) (5.6)

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

0%

Anyonlarda en disik desarj potansiyeline sahip anyon 6nce ayrilir. Yukarida
hesaplanan desarj potansiyellerine goére elektroliz ortaminda hidroksil iyonlari klor

iyonlarindan 6nce ayrilacaktir.

Elektroliz baslangi¢ potansiyeli =E5(q) - Egq) = 1,171+1,07 = 2,241 Volt

5.1.2. 25 °C’ de 5 M NaCl Gozeltisi icin Elektroliz Baglangi¢ Potansiyeli

pH =4,5

Katyonlar : Na* , H* Anyonlar : C1~, OH™
Egat=-2,71 Volt EQ-= 1,36 Volt
EJ+= 0 Volt ESy-= 0,401 Volt
NH(Hg) = 0,8 Volt Noz(c) = 0,2 Volt

Katyonlarin ayrilmasi,

Enat = ERg+ + = Inay,+ (5.7)
Enat = —2,71 4 0,06log[5] = —2,67 Volt

Ey+ = Eg+ + %lnam (5.8)
Eg+ = 0+ 0,06log[107*°] = —0,27 Volt

En+ 4= Erev - N+ (ng) (5.9)

Ey+ .=—0,27—-0,8 = —1,07 Volt

@
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En yliksek desarj potansiyeline sahip katyon dnce ayrilir. Yukarida hesaplanan desarj
potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidrojen iyonlari sodyum iyonlarindan 6nce

ayrilacaktir.

Anyonlarin ayrilmasi,

Eci, = EY, ——Inag- (5.10)
Ec, = 1,36 — 0,06log[5] = 1,32 Volt

Eo, = Edu- — = Inagy- (5.11)
Eo, = 0,401 — 0,0610og[107%5] = 0,971 Volt

Eo, )= Erev + No,(0) (5.12)
EOz(d)= 0,971+ 0,2 = 1,171 Volt

Anyonlarda en dislik desarj potansiyeline sahip anyon oOnce ayrilir. Yukarida
hesaplanan desarj potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidroksil iyonlari klor

iyonlarindan énce ayrilacaktir.

Elektroliz baslangi¢ potansiyeli = Ea(q) - Ex(q) = 1,171+1,07 = 2,241 Volt

5.1.3. 25 °C’ de 6 M NaCl Gozeltisi icin Elektroliz Baglangi¢ Potansiyeli

pH =4,5
Katyonlar : Na* , H* Anyonlar : ClI~, OH™
Epa+=-2,71 Volt EQ-= 1,36 Volt
Eg+= 0 Volt EQy-= 0,401 Volt
NHcHg) = 0,8 Volt Noz(c) = 0,2 Volt

Katyonlarin ayrilmasi,

RT
Enat = Eng+ + = Inay,+ (5.13)
Enat = —2,71 4+ 0,06 log[6] = —2,66 Volt

T

Ey+ = E%4 + i—FlnaH+ (5.14)
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Ey+ = 0 + 0,06log[10~*5] = —0,27 Volt
EH+(d)= Erev - nH"'(Hg) (515)
Eyp+ g = —0,27 — 0,8 = —1,07 Volt

En yliksek desarj potansiyeline sahip katyon 6nce ayrilir. Yukarida hesaplanan desarj
potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidrojen iyonlari sodyum iyonlarindan 6nce

ayrilacaktir.

Anyonlarin ayrilmasi,

Eci, = EY, —~—Inag- (5.16)
Ec, = 1,36 — 0,06 log[6] = 1,31 Volt

Eo, = Edy- — = Inagy- (5.17)
Ep, = 0,401 — 0,0610g[107%5] = 0,971 Volt

E0, )= Erev + Mo, (0) (5.18)

Eo,q,= 0,971+ 0,2 = 1,171 Volt

Anyonlarda en dlsik desarj potansiyeline sahip anyon o6nce ayrilir. Yukarida
hesaplanan desarj potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidroksil iyonlari klor

iyonlarindan 6nce ayrilacaktir.

Elektroliz baslangi¢ potansiyeli = E5(q) - Ex(qy = 1,171+1,07 = 2,241 Volt

5.1.4. 25 °C’ de 8 M NaCl Cozeltisi igin Elektroliz Baslangi¢ Potansiyeli

pH =4,5

Katyonlar : Na* , H* Anyonlar : CI~, OH™
Egat=-2,71 Volt EQ-= 1,36 Volt
EJ+= 0 Volt ESy-= 0,401 Volt
NH(Hg) = 0,8 Volt Noz(cy = 0,2 Volt

Katyonlarin ayrilmasi,
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Enat = Epgt + - Inay,s (5.19)
Ena+ = —2,71 + 0,0610g[8] = —2,65 Volt

Ey+ = Efe + - Inag: (5.20)
Ey+ = 0 + 0,06log[10~+5] = —0,27 Volt

EH+(d)= Erev - Mu+ug) (5.21)
Ey+ = —0.27 — 0,8 = —1,07 Volt

En yliksek desarj potansiyeline sahip katyon 6nce ayrilir. Yukarida hesaplanan desar;j
potansiyellerine gore elektroliz ortaminda hidrojen iyonlari sodyum iyonlarindan 6nce

ayrilacaktir.

Anyonlarin ayrilmasi,

Eci, = EY, ——Inag- (5.22)
Ec, = 1,36 — 0,06log[8] = 1,31 Volt

Eo, = Edy- — = Inagy- (5.23)
Ep, = 0,401 — 0,0610g[107%5] = 0,971 Volt

Eo, )= Erev + No,(0) (5.24)
Ep, =0,971+ 0,2 = 1,171 Volt

Anyonlarda en disik desarj potansiyeline sahip anyon oOnce ayrilir. Yukarida
hesaplanan desarj potansiyellerine goére elektroliz ortaminda hidroksil iyonlari klor

iyonlarindan 6nce ayrilacaktir.
Elektroliz baglangig potansiyeli = E5(q) - Eg(q) = 1,171+1,07 = 2,241 Volt.

NaCl’'nlin tim konsantrasyonlarinda Teorik elektroliz baslangi¢ potansiyeli: 2,241 volt’

dur.

5.2. Elektrik Enerjisi Hesabi
Deneysel elektroliz baslangi¢ potansiyeli = 3,5 Volt

Teorik elektroliz baslangi¢ potansiyeli = 2,241 Volt
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Devreden gecen akim = 0,5 A ve 0,7 A olarak gorilmustdr.
Elektorliz stresi = 1 saat
W=VxIxT (5.25)

Deneysel elektroliz baslangi¢ potansiyeli, 0,5 A akim ve 1 saat elektroliz siresi

kullanilarak elektrik enerjisi hesabi:
W =3,5x0,5x 3600 = 6300 joule
3,600,000 joule =1 kwh

6300 joule = 0,00175 kwh

Teorik elektroliz baslangic potansiyeli, 0,5 A akim ve 1 saat elektroliz sresi kullanilarak

elektrik enerjisi hesabi:

W =2,241x0,5x 3600 = 4033,8 joule
3,600,000 joule =1 kwh

4033,8 joule = 0,00112 kwh/1 saat

Teorikel elektroliz baslangi¢ potansiyeli ile deneysel elektroliz baslangi¢c potansiyeli
arasinda 0.00175 -0.00112=0.00063 kwh/saat enerji kaybi vardir. Bir giinde 0.01512
kwh enerji kaybi olur. Seri olarak baglanmis 1000 elektroliz hiicresinde 15.12 kwh

enerji kaybi gerceklesir.

Deneysel elektroliz baslangic potansiyeli, 0,7 A akim ve 1 saat elektroliz siresi

kullanilarak elektrik enerjisi hesabi:
W =3,5x0,7 x 3600 = 8820 joule
3,600,000 joule =1 kwh

8820 joule = 0,00245 kwh

Teorik elektroliz baslangi¢c potansiyeli, 0,7 A akim ve 1 saat elektroliz siiresi kullanilarak

elektrik enerjisi hesabi:
W =2,241x0,7 x 3600 =5647,3 joule
3,600,000 joule =1 kwh

5647,3 joule = 0,00157 kwh/1saat
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Teorikel elektroliz baslangic potansiyeli ile deneysel elektroliz baslangic potansiyeli
arasinda 0.00245 -0.00157=0.00088 kwh/saat enerji kaybi vardir. Bir glinde 0.02112
kwh enerji kaybi olur. Seri olarak baglanmis 1000 elektroliz hiicresinde 21.12 kwh

enerji kaybi gerceklesir. Bu durum NaBH, eldesinde en yliksek maliyet girdisidir.

5.3. Referans NaBH,’ iin ve Elde Edilen Uriinlerin FTIR Spektrumlari

Referans olarak kullanilan NaBH,’ Gn FTIR spektrumunda 3750-2800 cm™ araloginda O-
H baglarindan kaynaklanan, 2590-200 cm™ araliginda ki B-H baglarindan kaynaklanan
titresim gerilimleri gorilmektedir. 1600-1650 cm™ araliginda B=0 gerilme titresimleri
ve 1100-1200 cm™ araliginda ise B-O gerilme titresimleri olabilecegi diisiiniilmektedir.
XRD ve FTIR spektrumlari degerlendirildiginde NaBH; yaninda Na,B,0; ve NaH

olusmaktadir. Bunun nedeni H" iyonlarinin bir kisminin H, molekiiliine déniismesidir.
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Denemg ]

Wavenumber

Sekil 5.5 8 M NaCl ile 1 saat elektroliz denemesinin FTIR spektrumu
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5.4. Elde Edilen Uriinlerin XRD Diyagramlar
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Biz bu tez calismasinda elektroliz maliyetlerini nasil dlslrebilecegimizi arastirdik.
Elektroliz esnasinda elde edilen klor ve hidrojen gazlari ile NaOH maliyeti

diisirmektedir. Prosesin en biyik maliyet faktoru ise elektrik enerjisidir.

Yapilan elektrik enerjisi hesaplamalarinda akim degistikce elektrik enerjisinin de dogru
orantili olarak degistigi gorilmdustir. 0,5 Amper ile gerceklesen calismalarda, deneysel
calismada sisteme 0,00175 kwh enerji verilmesine ragmen, 0,00112 kwh enerji
kullanilmis ve 0,00063 kwh enerji kaybi olmustur. 0,7 Amper ile gergeklesen
calismalarda, sisteme 0,00245 kwh enerji verilmesine ragmen, 0,00157 kwh enerji
kullanilmis ve 0,00088 kwh enerji kaybi olmustur. Artan akimla birlikte enerji kaybi da

yukselmistir.

Yaptigimiz c¢alismalar sonucunda goérdigimiiz elektroliz baslangic potansiyeli ve
elektrik enerjisi kayiplarinin sebebinin elektroliz sirasinda meydana gelen aktivasyon
asiri gerilimi, konsantrasyon asiri gerilimi ve direng asiri gerilimi(ohmik direg) oldugu

gorilmustir.

Aktivasyon asiri gerilimini énlememiz mimkin degildir. Buna karsin konsantrasyon
asiri gerilimi manyetik karistirici ile kismen 6nlenebilmektedir. Enerji kaybini en ¢ok
etkileyen faktor ohmik direnctir. Bu durumun sebebi civa elektrod yizeyinden
malgama halinde sodyumun tamamen ayrilmamasidir. Bu direng asiri gerilimi, civayi
saf su ile bir ka¢ kere yikayarak ve elektrod yizeyinde olusan ve iletkenligi azaltan
tabakayl mekanik ve kimyasal yollarla temizleyerek kismen giderilebilir. Bunun igin
zaman zaman elektrodlar elektroliz kabindan cikarilarak temizlenmelidir. Bunu belirli

periyodlar arasinda otomatik olarak yapan sistemler gelistirilmistir.
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Olumlu etkiler :

Elektrod olarak kullandigimiz civayi tekrar tekrar kullanabiliriz.

Metalik sodyum ile en kolay malgama yapan civadir. Metalik sodyumun civadan

ayrilmasi kolaydir.

Seri baglanmis elektroliz hgreleri icin akiskan bir yatak icin de kolayca

uygulanabilinir.

Saf klor gazi ve NaOH elde etmek mimkindr.

Olumsuz etkiler :

Elektrik enerji maliyeti 5nemli etkendir.

Anod olarak grafit elektrod kullanilirsa klor gazi zamanla elektrodu

asindimaktadir.
Platin anod kullanimi halinde maliyet artmaktadir.

NaBH," U saflastirmak igin kullanilan solventlerin geri kazanilmasi da maliyeti

etkilemektedir.

Elektroliz sisteminin kurulus maliyeti ylksektir. Bunu dislirmek igin yuksek

kapasitede elektroliz hiicreleri yapmak mimkin degildir.

Sonug olarak, elektrik birim fiyatinin ylksek oldugu tlkemizde NaBH; birim maliyet

fiyati artmaktadir.
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