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OZET

Son zamanlarda uzerinde dnemle durulan konulardan bir tanesi hidrojenden eneriji
uretiimesidir. Hidrojenin kimyasal yapilarda depolanmasi mevcut sorunlarin
birgoguna ¢6zim getirmektedir. Bu yapilarin en énemlileri metal borhidrurlerdir.
Metal borhidrirler daha az kararli yapilarindan dolayi hidrojenlerini kolayca
birakabilmeleri ve yuksek hidrojen tasima kapasiteleri nedeniyle ilgi cekmektedir.
Bu calismada kolemanit ve bor oksitten kalsiyum borhidrir sentezi
gerceklestirilmistir. Urlinlin  karakterizasyonu ve sentez reaksiyonu veriminin
belirlenmesinde FT-IR analizine basvurulmustur. Kati faz reaksiyonu sayesinde
yuksek verimlere ulasilmisg, maliyet digurtimustir. Kalsiyum borhidririn katalitik
dehidrojenasyonu, ilk defa sentezlenen ve kullanilan aktif karbon destekli kobalt
florar aktif bilesenli pellet katalizor varliginda gergeklestiriimistir. Bu bor bilesiginin
hidrojen ¢evrimi, kalsiyum borhidririn dehidrojenasyonunun yan Urunu olan
kalsiyum metaboratin geri hidrojenlenmesi ile tamamlanmistir. Kolemanitten
kalsiyum borhidrar sentezinin verimi % 93, bor oksitten kalsiyum borhidrar
sentezinin verimi % 96, kalsiyum borhidrarin 45 °C’de katalitik dehidrojenasyon
verimi % 99’dur. Kalsiyum metaboratin geri kazanimi reaksiyonunda verim % 94
olarak bulunmustur. Sodyum borhidririn ve kalsiyum borhidririn katalitik
dehidrojenasyonunda aktivasyon enerjileri sirasiyla 44,61 kJ/mol, 45,445
kJ/mol’dir.

Bilim Kodu 0 912.1.092

Anahtar Kelimeler : Kolemanit, bor oksit, kalsiyum borhidrur, hidrojen, katalitik
dehidrojenasyon.
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ABSTRACT

Generating energy from hydrogen is recently being subjected heavily for
investigation. Storing hydrogen by chemical bonding offers solutions to most of the
recent problems. Metal borohydrides are the most important of these chemical
structures. They draw attention because of their ease of releasing hydrogen by
their lesser stable structure and high hydrogen transport capacity. In this study,
calcium borohydride synthesis from colemanite and calcium oxide were achieved.
Characterization of synthesized product and determining the yield of the synthesis
reaction were made by FT-IR analysis. Thanks to the solid phase reaction, high
efficiencies were acvieved and the cost could be reduced. Dehydrogenation of
calcium borohydride is accomplished in presence of a pellet catalyst with cobalt
fluoride active component on active carbon as supported material synthesized
firstly. Hydrogen cycle of this boron compound was completed by re-
hydrogenation of calcium metaborate which is the side product of dehydrogenation
of calcium borohydrides. Synthesis efficiency of calcium borohydride from
colemanite with respect to initial reactants is 93%, from calcium oxide 96%,
catalytic dehydogenation efficiency of calcium borohydride at 45 degrees celcius is
99%. Efficiency of recovery reaction of calcium metaborate is found as 94%.
Activation energy of sodium borohydride and calcium borohydride in their catalytic
dehydrogenation are respectively 44,61 kd/mol and 45,445 kJ/mol.

Science Code : 912.1.092

Key Words : Colemanite, boron oxide, calcium borohydride, hydrogen,
catalytic dehydrogenation.
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1. GIRIS

Hem artan dinya niUfusu, hem de teknolojideki gelismeler ile insanodlunun daha
yuksek yasam standartlarina sahip olma istegi enerji ihtiyacini da gunden gune
artirmaktadir. Sanayi devriminden sonra enerji ihtiyaci ivme kazanmig, bu ihtiyag
yakin bir ge¢mise kadar tamamen fosil yakitlardan karsilanmigtir. Fakat hali
hazirda yaygin olarak kullaniimakta olan fosil-hidrokarbon kokenli enerji
kaynaklarinin kullanimi insanoglunun yagsam alani olan dinyaya ¢ok ciddi zararlar
vermekte ve bu etkilerin sonuglarinin tersinmezlige yaklasmasindan dolayi

malesef dinyanin dmrind yavas yavas sona yaklastirmaktadir.

Fosil kdkenli yakitlarin kullanilmasi sonucu karbondioksit, azot oksit, metan gazi,
kloroflorokarbon gibi sera etkisi yapan gazlar aciga c¢ikarak atmosfere
karismaktadir. Isil gecirgenligi engelleyen bu gazlar, glnes isinlarina maruz kalan
ve Isinan yerkdrenin uzaya 1Isi transfer etmesini engellemekte ve dolayisiyla
kiresel 1sinmaya meydan vermektedir. Iklimsel degisiklikler, kurakliklar,
olaganustu doga olaylarinin yasanmaya basladigi ise agik¢a ortadadir. Kurakligin
sonucu olarak nehirlerin debilerinin dususleri ile son yillarda sikga karsi karsiya
kalinmis, bircok sehir susuzluk tehlikesiyle yiizlesmistir. Oyle ki yagdissiz gecen ki
aylar1 bile olmustur. Bol yagisli gegcen mevsimler bile tUkenmeye yuz tutan su

rezervlerini tamamlayamamistir.

iklim degisiklikleri tarimciligi da derinden etkilemis, dénem dénem mahsul
alinamamasina veya alinan mahsulde ciddi randiman dusukliklerine sebebiyet
vermigtir. Bu durum ise gelecekte birgok kesimin aglikla savasmak zorunda
olacag! gergegini tum ciplakhgiyla gézler dntne sermektedir. Sera gazlarinin su ile
reaksiyon vererek asit yagmurlarina donusmesi ve birgok bitkiye zarar vermesi ise

bir diger 6nemli sonug ve tehdittir.

Klresel iIsinma sebebiyle dinya ortalama sicakligi yikselmektedir. Bunun sonucu
olarak, kutuplardaki buzullarda erime, bu erimenin sonucunda da deniz
seviyesindeki artis beraberinde gelmektedir. Su seviyesindeki artisin bu gidisle

ilerleyen donemlerde insan boyunu gegecegi, bircok sahil sehrini ve limanlarini
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yutacagi bilinmektedir. Ayrica buzullarin erimesi ile agiga ¢ikan tath su deniz ve
okyanuslardaki tuz konsantrasyonunu dusUrmektedir. Buna bagh olarak
okyanuslar igerisindeki tuzlu suyla karismayan sicak-tatli su akintilarinin debileri
dusmekte, yuzey akislari bozulmakta ve deniz suyuyla karismaya baslamaktadir.
Bunun sonucu olarak akig hareketi yuzeyden derinliklere dogru yénlenmekte ve
okyanus suyuna karisip yok olmaktadir. Bu sebeple beraberinde tasidigi isil
enerjiyi gerekli yerlerde transfer edememektedir. Bu sayede kuresel 1sinmanin bir
diger etkisi olan anormal sogumalar ve getin kis sartlari agiga ¢ikmaktadir. Son

yillarda Kuzey Avrupa’nin bu etkiye maruz kaldidi bilinmektedir.

Cevresel etkiler haricinde goz ardi edilmemesi gereken bagka bir konu ise, fosil
yakitlarin olusumunun yUzyillar surdigl, olusum-tiketim slregleri arasinda
devasa bir fark oldugu, dolayisiyla fosil yakitlarin sonlu bir rezerve sahip
oldugudur. Bu sebeple insanoglu, artan enerji ihtiyacini fosil yakit kaynaklarin
kullaniminin artirilmasi seklinde bir segenege sahip degildir. 2000’li yillarin bagina
kadar eneriji ihtiyacinin karsilanmasi dogrultusunda, eneriji Gretiminin fosil yakitlarin
kaynak olarak kullaniimasina paralellik arz etmektedir. Sonraki sure¢ icerisinde
gerek fosil yakit rezervlerinin surekli azalmasina paralel olarak politik etkenler
haricinde surekli olarak fiyatinin artisi ve gerekse ¢evresel kaygilar da géz éninde
bulundurulmasi ile fosil yakita bagimlihgin azalmasi s6z konusu olmustur. 2015-
2020 vyillari arasinda fosil kokenli akaryakit kullaniminin diasuse gegecegi
ongorilen bir galismada; 2050 yilindan sonra diinya enerii ihtiyacinin 1,3 x10"
GJ’e ulasacagi, bu ihtiyaci kargilamak amaciyla sivi/gaz fosil yakit kullaniminin
azalacagl, diinyanin enerji ihtiyacinin sadece 0,1x10' GJlik kisminin bu
kaynaklardan karsilanacagi tahmin edilmektedir [Veziroglu, 2000]. Bu deger
1970’li yillarda, tamami sivi/gaz fosil yakitlardan karsilanan dunya eneriji ihtiyacina

karsilik gelmektedir.

Fosil yakit kullaniminin belirtilen kisitlara sahip olmasi nedeniyle insanoglu eneriji
intiyacini farkli yollarla karsilamak amaciyla alternatif enerji kaynaklarini aragtirma-
gelistirme yollarina bagvurmaktadir. Glnes enerjisi, rizgar enerjisi, dalga enerjisi,
jeotermal enerji ve nikleer enerji bunlardan en ¢gok 6nem arz edenleridir. Yukarida
baslicalari sayllan bu kaynaklardan enerji eldesi; yenilenebilir olmasi, fosil

yakitlarin kullanimiyla c¢evreye salinan zararli emisyonlara sahip olmamasi
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sebebiyle butun c¢evrelerce kabul goéren uygulamalardir. Bu sebeple bu
kaynaklardan daha fazla ve etkin yararlanabilmek amaciyla; kaynaktan elde edilen
gucun yeterliligi, yatinm maliyetleri, malzeme etkinligi ve dayanikliligi gibi sorunlari

¢co6zmek Uzerine galismalar devam etmektedir.

Hidrojen sahip oldugu avantajlardan dolayi gelecegin enerji teknolojilerinin kaynagi
olarak gorulmektedir. Bu avantajlarin basinda, hidrojenin atom yapisinda nétron
bulunmamasi yer almaktadir. Hidrojenin yapisinda bir elektron ve bir proton
bulunmaktadir. Bu sayede birim ¢ekirdek reaksiyonlari veren elementler haricinde
kutle basina enerji yogunlugu en fazla olan elementtir. Ayni zamanda elektronu
koparilan hidrojen atomunun bir protona déntsmesi ve PEM yakit hicrelerinin
membranlarinda kuguk kutlesi sayesinde yol alma kabiliyetinin daha yuksek
olmasini saglamaktadir. Sivilastiriimis dogal gaz fosil kdkenli yakitlar icerisinde en
yuksek 1sil degere sahip olan formdur. 1 kg sivilastiriimis dogal gaz 50 MJ eneriji
Isil degere sahipken, 1 kg hidrojen 141,9 MJ 1sil degere sahiptir, yani yaklasik 3
katidir [TUSIAD, 1998]. Birgcok diinya otomotiv firmasi hidrojen yakitini icten
yanmali motorda ve yakit hdcresinde kullanan prototipler Uretmis ve Uzerinde
calismalarina devam etmektedir. Yolcu ucaklari, uzay gemilerinin adaptasyonu icin
ciddi ¢abalar sarf edilmekte, denizaltilarda da uygulamalari mevcuttur. Hidrojenin
iki izotopu mevcuttur, ilki déteryum bir proton ve bir nétron igcermektedir, trityum ise

bir proton ve iki ndétron icermektedir.

Bilindigi gibi hidrojen dogada saf halde bulunmamaktadir. Cesitli bilesiklerde bagl
halde bulunan hidrojen dinya Uzerinde en fazla su formunda bulunmaktadir. Bu
yapilardan elde edilen hidrojenin enerji Uretmek Uzere verdidi reaksiyon yine
suyun olugsmasiyla neticelenmektedir. Hidrojenin bilesiklerden kopariimasinda
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniimasi ile gerekli enerji ihtiyaci karsilanabilir,
elde edilen hidrojen ise enerji ihtiyacinin kargilanmasi istenilen yerde kullanilarak
suya donusmesi saglanabilir. Bu sekilde surekli bir hidrojen dongusu saglanarak
ve yayginlastirilarak, enerji ihtiyacinin karsilanmasinda duanyaya verilen zarar en
aza indirgenebilir. Proton degisimi yakit hdcreleri uygulamalarinda temel olarak
hidrojenin yapisindan koparilan elektron bir devreden gecirilerek gerilim
olusturulmakta, devreyi terk eden elektron yakit hicresinin diger tarafinda yakit

hdcresinin igcinden gecen protonla tekrar bulusturularak oksijenle reaksiyon
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vermesi sonucu su olusmasi saglanmaktadir. Hidrojenin yakit olarak kullaniimasi,
zararli emisyonlara sahip olmamasi sebebiyle Uzerinde ¢ok sayida arastirma
yapilan bir konudur. Hidrojenin yakit olarak kullaniimasi durumunda CO; emisyonu
meydana gelmeyecek, saf Oz kullanilmamasi durumunda ise eser miktarda NOy
olusumu meydana gelebilecektir. Bu durum, fosil yakitlarinin kullanimiyla
atmosfere salinan sera gazlarinin neredeyse hi¢g olusmamasi anlamina

gelmektedir.

Her ne kadar hidrojen uretimiyle ilgili problem yasanmadidi goértsiu hakim olsa da,
gunuimuzde hidrojen Uretiminin buyuk bir kismi, hidrokarbonlarin reformasyonu ile
yapilmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin kullanildigi ve suyun temel hidrojen
kaynagi olarak alindigi hidrojen Uretim yontemleri, hidrokarbonlarin reformasyonu
kadar dustuk maliyetli, yuksek verime sahip degildir. Bu sebeple, bu yontemler
hidrojen Uretimi konusunda hidrokarbonlarin reformasyonu kadar yaygin
degillerdir. Hidrokarbonlarin reformasyonunun diger c¢iktisi ise CO, gazidir. Sera
etkisine ciddi katki saglayan bu gazin olusumunun engellenmesi suphesiz ki temel
¢ikis noktasi olmalidir. Hidrojenin bu yéntemle Uretilmesindeki bir diger sakinca ise
elde edilen hidrojenin saf olmayisi ve CO igermesidir. CO gazi bagka prosesler
icin arzu edilen bir bilesik olsa da yakit hicresi teknolojisi igin hi¢c de uygun
degildir. Hidrojen gazi igeriginde bulunan bu safsizlik sebebiyle gereken
saflastirma igslemleri de maliyetleri artiracaktir. Bununla beraber saflagtirma islemi
dahi CO’in yakit hucresi katalizoru Uzerindeki olumsuz etkiyi kaldirmak icin yeterli
degildir. Hidrojen yakitinin kullanilmasinin uygun goéruldigu yakit hucrelerinde,
fosil yakitlarin reformasyonundan elde edilen hidrojenin kullanilmasinda yasanan
bu ciddi problemin bertaraf edilmesi i¢in hidrojenin saflagtirima islemine tabi
tutulmasina ragmen milyonda bir seviyesinde icerdigi CO gazinin bile yakit
hicrelerindeki platin  katalizorinl zehirleyerek deaktive etmesinin  6nlne
gegcilememektedir. Bu durum arastirmacilari yeni katalizorler gelistiriimesi yoninde

calismalara sevk eden etkenlerden bir tanesidir.

Hidrojen uretiminde basvurulan yontemlerden bir digeri ise suyun elektrolizidir.
Ancak bu islemi gergeklestirmek igin elektrotlar arasinda bir gerilim olusturmak
gereklidir ki bu da enerji harcamak anlamina gelmektedir. Bu sebeple tek basina

hidroliz kullanarak hidrojen tUretmek makul olmayacaktir.
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Hidrojen yakitinin konvansiyonel yontemle yakilmasi sonucu elde edilen enerjinin
kaliteli enerjiye cevrilmesi iki adet enerji c¢evrimini gerektirmekte ve bunun
sonucunda enerji verimliligi azalmaktadir. Halbuki bunun yerine hidrojenin direkt
olarak yakit hicrelerinde elektron tasiyicisi olarak kullaniimasiyla elde edilecek
elektrik enerjisi; maruz kalmadigi fazladan gevrimlerden dolayi, yakit hlcresinin
performansina da bagli olarak daha ylksek termal ve termodinamik verime sahip
olmaktadir. Bu sebeple hidrojenin elektron transferinden faydalanarak bir akim
olusturmak, dolayisiyla elektrik enerjisini direkt olarak bu transferden elde etmek
daha akilcidir.

Hidrojen teknolojisindeki bir diger dnemli sorun ise yakiti givenli bir sekilde
depolamak ve tasimaktir. Hidrojenin depolanmasi ve tasinmasinda kriyojenik
sartlar altinda sivi fazda, yuksek basing altinda, aktif karbonda ve bazi kimyasal
baglarda tutulmasi gibi teknikler kullaniimaktadir. Hidrojenin sivilastiriimasi
depolama maliyetlerini artirdigindan ekonomik olmamakta, c¢elik tlpler igerisinde
yuksek basing altinda tutulmasi da hidrojenin difUzlenmesini engelleyememekte ve
nihayet depoda celik kirilganligina sebebiyet vermektedir. Bu sebeple hidrojenin
enerji kaynagi olarak yaygin kullanimi saglanamamaktadir. Metal hidrarler hidrojen
depolama maddesi olarak dusunuilse de, hidrojen depolama kapasitesi dusuk
kalmaktadir. Dehidrojenasyon igin yuksek sicakliklara gikilsa bile verimin dusuk
kalmasi ise bir diger 6nemli dezavantajidir. Son yillardaki calismalar hidrojen
depolama kapasitesinin ylUksek olmasi sebebiyle metal borhidrirler Uzerinde

yogunlagsmaktadir.

Yuksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olan metal borhidrurlerin hidrojen
deposu ve kaynagi olarak kullaniimasinda énem bir avantaj ise sulu ¢dzeltisinin
katalitik dehidrojenasyonu esnasinda ¢ozeltideki suyun da hidrolize ugramasi ve
suyun sahip oldugu hidrojenin saliveriimesidir. Nitekim NaBH,'in CoCl, katalizoru
varliginda gerceklestirilen dehidrojenasyon c¢alismasinda, NaBH,'Un yapisindaki
hidrojen temel alinarak agiga ¢ikan hidrojenin %225 oldugu ortaya konulmustur
[Cakanyildirim, 2009].

NaBH, + (2+x)H20 — NaBO2.xH,0 + 4H, (1.1)
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Metal borhidrurler ile hidrojen depolama ve tasimanin avantajlari su sekilde

Ozetlenebilir:

. Metal borhidrir ve metal metaborat ¢ozeltilerinin tamamen guvenli olmasi,
tutusma ve patlama gibi riskler igermiyor olmasi,

e Termal bir etki gerektirmeksizin duiguk sicakliklarda dahi dehidrojenasyona
tabi tutulabilmesi,

J Aciga cikarilmasi gereken hidrojen miktarinin kontrol altina alinabilmesi,

. Katalizér segeneginin bol ve ucuz olmasi,

. Birim katlenin tagidigi hidrojen miktarinin tatminkar seviyede olmasi,

J Yakit hucrelerindeki saf hidrojen ihtiyacini karsilamasi ile bu teknolojideki
safsizliklarla ilgili problemleri gidermesi,

. Katalitik dehidrojenasyon esnasinda ¢Ozeltideki sudan da hidrojen
saliniminin gergeklesmesi ile hidrojen eldesinin kimyasal yapidaki hidrojene

nazaran iki katina civarina gikarilabilmesi.

Bu calismada 6zgln olarak mekanokimyasal yontemle, bor oksit (B2O3) ve susuz
kolemanitten (CazBs011) kalsiyum borhidrtr (Ca(BH4)2) sentezi gerceklestiriimigtir.
Ayrica Ca(BH.,).'in yuksek alkali ortamdaki sulu ¢dzeltisi, sentezlenen kobalt (lI)
florir (CoFy) aktif bilesenli ve aktif karbon destekli katalizor ile katalitik
dehidrojenasyona tabi tutulmustur. Reaksiyon sonucu agiga c¢ikan kalsiyum
metaborat (Ca(BO3);) yine mekanokimyasal yontemle Ca(BH4).’e c¢evrilerek
hidrojen doéngusu tamamlanmistir.  Maliyetlerin  dUsdrtlmesi  hedeflenen bu
¢alismada istenilen sonugclara ulasiimistir. Katma degeri ylksek bor bilesiklerinin
elde edilmesi ve piyasaya arzinin saglanmasi, bor mineralleri zengini olan tlkemiz

acisindan milli bir zorunluluktur.



2. GENEL BILGILER ve LITERATUR ARASTIRMASI

Enerji, hayatin siphesiz vazgecilmez bir pargasidir. En basit yapili canlilar olan
mikroorganizmalardan en kompleks metabolizmaya sahip olan insana kadar bitin
canlilar hayatlarini sirdirmek i¢in enerjiye ihtiya¢c duymaktadir ve bu ihtiyaglarini
karbonhidrat ve yag bilesenleri icerikli gida maddelerinden kargilamaktadir. Ancak
insanoglunun  enerji  ihtiyaci  bununla sinirh olmayip gunluk hayatin
kolaylastirimasi adina birgok sektdrin vazgegilmez enstrimanidir. Gunlik
yasamda ulasim igin kullandigimiz otomobiller, toplu tasima araglari ve diger deniz
ve kara tasitlarinin hepsi hareket kabiliyetine sahip olabilmek icin eneriji
kaynaklarina ihtiyag duymaktadir. Kis aylarinda 1sinmak yaz aylarinda serinlemek
icin enerjiye ihtiya¢g duyariz. Cagin geregi olan bilgisayar ve diger elektrikli-
elektronik aletler bizlere hizmet sunabilmek icin enerjiye ihtiya¢c duymaktadirlar.
Evlerin, cadde ve bulvarlarin aydinlatiimasi igin enerji gereklidir. insanlarin
kullanimina sunulan tim tiketim malzemeleri bir takim islemlerden ge¢mekte,
fabrikasyon sulreci icin enerjinin kullaniimasi gerekmektedir. Kisacasi eneriji
hayattir. Enerji sadece insanlar tarafindan gergeklestirilen ¢evrimler sayesinde
elde edilmemekte, dogal enerji kaynaklarindan da canlilar istifade edebilmektedir.
Gunes enerijisi ise birgok enerji kaynaginin kdkenini olugturmaktadir. Bitkiler gines
sayesinde fotosentez yapmakta ve yapilarinda kimyasal baglar seklinde enerji
depolamaktadir. Geceleri soguyan yerkire gunduz tekrar glines 1sinlari sayesinde
Isinmaktadir. Isinma ve soguma sureclerinde sicak ve soguk hava kutleleri yer
degistirmekte ve bir baska enerji kaynagi olan rizgarin olusmasina sebebiyet
vermektedir. Gunesin ¢ok etkin oldugu yaz aylarinda deniz ve okyanus sulari
buharlasarak c¢evresini sogutmakta, gokyuzunde buharlasip yagmur formuna
donugurken atmosferi I1sitmakta, yagmurun yer yuzeyine inmesiyle ise gerek
kendisinin sahip oldugu dusiUk sicaklikla gerekse yadisin gercgeklestigi yerde
buharlasmasi sonucu ¢evreden IsI sogurarak dustugu yerleri serinletmektedir. Bu
mukemmel dogal iklimlendirme sistemi ise sUphesiz glnes enerjisi sayesinde
calismaktadir. Goruldugu gibi dogal enerji kaynaklarinin kontrol mekanizmasi yine
kendi icerisinde mevcut iken dogal enerji kaynaklarindan turemis eneriji
kaynaklarinin gevriminde hem emisyonlari ile hem de ¢evrim esnasindaki eneriji

kayiplariyla olusan entropi sayesinde dinyaya zarar vermektedir. Dunyanin
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insanogluna sundugu fosil kokenli enerji kaynaklarinin sonsuz olmadigi ve
kullaniminin bedellerinin daha iyi idrak edildigi guniumuzde beklentileri karsilamak
Uzere calismalar yogunlastirilmis ve cgesitlendirilmistir. Fosil yakitlarin kullanimi
gunlik hayatin bir pargasi olup vazgecilmezler arasinda yer almaktadir. Gerek bu
kaynaklarin ileride tikenecek olmasi ve gerekse kullaniminin gevresel etkilerinin
g6z ardi edilemeyecek boyutlara ulagsmasi ile fosil yakit kullaniminin asgariye
indirilmesi gerekliligi gézler oéniine serilmektedir. iste bu noktada yine basa
donUyor ve enerjiyi birinci kaynaktan yani dogal enerji kaynaklarindan elde
etmenin gerekliligi ve zorunlulugu ile yuzlegiyoruz. Burada akla ilk gelen soru ise
ihtiyacin oldugu yer veya zamanda dogal kaynak yok ise ne yapacadimizdir.
Sonugta geceleri glnes enerjisinden, rizgar almayan bdlgelerde rlzgar
enerjisinden, jeotermal kaynaklarin olmadigi yerde jeotermal enerjiden, denize
kiyisi olmayan yerlerde dalga enerjisinden, nukleer enerji santraline sahip olmayan
Ulkelerde nukleer enerjiden, gerekli debiye sahip irmaklarin olmadigi veya kot
farkinin bulunmadigi bdlgelerde hidroelektrik santrallerinden enerji elde etmek
mumkun olmayacaktir. Yine bu enerji kaynaklarinin depolanmasi ve gerektiginde
kullanilmasi da s6z konusu degildir. O halde bu enerji kaynaklarindan elde
edilecek enerjiyi depolayacak ve ihtiyag duydugumuzda bizlere sunacak “dogal
pil’lere ihtiya¢c duymaktayiz. Bu noktada hidrojen imdadimiza yetismektedir. Su
uUretici olan hidrojen dlinya uzerinde su formunda ve hidrokarbonlarin yapisinda
fazlaca miktarda bulunmaktadir. Hidrojen sulfur gibi bilesiklerin de varligr s6z
konusudur. Ornegin Karadeniz'in 50 metrenin altindaki derinliklerinde dev hidrojen
sulfur katmani yer almaktadir. Hidrojen eldesinde alternatif metot olarak ilk akla
gelen ise dogal kaynaklarin yardimiyla elektroliz veya benzeri bir yontemle

uretilen hidrojenin depolanmasi ve gerektigi anda kullaniimasidir.

2.1. Dogrudan ve Turetilmig Enerji Kaynaklan

Dogrudan enerji kaynaklari herhangi bir isleme tabi tutulmaksizin tabiatta var olan
enerji kaynaklaridir, elde edilmesi amaciyla herhangi bir o6n islem
uygulanmamigtir. Bu kaynaklarin basinda glnes enerjisini  sayabiliriz.
Cekirdeginde meydana gelen fuzyon reaksiyonu hidrojen helyuma donusmekte,
aciga c¢ikan 1sI enerjisi radyasyonla isi transferi mekanizmasiyla dinyamiza

ulasmaktadir. Dinya yuzeyine transfer edilen blyuk potansiyele sahip enerjinin
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etkin kullanilabilmesi s6z konusu olsaydi, yerkuredeki tum enerji ihtiyacini
karsilayabilirdi. Bu sebeple glnes enerjisinin etkin kullanimi Gzerine yapilan
arastirmalar hiz kesmeden devam etmektedir. ASTM E490’da dinya yorungesi
Uzerinde uzay boslugunda isinlara dik bir alana birim zamanda transfer edilen
enerjinin sabit oldugu ve 1,366 W/m? oldugu belirtiimistir. Bu deger giines enerijisi
sabiti olarak isimlendirilmistir. NASA tarafindan gercgeklestirilen olgumlerde
atmosferden ve bulutlardan gecerken meydana gelen yansimalar sonucu bu
enerjinin yaklasik % 26’s1 uzaya geri gonderilmektedir. Bu sebeple diinya Gzerine
en fazla 1020 W/m?lik bir enerjinin ulastigi bilinmektedir. Bu hig de kiigimsenecek
bir deger degildir. Soyle orneklendirecek olursak; ortalama gunluk S5kWh enerji
tilketen 100 m? alana sahip olan miistakil bir evin, 10 saatlik etkin giineslenme ile
catisina gelen gunes enerjisi 1020 kWh'tir. Eger bu enerji etkin kullanilabilseydi,
bu mustakil evle ayni genislige sahip dairelerden olugsan ve her katta tek daire
bulunan bir apartmanin 204 kath olmasinda, evlerin iginin enerji ihtiyacinin
karsilanmasi agisindan higbir sakinca olmazdi. Fotovoltaik panellerin gunimuzde
en ¢cok %10-15 verimle caligabildigi bilinmektedir. Glnes enerjisi uygulamalari;
vakum tuplu sistemler, trombe duvari, dizlemsel kolektorler, yek-odakli santraller

seklinde siralanabilir.

Bir diger dogrudan enerji kaynagi ise ruzgardir. GUnimuzde enerji Uretmek igin
kullanimi giderek yayginlasan bir kaynaktir. Her ne kadar kdkenini isil degisim
sonucu atmosferik olaylarin gelisiminden alsa da dretiimesi igin ¢aba sarf
edilmediginden dogrudan enerji kaynagi olarak siniflandiriimasinda bir sakinca
yoktur. Yelkenli gemilere yol aldiran, rizgar turbinleri sayesinde elektrik enerjisine
cevrilebilen, ruzgar pompalarina ve yel degirmenlerine is yapma Kkabiliyeti
saglayan enerji c¢esididir. Rizgar enerjisi ile elektrik enerjisi Uretiimesinde
kullanilan rizgar tarlalarinin olmazsa olmazi ise sUphesiz ki etkin rizgar alma
potansiyeline sahip olma zorunlulugudur. Bu sebeple istenilen her bdlgede

uygulanmasi s6z konusu degildir.

Bir diger enerji kaynagi ise jeotermal enerjidir. Yerkabugunun altinda ¢ekirdekten
kaynagini alan bir enerjidir. Her ne kadar susuz bodlgelerde sicak kayalarin
olusturdugu 1sil bolgeler de var olsa da esas potansiyel akiskan tarafindan

absorplanan ve tasinarak transfer edilen 1s1 enerijisidir. Ozellikle tektonik
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hareketliligin yogun oldugu deprem kusagina sahip bdlgelerde ciddi bir potansiyele
sahiptir. Ulkemiz deprem kusaklarinda yer almasindan dolayl dezavantaja sahip
olsa da bu 6zellik sayesinde var olan jeotermal kaynaklar agisindan buyuk bir
zenginlige sahiptir. Dogrudan 1sil kaynak olarak kullanildigr gibi, trbinler
araciliiyla elektrik enerjisi Uretiminde de kullanilan 6nemli bir kaynaktir. Isil
enerjisi kullanilan yer alti su bakiyelerinin geri enjeksiyon sayesinde dengelerinin
bozulmamasi sartiyla sirekli, yenilenebilir ve ¢evre dostu bir dogrudan eneriji

kaynagidir.

Yenilenemeyen enerji kaynaklari da dogrudan enerji kaynaklari grubu altindadir.
Kémdar, petrol, dogal gaz gibi geleneksel yakitlar uzun vyillar igerisinde bitki ve
hayvan fosillerinin sicaklik ve basing etkisiyle reformasyonu sonucu olusmustur.
Sonlu rezerve sahip olmasi ve kullaniminin ciddi anlamda koétl gevresel etkilere
sahip olmasi sebebiyle tuketimi tim c¢evrelerce tedirginlikle izlenmektedir. Bu
sebeple hem rezervlerinde hem de ekosistemde yarattigi tahribat agisindan sona
yaklasilmadan bu kaynaklara olan bagimlilik azaltiimali, fayda zarar analizi
yapmak suretiyle bagka kaynaklara bagvurulmalidir. Etkinligiyle ve zararli
emisyonlarinin uygun sartlar altinda olmayacagi kabul edilen nikleer enerji de
radyoaktif bilesenlere ihtiya¢ duydugundan vyenilenemeyen dogrudan eneriji
kaynaklari arasinda yer almaktadir. Dunyanin gugli ekonomilerinin guglerini
devam ettirebilmesi adina sahip olduklari dnemli bir enerji teknolojisidir. Son

yillarda Ulkemizde de bu konuda atilimlar yapilmis ve girisimlerde bulunulmustur.

Birincil kaynaklardan amaca yonelik elde edilen ve uygun sart ve kosullarda
kullanilan enerji formlari Uretilmis enerji formlaridir. Bunlarin basinda 1si enerjisi
gelmektedir. Cogunlukla fosil kokenli yakitlarin yakilmasiyla gergeklesen
ekzotermik reaksiyon sonucu agiga c¢ikan 1sI enerjisi, yasam alanlarini
iklimlendirmede, sanayi uygulamalarinda ve elektrik Gretiminde kullanilan bir enerji
formudur. Yenilenebilir dogrudan kaynaklardan c¢evreye zarar vermeksizin

uretilmesi veya elde edilmesi suphesiz ¢ok da akilci olacaktir.

Bir diger Uretilmis enerji formu elektriktir. Kaliteli enerji olarak tanimlanmaktadir,
¢unklU kullanimi esnasinda kendi yapisindan kaynaklanan bir verim dusisu s6z

konusu degildir. Verimliligi kullanilan ekipmanin uygunlugu belirler. Enerjinin hizla
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nakledilmesi ve gerektigi yerde kullaniimasi agisindan ise insanoglu igin
vazgecilmezdir. Isi enerjisinden, hidroelektrik santraller vasitasiyla potansiyel
enerjiden, indukleyici etki vasitasiyla mekanik enerjiden yani rizgar enerjisinden,
gunes enerjisinden ve nukleer enerjiden Uretilmektedir. Bu c¢evrimler dikkate
alindidinda esasinda insanoglunun istifadesine sunulacak son enerji formudur.
Depolanmasi da tasinmasi kadar kolay olsa da dnemli bir maliyet getirmektedir.
Ulkelerin enerji Uretim ve tiketim verileri ekonomi hakkinda cok énemli ipuglari

vermektedir.

Elektrik enerjisini depolamak ve gerektiginde kullanmak icin akumulatorler
yeterince ihtiyaclara cevap vermemekte, gerek vyatirrm gerekse bakim
maliyetleriyle cazibesini yitirmektedir. Bunun yerine daha kullanigl bir depolama

yontemi ise hidrojende gizlidir.

Cogdunlukla turetilmemis enerji kaynaklari olan yenilenemeyen kaynaklardan
uretilen hidrojen, kullanim amacina goére 1sil enerjiye veya elektrik enerjisine
cevrilebilmektedir. Bu sebeple bu basliga gore bir alt form olan hidrojen ayrica bir
baslikta verilecektir. Clnkl ne bir kaynak oldugunu sodyleyebiliriz ne de 1si1 ve
elektrik gibi bir enerji formu oldugunu sdyleyebiliriz. Enerjinin tagiyicisi olarak

degerlendiriimesi daha yerinde olacaktir.

2.2, Turkiye’nin Enerji Profili

Tarkiye Cumhuriyeti Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanhgrnin (TCETKB) 2014 yili
faaliyet raporunda uUlkemizin enerji profili hakkinda detayli bilgiler verilmektedir.
Ulkemiz ekonomisi son yillarda hizla biiyimektedir. Cin’den sonra en hizli gelisen
ikinci Ulke konumunda olan Tuarkiye'nin elektrik enerjisi talebi yillik ortalama % 6-7
olmak Uzere surekli artis gostermektedir. Artan bu talebi karsilayabilmek igin
kurulu gug yatirnmlari devam etmektedir. 2014 yilinda Eneri ve Tabii Kaynaklar
Bakanligi tarafindan, toplam maliyeti yaklasik 6,5 milyar Dolar olan, 6303 MW

kurulu gucunde (Sekil 2.1) elektrik tretim tesisinin kabull yapilmistir.
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Sekil 2.1. 2014 yilinda devreye giren santrallerin kaynak bazinda dagilimi
[TCETKB, 2015]

Sekil 2.2.’de gorlulecegi Uzere 2014 yilsonu itibariyla kurulu gi¢ 69 516,4 MW
degerine ulasmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina saglanan tesviklerin de
sagladigli ivmelenme sonucunda 2008 yilindan bagslamak tzere 6zellikle hidrolik,
rizgar ve jeotermal olmak Uzere bu kaynaklarin kurulu gug¢ igindeki payl son
yillarda artis gostermistir. 2014 yili sonu itibariyla Turkiye’nin kurulu gucundn
%40,3’'unu yenilenebilir enerji, %59,7’sini diger kaynaklar olusturmaktadir (Sekil
2.3).
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Sekil 2.2. Turkiye enerji kaynaklari kurulu gtiicunun yillara gére degisimi [TCETKB,
2015]
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Sekil 2.3. 2014 yilsonu itibari ile Tuarkiye’nin kurulu guclinin kaynak dagilimi
[TCETKB, 2015]

2014 yilh sonu itibariyla dogal gaz c¢evrim santralleri Tarkiye’nin kurulu glcu
icindeki paylr % 30,9dur. Dogal gazin elektrik Uretimindeki pay ise % 48,1
olmustur. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligr’'nin enerji politikalari ve 2023 yili
hedefleri gergevesinde Ulkemizin hidrolik ve yerli kdmur potansiyelinin tamaminin
elektrik Uretim amacli  kullaniimasi hedeflenmektedir. Planlanan nukleer
santrallerin kurulmasi ile dogal gaza dayali elektrik Uretiminde dusUs saglanacak,
bunun yani sira elektrik Uretiminde kullanilan yillik 7,2 milyar Dolar karsiligi olan
16 milyar m® dogal gaz ithalatinin azaltimasi séz konusu olacaktir. Bu disis ile
enerji arz guvenliginin artirilmasi saglanirken cari agigr azaltmasi yoninde de
olumlu katki saglamasi beklenmektedir. 2014 yili iginde hidrolik enerji yatirimlari
1366 MW olarak gerceklesmistir. Ozellikle 2009 yilindan itibaren elektrik tretim
santrallerine yapilan yatirimlarda artis meydana gelmistir. Sekil 2.4.’te son yillarda
hidrolik ve rizgar basta olmak Uzere yenilenebilir enerji kaynakli santrallerde

yatirrmlarin ciddi artis gosterdigi ortaya konulmustur.
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Sekil 2.4. Yillar bazinda devreye alinan elektrik Gretim santralleri [TCETKB, 2015]

Artan elektrik enerjisi talebinin kargilanabilmesi kapsaminda Uretim yatirimlari ile
paralel olarak ihtiyagc duyulan yeni iletim ve dagitim hatti kapasitesinin de
artinimasi i¢in yatirirmlara devam edilmektedir. 2014 yilinda yaklagik 2173 km
iletim hatti yapilmigtir. 2002 yilinda 42 000 km olan iletim hatti uzunlugu 2014
yilinda 53 408 km’ye ulagsmistir. Elektrik dagitim hatti uzunlugu ise 2002 yilinda
812 399 km iken, 2012 yili itibariyla 1.000.000 km'’yi agmistir. 2013 yili iginde linyit
sahalarinin bazilari elektrik tretim amagli kullaniimak ve toplamda en az 450 MW
kurulu gucunde termik santral yatirrmi yapilmak Uzere 6zel sektdre ihale edilmis ve
sozlesmeler imzalanmigtir. Bu kapsamda, EUAS Cayirhan linyit sahasina
redevans sozlesmesi ile Yunus Emre Termik Santrali 290 MW (2x145 MW) ingaati
tamamlanmak Uzeredir. Ayrica EUAS bulnyesindeki en buyidk komar rezervine
sahip sahalar olan Afsin-Elbistan ve Konya-Karapinar linyit yataklarinin elektrik
uretiminde degerlendiriimesi igin rezerv gelistirme sondajlari ve gesitli teknik etltler
yapilmaktadir. Birgok Ulke ve sirket ile bu sahalarin yatirma aciimasi igin
gorusmeler devam etmektedir. 10. Kalkinma Planina gore 2015-2019 déneminde
yaklasik 3.000 MW kurulu gucunde yerli linyit yakith termik santral dahil edilmesi
icin caligmalar surdurtlmektedir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligr’'nin enerjide
yerli kaynak kullanimini artirma politikasi gergevesinde, 2005 yilinda baslatilan
komlr arama galismalari araliksiz devam edilmigtir. 2005-2014 yillari arasinda
gerceklestirilen etutler sonucunda yaklasik 7,2 milyar ton ilave gorunadr linyit

rezervi tespit edilmistir. Kbmurin yani sira tlkemizin sahip oldugu petrol ve dogal
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gaz rezervlerinin saptanmasi i¢in de arama faaliyetleri devam etmektedir. Sekil
2.5’te yillar bazinda yapilan petrol, dodal gaz ve komir sondaj metrajlari
gorulmektedir. Yerli kaynaklarin ekonomiye kazandirilmasi amaciyla arama
calismalarinin yogunlastirimasinin 6zellikle 2005 yilindan itibaren gergeklestigi
gorulmektedir [TCETKB, 2015].

Bin metre
I PETROL
VE DOGALGAZ o
00 .
4 M KOMUR -

350 A
300 -
250
200
150 |

100

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 20nM 2012 2013 2014

Sekil 2.5. Yillara gore yapilan petrol, dogalgaz ve komur sondaj miktarlari
[TCETKB, 2015]

Tarkiye’'nin mevcut perspektifte her gegen gun daha buyuk dl¢tde ihtiyag duydugu
en Onemli enerji kaynaklarindan ham petrol ve dogal gazin, birincil olarak 6z
kaynaklarimizdan karsilanmak Uzere yurtici ve yurtdigi kaynaklardan saglanmasi,
petrol arama stratejisinin ana hedefini olusturmaktadir. Bu hedefe ulagsmak
amaciyla onceki vyillarda oldugu gibi 2014 vyilinda da hidrokarbon varligi
ispatlanmis basenlerin yani sira, henlz yeterince etidu saglanmamis bolgelerde
de calismalar surdUrdimis, Ozellikle denizlerimizde si§ ve derin hedefli
hidrokarbon arama c¢alismalarina ivme kazandiriimistir. 2014 yili icinde 55 adet
arama kuyusu, 34 adet tespit kuyusu ve 100 adet Uretim kuyusu olmak Uzere 378
834 metraja sahip 189 adet kuyu acgiimistir. 2014 yilsonu itibariyla 150 Uretim
sahasinda 1329 kuyu ile ham petrol Uretimi devam etmektedir. 2014 yilinda yurt
icinde ve yurt diginda sirasiyla 17,1 milyon ve 10,9 milyon varil ham petrol Gretimi
gerceklestirilmistir. Mevcut durumda 85 dogal gaz Uretim sahasinda 242 adet
kuyudan Gretim yapilmaktadir. 2014 yilinda ilkemizde 502,1 milyon m® dogal gaz

iretimine karsin, 45,2 milyar m® dogal gaz tiiketimi gergeklesmistir. Tiirk ekonomi
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ve sanayisinin hizla buylimesi paralelinde, petrol Urlnlerine olan talep surekli artis
goOstermektedir. 2014 yilinda 2,5 milyon ton ham petrol Gretimi gergeklestirilirken
17,5 milyon ton ham petrol ithal edilmistir. Ayni dénemde 18,2 milyon ton petrol
aranleri ithalati gerceklestirilirken 9,3 milyon ton petrol trinu ise Glkemizden yurt
disina ihrag edilmistir [TCETKB, 2015]. 2004-2014 dénemindeki yatirimlar dikkate
alindiginda petrol arama ve uretimine yonelik faaliyetlerin 6zeti Sekil 2.6.'da
verilmigtir. Yatirnmlarin 2004-2014 yillari arasinda 4 kat artirildigi ancak ham petrol

uretiminde énemli bir artis kaydedilemedigi gercegdi Uzuntu vericidir.

ARAMA VE URETIM ICIN PETROL URETIM PETROL ARAMA HAM PETROL
YAPILAN YATIRIM MIKTARI KUYU METRAJI FAALIYET METRA]I URETIMI
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Sekil 2.6. 2004-2014 yillari arasinda petrol arama ve Uretim faaliyetleri [TCETKB,
2015]

2003 yilinda 5245 km dogal gaz iletim hatti uzunlugu ile sanayide ve konutta 5
vilayete ve sadece sanayide 9 vilayete dogal gaz halkin hizmetine sunulurken,
2014 yilinda 12 561 km hat uzunluguna ulasan iletim hatti ile 74 vilayete dogal gaz
arzi saglanmistir. iletim altyapisinin iyilestirilmesi kapsaminda mevcut olan yedi
kompresor istasyonu sayisi Erzincan ve Kirsehir-Mucur kompresor istasyonlarinin
yapim ¢aligsmalarinin tamamlanmasiyla dokuza ¢ikariimistir. Mevsimsel ve ani gaz
cekislerinin dengelenmesi ve boru hattinin verimli ¢alismasinin saglanmasi
amaciyla dogal gazin depolanmasina yonelik olarak ¢alismalar yurutilmekte olup,
2,6 milyar m*> kapasiteye sahip Kuzey Marmara ve Degirmenkoy yeralti depolari
faaliyette bulunmaktadir. Bunun yani sira Tuz Gollu Dogal Gaz Yer Alti Depolama
Projesi baslatilmistir. Toplam 12 adet depoya sahip olacak tesiste ilk 6 depo 2017

yilinda devreye alinacak olup, bu asamada 500 milyon m>luk gaz depolama
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kapasitesine ulasilacaktir. Sonraki agsamada ise diger 6 depo devreye alinacak ve
2019 yilinda toplamda yaklasik bir milyar m® calisma gazi kapasitesine ulagilarak
glinliik maksimum 40 milyon m® dogal gaz sebekeye verilebilecektir. Diger taraftan
Marmara Ereglisi LNG Terminali’'nin kapasitesinin artiriimasi amaciyla mevcut U¢
adet LNG depolama tankinin yanina yapilacak dérduncu tankin kapasite tayini ve
sisteme gaz verme gu¢ kapasitesinin artirlmasi igin fizibilite c¢aligsmalari
tamamlanmigtir. Ayrica Marmara Ereglisi LNG Terminali'ne daha yuksek tonajli
LNG gemilerinin bosaltim yapabilmesi amaciyla iskelenin genisletiime muhendislik
calismalar da tamamlanmigtir. Enerji arz guvenliginin ve kaynak gesitlendirmenin
saglanmasi caligmalari kapsaminda BOTAS'In 6 Ulke ile 9 ayri uzun dénemli
dogal gaz ve LNG anlagsmasi mevcut olup halen 5 Glkeden 7 anlasma kapsaminda
dogal gaz ithal edilmektedir. BOTAS In haricinde 7 Ozel sektor sirketi de Rusya
Federasyonu’ndan Bati Hatti vasitasi ile dogal gaz ithal etmektedir. Ayrica
Cezayirden Ulkemize LNG ithalatina iligkin ve suresi 2014 yilinda sona eren
BOTAS ve SONATRACH arasinda mevcut 14 Nisan 1988 tarihli LNG Alim Satim
Anlagsmasi’'nin suresine 10 yil daha ilave edilmistir [TCETKB, 2015].

2.2.1. Turkiye’nin yakin donem enerji stratejisi

Gecmis yillarda maliyetinden 6tlrl bir¢gok Ulkece ticarilestiriimeyen ama son
donemde 6nem kazanan ve ABD’de gelisim gosteren kaya gazi (shale gas)
gelecekte dogdal gaza alternatif olabilecek bir kaynaktir. 2007 yilinda baslatiimig
olan Turkiye’'nin kaya gazi potansiyelinin belirlenmesi amaci tasiyan calismalar
araliksiz surdurulmektedir. Arastirmalar neticesinde Ulkemizde Ozellikle de Guney
Dogu Anadolu ve Trakya Havzasinda olmak Uzere kaya gazi potansiyelinin varligi
ortaya koyulmaktadir. Ulkemizde kaya gazi potansiyelinin ylksek oldugu

belirlenen bolgeler Harita 2.1.de belirtiimistir.
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Mevcut calismalar sayesinde var oldugu ortaya konan kaya gazi kaynaklarinin
ekonomik olarak Uretilebilir olup olmadigi yéninde devam etmektedir. Bu
baglamda, Shell Upstream Turkey B.V. sirketi ile 23.11.2011 tarihinde imzalanan
“Ortaklik Anlasmasi” c¢ercevesinde; Dadas formasyonunun kaya gazi ve
petrolinin potansiyeli ve bu potansiyelin fizibilitesinin ortaya konulabilmesi igin
2014 yili igerisinde iki kuyu aciimistir. Bu kuyulardan birinde hidrolik ¢atlatma
operasyonu yapillmig, elde edilen verilerin ve operasyonlarin teknik acidan
degerlendirmeleri devam etmektedir. Benzer sekilde Trakya havzasinda Turkiye
Petrolleri’nin kaya gazi ve sureklilik arz eden hidrokarbon sistemlerine yonelik
c¢alismalarinda sondaj asamasina gelinmistir. 2015 yili igerisinde acilacak bu
kuyular ile mevcut potansiyel ve Uretilebilirligi hakkinda daha iyi bilgi sahibi

olunacaktir.

Denizlerimizdeki dogal kaynaklarin arastiriimasi amaciyla modern, ulusal bir
sismik arastirma gemisini sahipligine katan tlkemiz bu yonden disa bagimliliktan

kurtulmustur. Bahse konu gemi 06zellikle, denizlerimizdeki petrol ve dogal gaz
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potansiyelini belirleyebilmek amaciyla son teknoloji ile donatiimis olup sismik
arastirma islemlerini yUrutmektedir. 130 milyon dolara mal edilen Barbaros
Hayrettin Pasa Sismik Gemisi ile denizlerimizde daha etkin ve verimli ¢alismalar
yapilabilmektedir. Bu kapsamda, 2014 yilinda denizlerimizde 3061 km 2B ve 10
537 km? 3B sismik veri toplama calismasi gergeklestirilmistir. Sirketler tarafindan
ayrica 2014 yili icerisinde; kara alanlarinda da 469,3 km 2B, 864,1 km? 3B sismik
veri toplama c¢alismasi, 23 706 istasyon gravite ve manyetik etlt ¢alismasi, 46

11/30 ekip/ay jeolojik calisma faaliyetleri hayata gecirilmistir.

Ulkemizde, enerji arz givenligi agisindan énemli olarak degerlendirilen niikleer
gu¢ santrallerinin (NGS) kurulmasina yonelik ¢alismalar devam etmektedir. Bu
kapsamda, 12.05.2010 tarihinde Turkiye Cumhuriyeti HUkimeti ile Rusya
Federasyonu Hukumeti arasinda “Turkiye Cumhuriyeti'nde Akkuyu Sahasi’'nda Bir
Niikleer Gii¢ Santralinin Tesisine ve isletimine Dair isbirligine iliskin Anlasma”
imzalanmistir. 15.07.2010 tarihli ve 6007 sayili kanun kapsaminda, bakanlar
kurulu karari ile onaylanmigtir. Anlagmaya istinaden, Mersin ili Akkuyu Sahasi’nda
4800 MW kurulu gice sahip olacak (4 adet 1200 MW guclnde reaktor) bir nikleer
gu¢ santrali inga edilecektir. Anlagsmanin onaylanmasindan sonra, Akkuyu NGS
Projesi CED sureci, 02 Aralik 2011 tarihinde proje sirketi tarafindan hazirlanan
CED basvuru dosyasinin Cevre ve Sehircilik Bakanhdi'na sunulmasi ile baslamig
ve bakanlik tarafindan 01 Aralik 2014 tarihinde proje icin “CED Olumlu” karari
verilmigtir. ikinci niikleer santral projesi ise 03.05.2013 tarihinde imzalanan Tiirkiye
Cumhuriyeti Hukumeti ile Japonya Hukuimeti Arasinda “Tarkiye Cumhuriyeti'nde
NuUkleer Gug Santrallerinin ve Nukleer Gug Sanayisinin Geligtirilmesi Alaninda
isbirligine iliskin Anlasma” ile Sinop ilinde 4480 MW kurulu glice sahip olacak (4
adet 1120 MW guclnde reaktor) bir nukleer gu¢ santrali kurulmasi éngoralmustar.
Her bir Unitenin sirasiyla 2023, 2024, 2027 ve 2028'de devreye girmesi
planlanmaktadir. Hikimetler arasi anlagma dahilinde, potansiyel proje katilimcilari
(EUAS, Mitsubishi Heavy Industries, GDFSuez) tarafindan saha etutlerini de
kapsayan bir fizibilite calismasi gergeklestirilecek olup, fizibilite galismasinin 2016
yilinin ilk yarisinda tamamlanmasi planlanmaktadir. Butln fizibilite ¢aligmasi
donemi boyunca Proje sirketi kuruluncaya kadar yapilacak tim c¢alismalarin
EUAS'In TAEK nezdindeki Sinop Nukleer Santrali projesi igin “Kurucu” statusu

altinda yapilmasi 6ngorulmekte olup TAEK’in denetimi altinda tutulacaktir. TUm
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calismalarin, ulusal mevzuat ile uluslararasi standartlara gére ve olusturulan kalite
yonetim sistemi gercevesinde gerceklestirildigi belirtiimektedir. Sinop nikleer gug¢
santral sahasi igin detayll arastirma yapilmasina ihtiya¢c bulunmasindan dolayi
26.09.2012 tarihinde EUAS ile Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Kurumu
(TUBITAK) arasinda eksik olan calismalarin yapiimasi ve giincel olmayan
¢alismalarin yenilenmesi igin bir protokol imzalanmigtir. Protokol kapsaminda;
tarihsel ve aletsel donem deprem kataloglarinin olusturulmasi, karasal sismolojik
ve jeodezik aglari ile gbzlem ve izleme ¢alismalarinin yapilmasi, deprem Uretme
potansiyeli olan aktif faylarin 6zelliklerinin belirlenmesi, kara alani jeofizik ve
jeomorfolojik arastirmalar, mevcut verileri kullanarak yapilacak Sinop inceburun
Yarimadasi c¢evresindeki deniz jeolojisi ve jeofizigi arastirmalar ve Sinop
inceburun yarimadasi cergevesinde Osinografik arastirmalar (deniz suyu
tuzlulugu, deniz suyu sicakligi ve akinti dlgumleri ile bu parametreler kullanilarak
gerceklestirilecek olan modellemeler) gergeklestiriimesi gerekliligi dngoridlmustar.
2014 yilindan baslayarak TUBITAK MAM YDBE tarafindan PSinsar calismalari
icin TerraSAR-X uydusundan yeni veri gorunti c¢ekimleri baslatiimistir. Proje
dahilinde olusturulan 23 istasyonluk sismoloji gbzlem agindan ve 13 istasyonluk
GPS gbézlem adindan yil boyunca veri toplanmistir. Sinop inceburun Yarimadasi
cevresinde sinografik arastirmalari kapsaminda TUBITAK MAM Cevre ve Temiz
Uretim Enstitlis tarafindan TUBITAK Marmara R/V gemisi kullanilarak denizdeki
osinografik parametrelerin dlgim g¢alismasi tamamlanmis olup veri analiz islemleri
gerceklestirilmistir. Sinop ¢evresinde kara alani jeofizik jeomorfolojik arastirmalari
kapsaminda karadaki sismik ve paleosismolojik ¢calismalar 2014 yili Mayis ayinda
baslatiimis, 2014 Adustos ayinda tamamlanmigtir. JAPC firmasinin, alt yUklenicisi
Japon Kawasaki, Dokuz Eylil Universitesi Deniz Bilimleri ve Teknoloji Enstitiisi’ne
ait sismik arastirma gemisi Koca Piri Reis’le denizde bulunan faylar ve bunlarin
karakteristiklerini belirlemek amaciyla uluslararasi standartlara uygun olarak,
Sinop sahasinda kiyi 6tesi (off-shore) veri toplama galismalarini, 05-31 Ekim 2013
tarihleri arasinda tamamlamis, veri analizi asamasi ise 2014 yilh boyunca
surdurulmustir. JAPC firmasi, ayrica nukleer santralin  sismik tasarimini
etkileyebilecek yetkin faylari tanimlamak icin karada jeolojik, jeofizik ve jeoteknik
arastirmalari yapmak Uzere, alt yuklenicileri ile birlikte gerekli izinlerin alinmasi

surecinin tamamlanmasinin ardindan 11 Agustos 2014’ten itibaren saha
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calismalarina baslamis ve 28 Kasim 2014’te tamamlamistir. Verilerin analizleri
¢alismalarini devam ettirmislerdir [TCETKB, 2015].
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Sekil 2.7. Akkuyu ve Sinop nukleer santrallerinin planlanan yillik elektrik Gretimleri
[TCETKB, 2015]

2.2.2. Turkiye’nin yenilenebilir enerji kaynaklari

Tarkiye, cografi konumu ve jeolojik yapisi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklari
bakimindan zengin bir Glkedir. Bu kaynaklardan yeterli etkinlikte yararlanmak hem
enerji arz gulvenligine katki saglayacak hem de vyeni istihdam alanlarinin
olusumuna zemin hazirlayacaktir. Ulkemizin sahip oldugu hidrolik, riizgar, glines
ve jeotermal enerji potansiyellerinin enerji Uretiminde kullanilmasi amaciyla gerekli
yasal altyapi olusturularak burokratik engeller azaltilmigtir. Bunun sonucu olarak
son yillarda yenilenebilir enerji alaninda yapilan yatinrmlarda ciddi artiglar
g6zlenmistir. 2014 yili sonu itibariyla Tarkiye’'nin enerji kurulu gicinin %40,3’'unu
28 004 MW ile yenilenebilir enerji kaynaklari olusturmaktadir. Enerji Bakanhgi
tarafindan hazirlanan ve 2009 yilinda kabul edilen Elektrik Enerjisi Piyasasi ve Arz
Guvenligi Strateji Belgesi gergevesinde, 2023 yilina kadar rizgar enerjisi kurulu
gucundn 20 000 MW seviyesine ulastiriimasi ve gunes enerjisi potansiyelinin
elektrik Uretimi amaclh azami olgude degerlendiriimesi hedeflenmistir. Enerji ve

Tabii Kaynaklar Bakanligi 2015-2019 Stratejik Planinda yer alan 2019 yili sonuna
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kadar 10 000 MW kurulu guce ulasma hedefi dogrultusunda, 2014 yilsonu
itibariyla rizgar enerjisi santrali icin 9 563 MW kurulu gtclinde lisans ve 102 MW
kurulu gucinde onlisans verilmigtir. Yilsonu itibariyla igsletme halinde bulunan
rizgar santrali toplam kurulu gicu ise 3630 MW'tir. Strateji belgesi kapsaminda en
blyuk yenilenebilir enerji kaynagimiz olan hidrolik enerjiden azami Olglude
faydalanmak igin calismalar surddrtlmektedir. Calismalar kapsaminda, yilsonu
itibar ile hidrolik enerji kurulu guct 23 641 MW’a yaklasmistir. Hidrolik enerjisi
2014 yisonu itibari ile kurulu gucundn vyillar igindeki artisi Sekil 2.8.de

goOrulmektedir.
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Sekil 2.8. HESlerin yillara gore kurulu gu¢ miktarlar [TCETKB, 2015]

Gerekli mevzuat dizenlemelerinin sonucunda ruzgar enerjisi kurulu gucinde de
yillar icinde ciddi bir artis saglanmigtir. Ruzgar enerjisi kurulu gucunun vyillar
icindeki artisi Sekil 2.9.°da verilmigtir. Gunes enerjisi yatirimlari igin de yasal
dizenlemeler hayata gegirilmis olup 10-14 Haziran 2013 tarihleri arasinda alinan
toplam kurulu guct 7.900 MW’I agsan 496 adet Gunes Enerjisi Santrali (GES)
lisans  basvurusunun  degerlendirme  c¢alismalari devam  etmektedir.
Degerlendirmeleri tamamlanan bdlgeler icin “Ruzgar ve Gunes Enerjisine Dayall
Uretim Tesisi Kurmak Uzere Yapilan Onlisans Basvurularina iliskin Yarisma

Yonetmeligi” c¢ercevesinde yarismalar yapilmaya baslanmistir. Bu kapsamda,
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2014 Aralik ayinda Erzurum, Elazig ve Sirnak bdlgelerinde birer adet gunes
enerijisi santralleri icin ilk énlisanslar verilmistir. Ayrica Lisanssiz Elektrik Uretimi
Yonetmeligi kapsaminda 1 MW’in altinda kurulu glce sahip RES ile GES’ler igin
ve Uretimi ve tuketimi ayni noktada olup Uretilen enerji sisteme verilmeyecek
sekilde limitsiz gug ile tesis edilebilecek RES/GES’ler igin lisans alma muafiyeti
getirilmistir. Bu kapsamda TEIAS tarafindan lisanssiz RES/GES’lerin baglantisi
icin buglne kadar yaklasik 3 100 MW kapasite tahsisi gergeklestirilmistir. Tahsis
edilen bu kapasitenin buyluk kismini, yaklasik %95’ini GES’ler olusturmaktadir
[TCETKB, 2015].
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Sekil 2.9. RES’lerin yillara gore kurulu gu¢ miktarlar [TCETKB, 2015]

Tarkiye'nin jeotermal enerjiden elektrik Gretimi potansiyeli, gorindr teknik kapasite
olarak 750 MW olup tim sahalarin ilave gelistirme c¢alismalari neticesinde 1000
MW’a ulasabilecegi ongoriimektedir. Bununla birlikte, Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligi 2010-2014 Stratejik Planindaki 2014 yili sonuna kadar jeotermal kurulu
gucunin 300 MW’a clkariimasi hedefi, 2014 vyilsonu itibariyle asiimis
bulunmaktadir. Jeotermal kurulu guci 404,9 MW’a ulasmistir. Diger jeotermal
uygulamalar kapsaminda 2002 yilinda; sera isitmasi yapilan alan 500 dénum iken
2014 yilinda 3130 donume, konut esdegeri 1sitma 30 000 konuttan 89 563 konuta
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ulasmistir. 2014 yili sonunda 16 adedi elektrik Uretimine uygun toplam 98 adet
jeotermal saha igletmeye aciimistir [TCETKB, 2015].

2.3. Enerji Uretim Santralleri Maliyet Analizi

Enerjide digsa bagimhligin azaltiimasi Glke menfaatleri dogrultusunda, en basta cari
acigl azaltacak temel etkenlerden biri olacaktir. Ancak enerjinin maliyeti de g6z
ardi edilmemesi gereken bir diger dnemli konudur. Toplumun yasam standardi ve
kalitesinde belirleyici rol oynayan, temel giderlerden olan enerjinin maliyetiyle ilgili
yapilan EIA (U.S. Energy Information Administration) tarafindan yapilan ¢alismada
ilk yatinm maliyetleri ve sabit isletme maliyetleriyle ilgili veriler asagida
sunulmustur. Sekil 2.10.’de 2012 yilina ait enerji santrallerinin ilk kurulum
maliyetleri birim kW basina dolar para birimi ile verilmigtir [Kaya ve Kog, 2015]. En
yuksek maliyete sahip olan, denize insa edilen rizgar santrallerini nukleer enerji
santralleri ikinci sirada takip etmektedir. Bir ¢ok enerji santrallerine gore iki kat
daha fazla ilk yatirrm maliyeti gerektiren bu uygulamalarda amortisman slresinin

daha uzun zaman gerektirmesi ise kaginilmazdir.

6230
7000 5530
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Sekil 2.10. 2012 yili birim enerji miktari bagina ilk kurulum maliyeti [Kaya ve Kog,
2015]

Sekil 2.11."de 2012 yilina ait enerji santrallerinden Uretilen birim enerji basina sabit
isletme maliyetleri sunulmustur. Dogalgaz c¢evrim santralleri ilk kurulum
maliyetinde oldugu gibi sabit igsletme maliyetinde de g6z doldurmaktadir. Ancak bu

noktada Turkiye’nin dogalgazi ithal ettigi gercedi gézden kacgiriimamalidir. Bu da
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ulke disina ciddi miktarlarda para c¢ikisi anlamina gelmektedir. Ekonomik
goOstergelerin bu durumdan son derece olumsuz etkilendigi de gbéz ardi edilemez

bir gergektir.
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Sekil 2.11. 2012 yili birim enerji miktari bagina sabit isletme maliyeti [Kaya ve Kog,
2015]

Sekil 2.12’de ise 2012 yilina igin santrallerin degisken isletme maliyetleri
sunulmustur. Herhangi bir yakit gereksinimi olmayan jeotermal, gunes,
hidroelektrik ve rlzgar santrallerinin degisken isletme maliyetlerinin olmamasi

cazibe odagi olmalarina sebep olmaktadir.
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Sekil 2.12. 2012 yili enerji santralleri bazinda degisken isletme maliyetleri [Kaya ve
Kog, 2015]

Birim enerji Uretim maliyetlerine bakildiginda dogalgaz c¢evrim santrallerinin ilk
yatirnrm ve sabit isletme maliyetleri agisindan rakiplerine oranla kat ve kat avantajli
gibi gorinse de, ithal edilen bu kaynagin degisken isletme maliyeti hesaba dahil
edildiginde rakipleriyle arasinda ciddi bir fark kalmadigi Cizelge 2.1.de
g6zukmektedir. Lazard’in seviyelendirilmig enerji maliyet hesabi (v6.0) raporundan
elde edilen bilgilerle olusturulan Cizelge 2.1.’de alt ve Ust degerler bulunmaktadir.
Bunlar  kurulum ve degisken maliyetlerinin bdlgelere goére degisiklik
gostermesinden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple sabit bir deger belitmektense bu
¢alismada oldugu gibi bir aralik vermek daha makul olacaktir [Kaya ve Kog, 2015].
Enerjide disa bagimlhiligin gideriimesinde en 6nemli yontem olarak gosterilen
nukleer santrallerde ilk yatirnm maliyetinin ¢gok yuksek olmasi da ciddi derecede
diguk olan degisken isletme maliyetine ragmen birim enerji fiyatini hatiri sayilir
derecede yukarilara c¢ikarmaktadir. Ancak daha oOnce de deginildigi gibi 6z
kaynaklarin yurt icinde tutulmasi agisindan dogalgazdan elektrik Uretimine ¢ok iyi

bir alternatif teskil edecektir.
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Cizelge 2.1. 2012 yili icin enerji santralleri bazinda birim enerji Gretim fiyati
[Lazard, 2012]

Ik Yatirim Maliyeti Birim Eneriji Uretim
Santral Tipi ($/kW) Maliyeti (cent/kWh)
Nuikleer Santral 5385-8199 7,7-11,4
Gunes Enerji Santrali 3000-3500 14,9-20,4
Jeotermal Enerji Santrali 4600-7250 8,9-14,2
Biyokutle Enerji Santrali 3000-4000 8,7-11,6
Komur Yakith Termik Santral 3000-8400 6,2-14,1
Ruzgar Enerji Santrali (Kara) 1500-2000 4,8-9,5
Dogalgaz Yakith Termik Santral 1006-1318 6,1-8,9

2.4. Bor Elementinin Yakit Ozellikleri

Hem indirgenmeye hem ylkseltgenmeye yatkin olan bor elementinin bu
0zelliginden dolayi hidrojen depolamada ve gerektiginde oksit formuna donuserek
hidrojen agiga c¢ikarmada gerek islemin kolayligi ve gerekse birim kutle basina
disen hidrojen miktarinin fazlaligi sayesinde blyuk avantaj sagladigi
bilinmektedir. Acida c¢ikan hidrojen yakit hucrelerinde kullanilabilmekte ve bu
sayede cevre dostu enerji Uretimi gergeklestirilebilmektedir. Dogrudan borhidrirlt
yakit hucreleriyle, borhidrartn yakit pili teknolojisine adaptasyonu konusunda ciddi
mesafeler kat edilmigtir. MERIT (Materials&Energy Research Institute Tokyo) isimli
bir Japon kurulusunun g¢alismalari sonucunda, hidrojen Uretimi ara basamagina
gerek duyulmaksizin dogrudan NaBH. yakit hlcresiyle elektrik enerjisi Uretimi

gerceklestiriimistir.

Bunun yani sira bor elementi dojada saf halde bulunmaz, minerallerin hepsi oksitli
yapilardir. Bor elementi oksijen ile reaksiyon vermeye ¢ok yatkindir ve bu asiri
egzotermik reaksiyon sayesinde ciddi bir enerji acgiga c¢ikar. Bu enerjiden
faydalanilarak borun kati yakit olarak kullaniimasi da s6z konusudur. Birim hacim
basina hidrojenden daha fazla enerjiye sahip oldugu [Uslu,2007], oksijenle

reaksiyonu sonucunda petrole gore 5 kat fazla enerji agiga c¢ikardigi rapor
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edilmistir [Kleiner, 2005]. Bu reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi ise -590,76 kJ/mol
gibi blyuk bir dedere sahiptir. Herhangi bir emisyonu olmayan ve atigi tekrar
kullanilabilen elementel borun, 54,9 kg'i ile bir otomobilin 125 km’lik sabit hizla
1000 km yol kat edilebilece@i rapor edilmistir, bu yol icin esdeger benzin tiketimi

ise ayni arag igin 100 km’de 9,03 litre olarak belirtilmistir [Cowan, 2004].

Metal yakitlar blinyesinde ylksek yanma sicakligi veren metal igerir. Roketler gibi
yuksek yakit performansi istenilen uygulamalarda yuksek yanma sicakligi
sayesinde istenilen buylk miktardaki ictepi elde edilir. Direkt olarak
kullanilabilecekleri gibi diger kati veya sivi yakitlara ilave edilerek de kullanilabilir.
Bor bu konuda 6nemli uygulamalara sahiptir. Metalik bor sivi yakitlara ilave
edildiginde uniform bir sispansiyon olmaz. Bunu sagdlamak igin jellestirici madde
ilave edilirken, kati roket yakitlari igin, metal tozu haline getirilip yakit ile
karistirilmasi gerekmektedir. Yakitin oksitleyici ve polimer olmamasi énemlidir. Bor
kati roket yakitlarinin yanma sicakhgini artirarak yanma performansini sagladigi

gibi yanmanin homojenligini de gergeklestirir [McGraw-Hill, 2011].

2.5. Turkiye’nin Bor Kaynaklar Potansiyeli

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligr'rnin 2014 yili faaliyet raporuna goére, 2000’li
yillarin basinda bor kimyasallari ve esdegeri Urun Uretiminde %60 kapasite
kullanim orani sonucunda 435 bin ton bor kimyasallari ve esdeg@eri Urin Uretimi
gerceklestirilebilirken 2003 yilindan itibaren hem kurulu kapasite miktarinin
artinimasi hem de kapasite kullanim oraninin %100 seviyelerine ulastiriimasi ile
2014 yihinda 1,99 milyon ton bor kimyasallari ve esdegeri urin, 1,87 milyon ton
konsantre bor Uretimi gerceklestirilmistir. Uretilen konsantre borun énemli bir
boliumu bor kimyasallari ve esdegeri UrUnlerin Uretiminde kullaniimaktadir. 2003
yilinda 730 bin ton olarak gerceklesen bor kimyasallari ve esdegeri Gran Uretim
kapasitesi, 2014 yilinda yaklasik 3 kat artis ile 2,18 milyon tona ylkselmistir. 2015

yiliigin planlanan Gretim miktari ise 2,82 milyon tondur.

2014 yilinda toplam bor Grunleri satisi 2,14 milyon ton karsihginda 901 milyon
dolar, ihracatin tutari ise 873 milyon dolar olarak gergeklesmistir. 2003 yilinda 228

milyon dolar satis degerine sahip olan bor kimyasallari, 2014 yilinda 901 milyon
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dolar satis degerine ulasmistir. 2015 yili igin planlanan satis degeri ise 1282

milyon dolardir.

Son yillarda gergeklestirilen ihracat incelendiginde, konsantre bor Urinlerinin payi
azalirken, katma deg@eri ylUksek olan bor kimyasallari ve esdederi Urlnlerin payi
artmaktadir. Sekil 2.15.de goruldigu tzere 2003 yilinda %67 bor kimyasallari ve
esdeg@eri uriin, %33 konsantre bor olan ihracat dagihmi 2014 yili sonu itibariyla
%95 bor kimyasali ve esdegeri urun, %5 konsantre bor olarak gergeklestigini
goérmek memnuniyet vericidir. Turkiye’nin 2014 yilinda dinya bor pazarindaki payi
ise %47 seklinde gerceklesmistir [TCETKB, 2015].
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Sekil 2.13. Bor kimyasallari ve konsantre borun yillara gore ihracat paylari
[TCETKB, 2015]

Konsantre bor yari mamdallerinin ucuz fiyatlarla yurt digina ihracati, Tarkiye
bltgcesine ciddi bir katki saglamayacagi gibi bor cevherleri varligina sahip olan
Ulkemizin bu firsati degerlendirememesi ve elinden kagirmasi anlamina
gelmektedir. Bor cevherlerinin sonlu bir rezerve sahip olduklari unutulmamalidir.
Bu sebeple yari Urlnlerden ziyade kar marji daha ylksek son Urunlerin Uretilerek

ihrag edilmesi stphesiz ki memnuniyet verici bir gelismedir.
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2.6. Elektrik Enerjisi ve Hidrojen

Kaliteli enerji olarak isimlendirilen elektrigin kondansatorler ile depolanmasi
gunimuizde yaygin olarak kullanilan birincil yontemdir. Ancak yatirrm maliyeti,
ekonomik Omrl gibi parametreler géz o6nudnde bulunduruldugunda tercihten
uzaklastiran bir durum ortaya g¢ikmaktadir. Nitekim gunimuizde Uretilen elektrik
motorlu yeni nesil otomobillerin bir sarj ile ortalama 100-150 km vyol kat
edebilmelerinin ve piyasaya gobre avantajsiz fiyatlara sahip olmasinin yegane
sebebi budur. Bataryalarin sahip oldugu ciddi agirlik otomobile yuklenilebilecek
miktarini  kisitlarken, bataryalarin yetersizligi ve agirligi ise aracin menzilini
kisittamaktadir. Bu teknolojide, 400 km’lik bir uzun olgekli yolculukta 3-4 defa en
az yarim saatlik molalara bagvurmak zorunda kalmak ise stphesiz ki ¢dzulmesi
gereken en buyuk problemdir. Bu konuda cok etkin olmayan bazi uygulamalar
mevcuttur. Sarjsiz araci istasyonlarda sarjli aragla degistirmek bu uygulamalarin
basinda yer almaktadir. Sahsi araglarin en az cep telefonlari kadar kisiye veya
aileye 0Ozel oldugu bilindigi icin, zaten bu uygulamada yuksek bir katilim
ongorulmemigtir. Bu durumda ya pil teknolojisi degistirilerek kapasitesinin ¢ok
Uzerine gikariimali, yani birim alandaki depolama en azindan 4-5 katina ¢ikariimali
ya da bagka bir teknolojiye basvurulmalidir. Burada ise yakit hucreleri ilk akla

gelen teknolojidir.

Basit bir ifadeyle proton degisimi yakit hucrelerinde (PEM), hidrojen gazi
atomlarina ayrilir ve bu esnada acgiga ¢ikan iki adet elektron elektrot vasitasiyla
potansiyel farki olusturularak bir devre elemani Uzerinden geciriimek suretiyle
kargi taraftaki elektrota gdnderilir. Devrenin tamamlanmasi ve elektrik akiminin
olugmasi icin protonlar membran yapi tarafindan diger ylzeye transfer edilir.
Devre elemani Uzerinden gelen elektronlar membrandan gelen protonlar ile yakit
hicresinin diger yuzeyinde oksijen varliginda suyun olugsumu reaksiyonunu
verirler. Bu sayede elektrik akimi olusmus olur. Dolayisiyla i¢ yapisinda elektrigi
depolayacak olan hidrojen 6nemli bir alternatif olarak goézukmektedir. Ancak bu
noktada bir diger 6nemli soru akillara gelmektedir. Peki hidrojen Uretiminde,

depolamada ve tagimada yasanan problemler nasil giderilebilecektir?
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Daha d6nce de bahsedildigi gibi hidrojen Uretiminde basvurulan temel kaynak fosil
hidrokarbonlardir. Ancak hem cevresel etkileri hem de Uretilen hidrojenin ¢ok
klguk seviyelerdeki karbon monoksit igeriginin bile yakit pilleri katalizorlerini
deaktive etmeye yetmesi ciddi birer handikaptir. Yani hidrojenin eldesi bile temel
problemler icermektedir. Bunun yerine dogrudan enerji kaynaklari ile suyun
hidrolizinden hidrojenin elde edilmesi ¢ok daha kulaga hos, akla vyatkin
gelmektedir. Suyun, atmosferi terk etmeyeceginden yola ¢ikarak bu konuda

sonsuz bir kaynaktan bahsetmek yanlis olmaz.

Her ne kadar hidrojen Uretim problemlerine alternatif olarak dogal yenilenebilir
kaynaklarin enerjisinden faydalanarak sudan hidrojen Uretimi gdsterilse de bir
diger dnemli sorun olan depolama ve tagima problemini gdz ardi etmemek gerekir.
Kriyojenik sartlar altinda sivilastirarak depolama iglemi ¢ok dusuk sicakliklara
inmek gerektiginden ciddi anlamda maliyet artirici bir unsur olarak karsimiza
ctkmaktadir. Bir diger yontem olan ylksek basing altinda c¢elik tanklarda
depolamak ise hidrojenin c¢eligin igine difizlenmesini engelleyememekte ve celik
kirilganligina sebebiyet vermektedir. Celik kirllganligina ugrayan depo, incelen et
kalinligi sebebiyle igerisindeki yiksek basingta hidrojen ile her an patlamaya hazir
bir bombaya donusmektedir. Aktif karbonda cam kirelerde depolama ise ¢ok fazla
yanki bulmamis diger yontemlerdir. Bu problemin gideriimesinde ise kimyasal

bilesiklerde hidrojenin depolanmasi imdadimiza yetismektedir.

2.6.1. Metal hidrurler formunda hidrojen depolama

Bu ydntemle depolanan hidrojenin yakit pili teknolojisi uygulamalari igin taginmasi
ve kullanimi ¢ok daha guvenlidir. Birgok alasim metal ve intermetalik bilesik
hidrojen adsorplamaya uygundur. Sicaklik veya basing farki yaratilarak hidrojeni
geri elde etmek mimkindir. islemde adsorpsiyon basinci desorpsiyon
basincindan yuUksektir (histerisis). Metalin yapisina giren hidrojen atomlarina
ayrilabilmekte ve hizl diflizyon 6zelligi sayesinde i¢ noktalara ulasabilmektedir. i¢
noktalarda kafes yapisina yerlesen hidrojen atomu metal hidrir olusturmaktadir.
Eger metalik yapi fermi ylzeyinde (enerji bantlarinin soyut siniri) d veya f
elektronlarini igeriyorsa hidrojenin s elektronu dokunum bandindan ve agiktaki

protondan kismi olarak etkilenir. Fermi yuzeyde elektro statik olarak etkilenen
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elektron yapida hareket etme yetisine de sahiptir. Hidrojen depolama
¢alismalarinda maksimum hidrojen depolamasi igin hidrojen atomlarini mamkin
oldugu kadar birbirine yakin tutmak amaglanmaktadir. Sivi ve kati hidrojenin
yogunlugu 70,8 ve 70,6 kg/m>diir. Metallerde absorplanma yolu ile bu miktar 150
kg/ m*> kadar olabilmektedir (Mg.FeHs). Fakat gecgis metallerinin biyiik atom
kutleleri nedeni ile bu yogunluk %5’e kadar dismektedir. Al ve B gibi 3. grup
metalleri 4 hidrojen atomuna iyonik veya kismen kovalent baglanabilirler. Ne yazik
ki bu bilesikler olduk¢a kararlidir ve yapilarindaki hidrojeni erime noktalarinin
Uzerinde serbest birakirlar. Buna karsin, NaAlH; gibi karmasik hidrtrler

katalizorlerle oda sicakliginda hidrojen verebilirler [Ross, 2006].
2.6.2. Metal borhidriirler formunda hidrojen depolama

Metal borhidrurlerin baglica kullanim alanlari; degerli bilegenlerin geri kazanimi,
sellloz agartma, metal ylzeylerin temizlenmesi, fotografcilik ve metal ylzey
islemleri, atik sulardan agir metalleri giderme, hidrojen tasima ve depolama
seklinde siralanabilir. Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen kalsiyum borhidririn

hidrojen tutuculugu ile ilgilenilmistir.

Metal hidrarlerin daha gelistiriimis bir sekli olan metal borhidrarler ile daha etkin bir
sekilde hidrojenin ylzeye baglanmasi olasidir. Metal borhidrir seklinde hidrojen
depolanmasinda, LiBHs 6rneginde oldugu gibi yapi igerisinde kutlece %18,5
oranina erisebilen hidrojeni baglayarak yapida bulundurma imkani dogmaktadir.
Bazi slreglerde sudan gelen hidrojen ve kullanilan suyun doéngusu ile bu oran
%37’lere ¢ikabilmektedir [Kojima ve ark, 2004].

2.7. Metal Borhidriir Sentezi

Metal borhidrurler icerisinde en yaygin olani sodyum borhidrardir. Bilimsel
calismalarda fazlaca yer tutan NaBH,'Un hidrojen kitle endeksi, bu c¢alisma
kapsaminda sentezlenen, dehidrojenasyona tabi tutulan ve metaboratlari tekrar
borhidrurlere c¢evrilerek hidrojen doéngust tamamlanan Ca(BH4),’e goére daha
dusuktlr, NaBH, icin bu oran ~%10,6 iken Ca(BH4), i¢in bu oran ~%11,5tir.

Ayrica bir diger énemli husus ise ¢ikis maddesi olarak dusundlen kolemanitin,
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B2Os3 igerigi yonlinden dinya bor rezervlerinin %72,8'ine (Sekil 2.14) sahip olan
Ulkemiz bor rezervlerinin ise buyuk bir kismini olusturmasidir. Bu ¢alismada elde
kolemanitin secilerek kalsiyum borhidrurin dretiimesinin temel sebeplerinden biri
de budur. Ulkenin bor minerallerinin % 76’sini kolemanit cevheri olusturmaktadir
(Sekil 2.15). Bazi metal borhidrurlerin hidrojen kutle indeksleri Cizelge 2.2.’de
sunulmustur. % 72,8lik paya sahip olan Turkiye’nin toplam rezervinin B;O3
karsihgi 955 300 000 tondur.

Tirkiye; 72,8

AB.D; 6,1

Sirbistan; 1,8 Rusya; 7,6

Peru; 1,7 Sili; 3,1
Kazakistan; 1,1 Bolivya; 1,5

Arjantin; 0,7

Sekil 2.14. Ulkeler bazinda sahip olunan bor rezervleri [http://www.enerji.gov.tr]

B»Os yapisal igerigi %50,8 olan kolemanit dogada 5 sulu yapida bulunmaktadir
(CazBs011.5H20). Kernit mineralinden sonra en fazla bor oksit i¢erigine sahip olan
kolemanit minerali Emet, Bigadig, Kestelek ve kismen Kirka bdlgelerinden

cikariimaktadir.

Uleksit
[ %2

Kolemanit

% 76

Sekil 2.15. Turkiye bor rezervlerinin minerallere gore dagilimi
[http://www.boren.gov.tr]
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Cizelge 2.2. Bazi metal borhidrurlerin hidrojen katle indeksleri

Bilesenin Hidrojen Kutle
Bilesenin Adi Formuli indeksi
Lityum borhidrar LiBH4 0,184
Sodyum borhidrir NaBH4 0,106
Potasyum borhidrur KBH4 0,074
Magnezyum borhidrir Mg(BHa4)2 0,148
Kalsiyum borhidrar Ca(BHa)2 0,115

Gerek kapasite, gerekse malzeme guvenligi acgisindan en iddiali hidrojen
depolama malzemelerinden olan metal borhidrurlerin sentezlenmesinde baslica U¢

yontem kullaniimaktadir. Bunlar eritme, islak ve kuru metotlardir.

Eritme metodunda isil isleme tabi tutulan elementin uygun sicaklikta eritiimesi
saglanilir. Safsizlarin uzaklastiriimasi igin kabin icerisine vakum sonrasinda inert
gaz yuklemesi yapilir. Bu sekilde tamamen inert bir ortam olugsmasi saglanir. Bu
islemler esnasinda eritilen elementte az da olsa bir kutle kaybi gézlenmektedir. 1
hafta kadar siren bu islemler sonucunda safsizliklarin giderildigi analiz ile teyit
edilirse hidrojenin yapiya absorpsiyonu gergeklestirilir. Absorpsiyon islemi hidrojen

yaplya daha fazla absorplanamadiginda sonlandirilir [Kaya, 2005].

Islak metotla NaBH; Uretimi, dehidrojenasyon c¢evrimi Sekil 2.16.de
gosterilmektedir. Bor minerali ile baglayan bu sentez yonteminde nihai trtn olarak
NaBH; elde edilebilmekte ve sonrasinda dehidrojenasyonu gergeklestiriimektedir.
Metaboratlarin hidrirlenen kismi tekrar dehidrojenasyona tabi tutulurken,
metaborat olarak kalan kismi ise ilk basamaga yonlendirilmek suretiyle ham
cevherle birlikte trimetil borat teskil edecek ve sonrasinda NaH ile hidrirlenecek

sekilde islem dongusu devam ettirilmektedir [Li ve ark., 2003].

Islak metodun sahip oldugu azeotropik karakter sebebiyle diuslk verim, ara Grun
ve iglemlerin getirdigi ekonomik kulfetler gibi dezavantajli durumlar g6z 6nune
alinarak, kuru metotla sentez isleminin gergeklestiriimesine karar verilmistir. Islak

metotta, birgcok metal borhidrir sentez prosesinin baslica reaktifi olan trimetil
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boratin sentezlenmesi igin gergeklestirilen reaksiyonun, reaksiyon esnasinda
meydana gelen su igeriginin reaksiyonu tersine gevirerek reaksiyon verimini
dusurmesi gerekgesiyle uygun yapida ve miktarda su tutucularin reaktore ilave
edilmesi gerekmektedir. Ayrica bir diger énemli husus ise trimetil boratin metil
alkol azeotropu seklinde depolanmasi ve saklanmasidir. Azeotropik nokta ve
safsizliklar metal borhidrir Uretiminin veriminin dismesine sebep olmaktadir
[Cakanyildirnnm ve Gurl, 2015]. Sentez sonrasindaki saflagtirma islemleri ise
maliyetleri ylkselten diger etkenlerdir. Trimetil borat ara tGrtnu ile metal hidrirlerin
reaksiyonu sonucu metal borhidrir eldesinde, Rohm-Haas prosesi adi verilen

reaksiyon ise su sekildedir:

4NaH + B(OCHs); — NaBH, + 3NaOCH, (2.1)

Bu reaksiyonun yuksek basing ortaminda ve 225-275 °C araliginda bir sicaklikta
gerceklestiriliyor olmasi ise yas metotla trimetil borattan metal borhidrir sentezinin
diger bir dezavantajidir [Cakanyildirnm ve Guru, 2008]. Bu tepkime genelde bir
otoklav icerisinde gergeklestirilir. Tepkimeden dnce otoklavin igi azot, helyum veya
argon gibi inert bir gaz ile sUpuarulir. NaBH4s, NaBO; ve hidrojenin oksijen
absorplayici elementler varliginda tepkimeye girmesiyle de Uretilebilir. Yapidan

oksijenin kopmasiyla hidrojenin baglanmasi mamkin olmaktadir.

] >
' ‘ £
Na,B,O, NaOH i (| 1_,| NaBO,
H,O g 3
CuB.0,(0H)H.O =* Product,H,
H,BO, Meh, »
— H:D
H,50, | B(OCH,),
L 4
NaBH,, catalyst ™
CH,OH
MaH

Sekil 2.16. Yas metotla metal borhidrlr Uretimi ve ¢evrimi [Cakanyildirnm ve Gurq,
2008]

Bir diger metot ise susuz ortamda, kati faz reaksiyonlarinin gergeklestirildigi
mekanokimyasal yontemdir. Sekil 2.17.’de proses akis semasi gosteriimektedir.

Elde edilmek istenilen metal borhidririn metal kaynagi reaktiflerinde alinan metal
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miktari reaksiyon stokiyometrik oranina goére eksikse bor kaynagi reaktiflerle
beraber elementel metallerin de reaktére yuklendigi gorilmektedir. Stokiyometrik

oranda denklik s6z konusu ise buna gerek yoktur.

Calkalama islemi esnasinda es zamanl olarak reaktiflerin 6gutiimesi ve
reaksiyonu gerceklesmektedir. Ogiitme sayesinde partikil boyutu kuglltilerek
reaktif yluzey alani artinlmis olacaktir. Yuzey alani artirilmig olan bu reaktifler,
reaktor icerisine konulan farkli boyuttaki ve agirliktaki o6guticu bilyelerin
suruklemesi, merkezka¢ kuvveti ve yer cekimi kuvveti etkisinde savrulmasi ile
yuksek enerjili carpismalara maruz birakilarak temas esnasinda reaksiyon

vermeleri saglanmaktadir.

Metal kaynagi Bor cevherleri,
bilesik veya (Metal)BO, ve Ozutleme P Coziich geri
elementler metal elementleri b kazanimi
+
Hidrojen v /
kaynag | Bilyal Filtrasyon 1— | Kurutma Oriin
bilesikler veya "| degirmen
hidrojen gazi

Sekil 2.17. Bilyeli dedirmen yodntemi ile metal borhidrir Uretimi ve saflastirma
prosesi

Metal hidrur bilesigi elementel veya bilesik seklinde degirmene koyulur ve kontrollU
atmosferde 600-2500 tur/dakika’ya ulasan hizlarda éguatulir. Ogutilen karisim
hidrojen atmosferine tabi tutularak karistirma islemine devam edilir. Bazi
durumlarda degirmenin sogutulmasi gerekebilir. Bilesigin yapisina ve miktarina
bagh olarak karistirma suresi ayarlanir. Degirmene surekli olarak hidrojen
beslenebilecedi gibi kesikli olarak da ¢alismak mumkuandur. Sire, bilye/malzeme

orani, kullanilan atmosfer ve katki maddeleri 6nemli degiskenlerdir.

Bilyeli degirmen ve eritme metodu (arc melting) temelde ayni prensiple hidrojen
depolamaktadirlar. Fakat eritme metodunda daha yuksek sicakliklara ¢ikilmasi ve
metalin eritiimesi gerekmektedir. Degirmen metodunda ise molekuller dizeyde 3
boyutlu calkalama yapildigi icin disaridan bir 1sil etkiyle ylUksek sicakliklara

cikartilmasina gerek yoktur. Gerekmesi durumunda, sinterleme islemi igin belirli bir
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sicakliga cikilmasi yapinin hazir olmasi igin yeterlidir [Cakanyildirim, 2009]. Bayer
prosesi olarak bilinen yodntemde ise susuz boraksin hidrojenlenmesi s6z

konusudur.

NazB;O7+ 16Na + 8H, + 7SiO; — 4NaBH, + 7NaySiOs (2.2)

Tepkimedeki sodyum eksikliginin giderilmesi Gran verimi agisindan énemlidir. Bu
eksikligin gideriimemesi durumunda Uretilen sodyum borhidririn miktari azalacak,
ortamda borhidrir yapisina giremeyen bor bilesikleri mevcut olabilecektir. Bu
maksatla ortama elementel sodyum veya Na,COs gibi bilesikler eklenebilir. Burada
onemli olan nokta eklenen malzemelerin oksitlenmeye neden olmamasidir. Bu
tepkimenin bldtin basamaklari 3 atm hidrojen atmosferinde ve 450-500 °C
sicaklikta gerceklesir. Urliniin amonyak ile ézltleme islemi yapilarak alinmasi

mumkuandur [Cooper, 1969].

Bilyali degirmende mekanokimyasal yontemle NaBH4 Uretimi gerceklestirilen bir
diger calismada ise Na elementinin kullaniimasi konu alinmistir. NaBH,'U teskil
etmek Uzere Na elementinin yani sira bor kaynagi olarak B2O3 ve hidrojen kaynagi
olarak da MgH; kullaniimistir. Argon atmosferinde reaktor muhteviyatinin
hazirlanmasi ile reaksiyon zamani 100 dakika ile 1100 dakika araliginda, MgH2'ln
stokiyometrik oraninin %30 fazlasinin varliginda B,O3s/Na stokiyometrik orani 0,6
ile 1,4 arahdinda denenmistir. Uzun reaksiyon suresinin verimi de artirdigi
g6zlenmis, B,O3 ve MgH, miktarlarinin esitlenmesi ile NaBH4 veriminin %25 ve

daha fazlasi kadar arttigi gézlemlenmistir [Cakanyildirim ve Guarl, 2011].

2Na + B,03 + 4MgH2 — 2 NaBH4 + 3MgO + Mg (2.3)

NaBH.,Un ekonomik yollarla Uretilmesini amaglanan bir c¢alismada sodyum
kaynagi olarak sofra tuzu, bor kaynagi olarak B,O3 ve hidrojen kaynagi olarak da
MgH: kullanilmigtir. Saflastirma igsleminden sonra elde edilen NaBH.'Un sentez
reaksiyonu verimi %95 olarak belirtiimigtir. Saflastirma islemi etilen diamin (EDA)
ile yapilmig, EDA’nin NaBH4'Un yapisina zarar vermedidi, reaksiyona girmedigi
belirtilmistir. En iyi verimin MgH2/NaCl oraninin 1 oldugu ve gerekli reaksiyon
suresinin 1000 dakika oldugu belirtilmigtir. (Bilen ve ark., 2013).
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Hidrojen depolayici ve taslyici olarak dnerilen magnezyum borhidrarin kati faz
reaksiyonu ile elementlerinden sentezini konu olan bir ¢alismada ise reaktore
yuklenen hidrojen miktarinin reaksiyon verimini etkin bigimde artirdigi belirtiimigstir.
Dehidrojenasyon c¢alismalarinin  da bulundugu bu arastirmada Kkatalitik
dehidrojenasyonla elde edilen hidrojenin termal yontemle elde edilen gore ylz kat
fazla oldugu, katalitik dehidrojenasyonla aciga cikarilan hidrojenin magnezyum
borhidririn yapisinda bulunan hidrojene goére ise U¢ kat oldugu belirtiimigtir.
Bunun sebebi ise suyun eszamanli hidrolizi olarak rapor edilmistir [Kaya ve ark.,
2011].

2.8. Metal Borhidrirlerin Katalitik Dehidrojenasyonu

Metal borhidrarlerden hidrojen gazinin agiga c¢ikarilmasi termal ve Kkatalitik
dehidrojenasyon seklinde iki farkli yontemle gergeklestirmek mumkindur. Termal
desorpsiyonda reaktifin kararlligini  yok etmek ve hidrojen salinimini
gerceklestirebilmek icin yiksek sicakliklara gikilmasi gerekebilmektedir, hatta bu
sicaklik bazen malzemenin erime noktasinin Ustinde bile olabilmektedir. Bazi
katki maddeleri sayesinde bu sicaklik 150 K kadar dusurllebilse de termal
desorpsiyonda kimi zaman ancak yapidaki hidrojenin % 1’i salinabilmektedir. Bu
iki onemli dezavantaj termal desorpsiyonu uygulanabilirlikten uzaklastirmaktadir.
Diger yontem olan katalitik dehidrojenasyonda ise ortam sicakliklarinda ¢alismak
mUmkin oldugu gibi yapidaki batin hidrojenlerin koparilmasiyla birlikte, girig
kisminda da deginildigi gibi ve ilgili reaksiyon esitliginde goéraldagu gibi suyun
eszamanl hidrolizi ile elde edilen hidrojenin iki katina c¢ikarilabilmesi de

vazgecilemez bir avantaj saglamaktadir [Alonso ve ark., 2007].

NaBH, + (2+x)H20 — 4H, + NaBO, .xH,0 (2.4)

Borhidrarlerin su ile reaksiyon vererek dehidrojenasyon surecini kendiliginden
baslattigi bilinmektedir. Bu her zaman istenilen bir durum degildir. Cozelli
icerisinde kararli olmasi ve gerektigi anda katalizor yardimiyla reaksiyon vermesi
daha kullanigh olacaktir. Sulu ortamdaki reaksiyonun tamponlanmasi igin bu
cOzelti yuksek alkali bolgede hazirlanir ve igerisinde metal borhidrir ¢ozular.

Bdylece c¢ozeltinin kendiliginden dehidrojenasyona ugramasi azaltilmis olur. Bir
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¢alismada 30 °C'de 12 gun 0,1 M NaOH c¢odzeltisinde ¢ozllerek bekletilen
NaBHsUn %31,2’si kendiliginden dehidrojenasyona ugrarken ayni sicaklik ve
surede 2,5 M NaOH c¢ozeltisinde bekletilen NaBH4s'Un %21’inin kendiliginden
dehidrojenasyona ugradigi rapor edilmistir [Hua ve ark., 2003]. Suda iyonik olarak
cozulen NaOH'in ortama verdigi OH" iyonlari, suda iyonik halde kalmaya devam
etmek igin su molekillerini birakmak istemezler. Bu sebeple de suyun NaBH,4 kargi
reaktivitesi duser. Bu sekilde ¢ozeltinin kimyasal kararlihdina fayda saglanmis olur.
Yuksek alkalitenin eldesi icin NaOH veya KOH ile gergeklestirilen g¢alismada,
sisteme eklenen KOH tepkime vererek KBH4 olusumuna neden olabilecedi
belirtiimigtir. Dolayisi ile alkali ¢ozelti hazirlamada her metal borhidrarin kendi
metal hidroksitinin kullaniimasi akilci olacaktir. Sisteme eklenecek olan baz miktari
icin literatirde ¢ok farkli ¢calismalar ve miktarlar verilmis olmakla birlikte buradaki
temel amag¢ ortamin pH degerinin en az 12 de korunmasidir. Genellikle NaOH
miktari tepkime kabi tipi ve reaktif miktarlarina da bagl olarak kutlece %5-15
arasinda kullaniimaktadir. Asiri NaOH kullanimi hidrojen verimini disurmektedir
[Ingersoll ve ark., 2007]. Genellikle kitlece %3-5 NaOH kullaniminin ani hidrojen
cikisini kontrol etmek icin yeterli oldugu dusunulmektedir [Kriskan ve ark., 2005;
Zhang ve ark., 2007]. NaBH4 ve katalizor tepkime kabi icerisinde karistiriimalidir.
Katlece %5 NaBH4 ve %1 katalizor kullanimi yeterli olmaktadir. %10 ve Uzeri
NaBH4 kullanimlari pH, viskozite ve olusan metaboratin fazla olmasi nedeni ile

sorun yaratmaktadir [Cakanyildirim, 2009].

Katalitik dehidrojenasyonda kullanilacak destek maddesinin alkali ve asidik
ortamlara direngli olmasi gerekmektedir. Aktif karbonun segilmesinin sebebi ise
indirgenme ve yukseltgenme reaksiyonlarina kargi direngli olmasi, iyonlagma
ediliminde olmamasidir. Literaturde de aktif karbonun bu 6zelligi sayesinde destek

maddesi olarak kullanildigi galismalar yer almaktadir [Xu ve ark., 2008].

Katalitik dehidrojenasyonda kullanilacak katalizorin bazi beklentileri karsilamasi
gerekmektedir. Ylksek sayida ¢evrime tabi olabilmesi, fiziksel deformasyonlara
maruz kalmamasi ve maliyetinin dusuk olmasi beklenmektedir. Katalizor destek
malzemesinin alkali ¢Ozeltide tepkime vermemesi ve katalizor aktifligini yitirene
kadar fiziksel halini korumasi 6n sarttir. Kullanilan sistemdeki alkali ¢ozelti oda

sicakliginda ve basincinda olmasina karsin pH degeri 12-14 civarindadir.
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Literatirde kullanilabilecek destek malzemeleri ile ilgili birgok c¢alisma vardir.
Genellikle y-Al,Os, silika ve aktif karbon desteklerinin basari ile kullanildiklari
anlatilmaktadir [Ye ve ark., 2006].

Gecis metalleri d orbitalleri sayesinde katalitik etkiye sahiptirler. Son yoérungedeki
elektronlarin hareketliligi katalizorin etkinligini artirmaktadir. Bu sebeple nikel,
platin gibi gecis metalleri ve bu metallerin tuzlari oldukga iyi sonuglar vermektedir.
Sahip olduklar birden fazla ylkseltgenme basamagi sayesinde bir¢gok indirgenme
ve yukseltgenme tepkimesinde katalizor olarak kullanilabilmektedir. Ekonomik

olanlari stiphesiz daha fazla cazibeye sahiptir [Petrucci ve ark., 2002].

Gergeklestirilen bir calismada yapilan denemelerde en iyi sonucu veren CoCl; ile
y-Al,03, montmorillonit, bentonit ve diatomit topragi kullanilarak karisimlar
hazirlanmis, karisimlar 3 farkh konsantrasyonda (%10, %25, %55) aktif malzeme
icerecek sekilde tasarlanmigtir. Homojen bir dagihimin saglanmasi amaciyla kil-

CoCl; ikilisi etanolde manyetik karigtirici yardimi ile gece boyunca karigtiriimistir.

Karisim 50 oC’de kurutulmustur. Kalan tortudan 0,55 g tartilarak gozeneklilik
saglamasi icin 0,1 g polivinil alkol veya stearik asit eklenmistir. Hazirlanan
karigimlar 7-8 ton araliginda yuk altinda preslenerek, 16 mm capinda pelletler
olusturulmus ve kademeli olarak 800 °C’a kadar isitilarak sinterlenmistir. Bu
sayede gozenekli bir yapi elde edilmistir. Bu sekilde hazirlanmis olan katalizérin
karakterizasyonu c¢aligsmalari da tamamlandiktan sonra, katalitik dehidrojenasyon
islemlerinde kullanilimaya baslamistir. Hazirlanan CoCl, katalizérinin alkali
ortamda inert kalamayarak ¢6ztinmesi ve sistemden eksilmesi ihtimali g6z 6nunde
bulundurularak tepkime sonrasinda AAS cihaziyla ¢ozelti analiz edilmis ve Co’in

varhgr aranmig, 1,45 ppm Co elementine rastlanmistir [Cakanyildirim, 2009].

Metal tuzlari katalizor denemelerinde fazlaca Uzerinde durulan bilesiklerdir.
Ozellikle kobalt tuzunun 6éne ciktigi ifade edilen bir galismada kobalt kloriiriin
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda NaBH4'e gore reaksiyonun birinci mertebeden
oldugu, yani NaBH4 konsantrasyonuna dogrudan bagli oldugu ve konsantrasyona
bagli olarak 17,5-29,5 kcal/mol oldugu bildirilmistir [Levy ve ark., 1960].



41

Aktif bilesen olarak Col,’Un kullanildigi ¢alismada aktif karbon destek maddesine
gore 4 farkh konsantrasyonda (kutlece 9%20-30-40 ve 45) katalizorler
hazirlanmistir. %20’lik katalizériin 28. gevrimden sonra aktivitesini yitirdigi anlatilan
calismada, NaBO; dusik ¢ozunurligu sebebiyle katalizorl tikadigi belirtiimigtir.
Ayni zamanda iglem esnasinda meydana gelen aktif bilesen kayiplarinin da
zamanla bu aktivasyon kaybina sebebiyet verdigi anlatilmisgtir. Diger oranlardaki
katalizorlerin ise 300 adet gevrimi basariyla tamamladiklari belirtiimistir. %40 aktif
bilesen icerikli katalizor Uzerinde 8 farkli sicaklhikta c¢alismalar yuratiulerek
reaksiyon kinetigi belirlenmistir. Reaksiyon mertebesinin sifir olarak belirtildigi bu
¢alismada aktivasyon enerjisinin 36,63 kJ/mol oldugu belirtilmistir (Bilen ve ark.,
2013).

Metal tuzlariyla gercgeklestirilen Kkatalitik dehidrojenasyon ¢alismalarindaki

performans degerleri Cizelge 2.3."de sunulmustur.

Cizelge 2.3. Metal tuzlarinin katalitik performansi [Demirci ve ark., 2010]

Tuz Sicaklik G_Hsc*” Verim? HGR®
°C (m/m-%) (%) L(H;) min. g
MnCL 25 1.0 <49 <12
FeCl, 25 1.0 65 1.7
FeCl, 25 0.4 50 1.2
CoCl; 25 1.0 97 3.7
CoCl, 25 0.4 50 4.9
CoCl, 10 0.2 ni? 0.6
CoCl, 20 6.8 92 11.4
NiCl 25 1.0 99 2.5
NiCl, 25 0.4 50 2.5
NiCl, 20 0.2 ni? <0,1
NiF, 50 0.2 ni® <0,1
CuCl, 25 1.0 49 1.2
RuCl; 25 0.4 50 85.4
RhCl; 25 0.4 50 85.4
PdCl, 25 0.4 50 0.1
IrCls 25 0.4 50 0.5
H,PtClg 25 0.4 50 13.3

a) GHSC. gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi. deneysel verilen
b)YHGR. hesabuda kullanalan verim

¢)HGR. ludrojen iiretim huzi, L(H,) /dakika.g(metal) m/m

d)n.i. tanunlanmanmg
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Kobalt tuzlari Cizelge 2.3'de de goruldigu gibi aktivitesiyle gdéz doldurmaktadir.
Soy metallerin ¢ok aktif oldugu belirtiimis olsa da maliyetinin yuksek olusu

alternatif arayiglarini da beraberinde getirmektedir.

Bir bagska calismada NaOH alkali ¢ozeltisi igerisinde ¢6zlilen NaBHsle
gerceklestiriimis katalitik dehidrojenasyon deneylerine ait reaksiyon kinetigi bilgileri
paylasiimistir [Retnamma ve ark., 2011]. Cizelge 2.4.’te verilen sonuglar
incelendiginde, ortam pHInin aktivasyon enerjisini ciddi oranda etkiledidi
gorulmektedir. Genelde 20-50 kJ/mol.K aktivasyon enerjisine sahip olan
katalizorler icerisinde en kotu sonug veren katalizorin nikel esasli katalizér oldugu
ve 86,69 kJ/mol.K aktivasyon enerjisine sahip oldugu belirtilmistir. Burada goéze
¢arpan bir diger konu ise kobalt ve tuzlarinin gerek destek maddesiz, gerekse
farkll destek maddeleriyle katalizor olarak kullaniminda deg@erli soy metallere goére
daha iyi sonuclar elde edilmistir. Destek maddesi segiminin de dnem arz ettigi yine

bu degerlerden ¢ikarilabilmektedir.



Cizelge 2.4. Bazi katalizorlerin dehidrojenasyon kinetigi aktiviteleri [Rethamma
ark., 2011]
Katalizor/ NaBH; | NaOH T Aktivasvon Reaksiyvon | Zaman
Destek (wt% ) | (wt% ) | (°C) Enerjisi derecesi ( min )

Sifirmc1 Derece
Ru /IR- 120 5,0 1 5-55 497 0/m.d*n.dnd 60
Ru / IRA-400 7.5 1 0-40 56.0 0/n.dndmnd 42
Ru / IRA-400 200 10 25-55 47.0 O/n.dn.dmnd 25
Ru/ALO; 12.0 1 10-60 549 O/n.dm.dmnd 500
Ru / Grafit 5 5 25-45 61.1 O/n.dn.dmnd 30
Co 0.9 10 10-50 419 Oindmdnd 30
Raney Co 0.9 10 10-30 537 O/n.dn.dmnd 50
Co-P 5 1 30-45 60.2 O/n.dm.dmnd 30
Co-B 200 5 10-30 64.9 O/n.dm.dmnd 40
Co-B/C 0,7 4 2540 578 O/n.dm.dmnd 14
Coly AlO; 5.0 5 30-50 326 O/n.d/n.dmnd 80
Cc«—l\fiu_Bb 5 5 16-36 349 O/n.dm.dmnd 50
Ni 0.9 10 10-50 62.7 Gindm.dmnd 150
Ni- Ru nanoclucters 5 5 15-75 52,73 0indm.dmnd 60
Ni,B 1.5 10 20-60 38.0 O/n.dm.dmnd 35
Raney N1 0.9 10 10-30 50.7 Ofn.dndmnd 50
Raney Ni;pCosp 0.9 10 10-30 52.5 Oindm.dnd 30
Ni-Co-B 4.7 15 8-27 62.0 O/n.dm.dmnd 50
1.Derece
Pd/C 0,2-0,5 0.4 10-55 28.0 1/m.dind/nd 20
Ru (0) nanoclucters 0.15-0,76 0 30-45 285 O/n.dn.dil 5
Ru (0) nanoclucters 0.12-06 0 25-45 41.0 0/ d/n dil 5
Ru (0) nanoclucters 0.12-0.6 10 25-45 430 O/n.dm.dl 5
Co(0) nanoclucters 0.57-2.8 2 20-40 390 0/m.d/n.di1 g
Co nanoparticles 19.0 0 40-80 350 0/m.d/m.d1 10
Ni(0) nanoclusters 0.8-24 0 25-45 54.0 O/m.dn.d/1 100
Ru/yALO; 12.0 1 10-60 55.7 1/n.dm.d'nd 500
Intrazeolite Co(0) 0.57-2.9 0 25-45 57 0/m.d/nd1 20
Intrazeolite Co(0) 05729 10 25-45 36 O/m.dm.dl 20
Intrazeolite Ru(0) 0,57 0 20-45 49 O/n.din.dil 6
Intrazeolite Ru(0) 0,57 5 20-45 35 O/m.dm.d/1 4]
1. Derece
Pt/C 3.0-10 0.4 25-40 - 0/n.d/1/1 80
Pd/C 19-3.8 0 25 Nd 1/n.d/m.dil 150
Ru { acac)s 0,1-0,9 04 20-45 60 1/ndnd/1 70
Co(0) nanoclusters 057-2.8 0 20-40 65 1/n.d/mn.dil 50
Giic Kaynag
Ru/sulfat Zitkonya 0.5-3 04-5 8-24 76 0.23/- 5
Co-P-B 0.02-02 1.0-10 25-40 32 0.35/mn.d/1.27 50
Co-P-B 0.3-1 1.0-10 2540 32 | 0.94/0.12/n.d/1.05 50
CoCl2 0.5-2 0.04 20-35 17.5 | 0.07/0.12/n.d/1.05 60
Co-aAlL0s-Cu 2738 1.0 20-80 527 0.39/n.d/n.d1 140
Co-aAlLOs-Cu 2,738 1.0 20-80 513 0.39/n.d/n.d/0 140
Ni-Metal destekli 3,5-20 1.5-7 0-30 52 0.3/n.d/n.d/0 -
Yar amprik -
Ru/C 0,5-20 0-10,0 26-60 3730 | 041/0.13/0.68/nd 35
Ru/C 0,5-15 0-9.2 20-40 77.56 15
Ni-esash katalizor 10 0 28-60 86,69 1/'npmdnd 80
Langmuir- Ofnphndhnd
Hinshelwood 0.8 3 25-85 67.0 0/n.d/0.5/md 14
Ru/C 12.0 1 10-60 554 500
Rufy-AlLO3 m.o“ndmn.d/1
Alichaelis Menten 0.03-0.11 04 29-59 19.0 m.o/n.dmn.d1 120
Pt-Pd-Karbon nano 0.3-38 2.5 30 - 250
tiip (CNT) 0,02-0,11 4 2930 . m.o/n.d/n.d/1 100
Co-B m.o/m.dmn.d/1
Cok tabakali m.o/n.d/n.d/1

. Bildirilmedi

. Co-Mn-B nanckompozitler

. Karipk desece- — sifudan degigen derece —birinci derece-Na boshidriir / NaOH konsantrasyonu baglna olarak degisen derece

. Tanunlamak miimkiin degil
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2.9. Metal Metaboratlarin Geri Kazanimi

Daha 6nce de bahsedildigi Uzere katalitik dehidrojenasyona tabi tutularak metal
metaborat teskil eden metal hidrarin tekrar eski formuna kavusturulmasi yani
tekrar metal borhidrire c¢evriimesi tek basina c¢evrimin uygulanabilirligini
belirleyebilecek bir 6neme sahiptir. Sdrekli mineralden borhidrir Gretmek
yontemiyle hidrojen Uretmek suphesiz ki ekonomik kaygilardan kurtulamayacaktir.
Bu sebeple bir dongu olusturulmali ve bu dongu sayesinde prosese surekli yeni
bor kaynagi girdisi bertaraf edilmelidir. Dehidrojenasyon sonucu olusan
metaboratlar kristal suyu ihtiva etmektedir. Metaboratlarin geri kazanimi
reaksiyonunun verimi i¢in suyun uzaklastirilmasi sarttir. Termal yontemlerle
gerceklestirilen bu islemlerde su tutucularin kullanilmasinin  blytk kolaylik

sagladigi ve gerekli sicakhgi buyuk olgide dustrdugu gorulmustar.

NaBOy'in susuzlastiriimasi ile ilgili yapilan ¢alismada, normalde 370 °C’de kristal
suyu baginin koparilabildigi ancak uygun dehidrant varliginda bu rakamin 270

°C’ye dusuruldugu belirtilmistir [Cakanyildirnnm ve Gura, 2008].

NaBO,'in geri kazanimi ile ilgili gerceklestiriimis olan bir diger galismada ise
NaBOy'in MgH; ile hidrurlenmesinde Al, Na ve NayCOs; gibi katki maddeleri
kullanilmigtir. Ancak eklenen bu katki maddelerinin prosese fayda saglamadigi

goralmastar.

NaBO; + 2MgH2 — NaBH4 + 2MgO (2.5)

Bunun Uzerine saf NaBO, ve MgH," Un gergeklestirecedi reaksiyonun
optimizasyonu Uzerine c¢alisiimistir ve sonug olarak stokiyometrik oranin %30
fazlasi kadar MgH kullanilarak bilyali degirmende 11 saat sureli ile ¢calkama
sonucu gerceklegtirilen reaksiyonun verimi kullanilan NaBHs'in %73’ kadar
oldugu bulunmus, drtinun etilen diamin ile saflastirilmasi durumunda ise bu oranin

%92,33’e ulastigi sonucuna varilmistir [Cakanyildirim ve Guird, 2010].
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2.10. FT-IR Analizi

Uzayda 1sik hizi ile yayilan bir tur dalga olan 1s1gin iki 6nemli 6zelligi, dalga boyu
ve frekanstir. Dalganin iki tepe noktasi arasindaki mesafeye dalga boyu denilir.
Birim zamandaki salinimlarin sayisi ise frekanstir. Bir dalganin uzaydaki yayilma
hizi, frekansi ile dalga boyunun ¢arpimina esittir. Isik i¢in bu hiz saniyede yaklasik
300 000 kilometredir. Isigin sahip oldugu enerji frekansi ile dogru, dalga boyu ile

ters orantilidir.

Isinimlarin frekanslarina ya da dalga boylarina gore siralanmasiyla isik tayfi elde
edilir. Dar bir araliga sahip olan ve insan gozu tarafindan algilanabilen goranur
Isik, bu tayfin ortalarinda yer alir. Goérunur 1s1gin dalga boyu 400 ile 800
nanometre araligindadir. Bu araligin altinda dalga boyu yaklasik 800 nanometre
olan kirmizi 1g1k yer almaktadir. Isik tayfinin bu araligin hemen altinda kalan kismi
kizilétesi bolgesidir. Kizilotesi bdlgesinde isinlarin dalga boyu goérunur 1siktan
daha uzundur, dolayisiyla daha az enerjililerdir. Mikrodalgalar ve radyo
dalgalarinin dalga boylari ise kizilétesi 1siktan da uzundur. Bu sebeple bu isinlar,

IsIk tayfinda kizil6tesi 151gin da altinda yer almaktadir.

Dalga boyu yaklagik 400 nanometre olan mavi i1s1din hemen Ustundeki bolge ise
morotesi olarak adlandinlir. Tayfin bu kismindaki 1sik 1sinlarinin dalga boyu
gorunur 1siktan daha kisadir ve daha ylksek enerjililerdir. X-iginlari ve gama
Isinlarinin dalga boylari ise morétesi 1siktan daha kisadir yani daha yuksek
enerjilidir. Bu 1sinlar, 1sik tayfinda mordtesi i1s1gin da Ustinde yer almaktadir

[http://www.bilimgenc.tubitak.gov.tr].
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ISIK TAYFI
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Resim 2.1. Isigin dalga boylari [http://www.bilimgenc.tubitak.gov.tr]

FT-IR analizinde kizil 6tesi bolgesindeki isinlarin sogurulmasi, molekullerin
titresme ve donme duzeylerini uyarir. Resim 2.2°de goéruldugu gibi ¢ok yuksek
enerjiye sahip olmayan kizil dtesi 1Isimanin enerjisi molekuldeki baglari bozmaya
yetmez, elektronik uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kutlelerine, baglarin
gucune ve molekll geometrisine bagl olarak baglarin titresme genliklerini arttirir
[http://web.deu.edu.tr].

kisa uzun
dalga boyu -

/ __/ f
OU® @

molekiil ekseni etrafinda déner

mikro dalga

molekiil pargalanir molekiil titresir

Resim  2.2. Isin  tarlerinin kimyasal baglar  Uzerindeki etkileri
[http://www.wag.caltech.edu]
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Infrared (IR) spektroskopisi; molekullerdeki cesitli baglarin titresim frekanslarini
Olcer ve molekuldeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Dalga
sayisi (1/A), dalga boyunun tersine esittir, hem enerji hem de frekans ile dogru
orantihdir. IR spektrometresinde dalga sayisi 6lgedi kullanilir. Titresim frekansi
sayisal olarak odlgeklendirmeye uygun olmadigi igin dalga sayisi kullanimi tercih

edilmektedir.

Titresme hareketleri iki sekilde gerceklesmektedir. Bunlarin ilki gerilmedir. iki atom
arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasi uzakligin degistigi titresimler s6z
konusudur. ikinci tip titresimde ise egilme (diizlem igi ve disi) seklinde gergeklesir.

iki bag arasindaki acilarin en az birinin degistigi titresimler séz konusudur
[http://web.deu.edu.tr].

Gerilme titresimleri

woA

Simetril Asimetril

Resim 2.3. Infrared i1sinima maruz kalan kimyasal baglarin gerilme titresimleri
[http://teaching.shu.ac.uk]

Egdilme titregimi

Yakin o Yakin Yakin

.

Dizlemsel salinm  Dizlemsel makaslama Dizlem digi dalgalanma  Dizlem disi burulma

Resim 2.4. Infrared i1sinima maruz kalan kimyasal baglarin egilme titregimleri
[http://teaching.shu.ac.uk]

Eger FT-IR spektrumu elde edilmek istenilen 6rnek kati ise spektroskopik

potasyum bromur (KBr) yardimi ile birka¢ tonluk yUk altinda ince seffaf bir tablet
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olusturularak spektrum alinir. KBr'un infrared bodlgesinde absorpsiyonu olmadigi
icin spektrumda pik vermeyecektir dolayisiyla kullanilmasi uygundur. Kullanilan
KBr nem igcermemelidir, nemin varhginda IR spektrumunda hatali bantlarin
gOzlenmesine neden olur. Sivi ¢ozeltilerde yapilacak analizlerde ise ¢ozeltilerin
spektrumunun alinmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli sey, segilen
¢ozlucunun IR bolgesinin her yerinde 1$191 gegirebilmesidir. En fazla tercih edilen
cozlculer karbontetraklorir, kloroform, karbondisulfir, siklohekzan, benzen,
tetrakloroetilen gibi organik bilesiklerdir. Bu ¢ézuculerden uygun olani herhangi biri
secilir. Cozucu ile érnegin %0,1-10’luk bir ¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti
infrared hucrelerine yerlestirilir. Kullanilan ¢éztcunin hdcrenin yapildigi maddeyle
etkilesmemesine de dikkat edilmelidir [http://web.deu.edu.tr]. Absorplanan isin
miktarinin madde miktarina bagh olmasi yani i¢cinden gectidi yapida karsilastigi
kimyasal bag miktari kadar absorplanmasi sebebiyle FT-IR analizi
gerceklestirilecek ¢ozelti ya da karisimin Uniform olmasi 6nem arz etmektedir. Bu
yontemle glven araligi yuksek, tekrarlanabilir, dogrulanabilir testler
gerceklestirilebilmektedir. Analiz esnasinda kimyasal bag yapisina zarar
verilmemekte bilesigin  kimyasal yapisi korunmaktadir. Yapisal analizde
vazgecilmez yontemlerden bir tanesi olan FT-IR analizi ayni zamanda miktarsal

analize de olanak saglamaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Kalsiyum borhidririn ekonomik yollardan elde edilmesi, karakterizasyonu, katalitik
dehidrojenasyonu ve dehidrojenasyon sonucu olusan kalsiyum metaboratin geri
hidrojenlenmesini konu alan bu ¢alismada Sekil 3.1’de goruldigu gibi bir deneysel

metot izlenmistir.

Kolemanit ve Bor Oksitten Mekanokimyasal
Kalsiyum metaboratin Yodntemle Kalsiyum Borhidrur Sentezi ve
geri hidrojenasyonu Katalitik Dehidrojenasyonu

b i

Mekanokimyasal ydntemle Katalizérlerin Hazirlanmasi
Kalsiyum Borhidrarin
Sentezlenmesi

\ v

Saflastirma Karakterizasyon

4 v
Karakterizasyon Aktiflestirme

\ /

Katalitik Dehidroienasyon

A 4 A 4

Kalsiyum Hidrojen
Metaborat Eldesi

Sekil 3.1. Deneysel ¢alismalarin sematik gosterimi

3.1. Cihaz ve Malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan cihazlar asagida sunulmustur.

Speks 8000M marka degirmen ve 6zel imalat ikili speks tipi degirmen

10 gram kapasiteye sahip 1100 devir/dakika hizla calismaktadir. Ayrica 6zel

tasarim ve imalata sahip olan iki hazneli bir degirmen de bu calismalarda
kullaniimigtir (EK-1).



50

Jasco 480 Plus marka FT-IR

Cihazda analiz edilecek kati numuneler infrared bodlgede titresim vermeyen

potasyum bromur ile pellet haline getirilir ve analiz edilir (EK-2).

Plas-Labs Simlicity 888 marka kontrollii atmosfer cihazi

icerisi inert gazlar vasitasiyla stipiriilebilen, kalan eser miktardaki hava nemini su
tutucu silikalari sayesinde ortamdan uzaklastiran bu cihaz kullanilarak neme ve

oksijene duyarli bilesiklerle ¢alisma imkani dogar (EK-3).

Graseby specac marka pres cihazi

FT-IR cihazinda kati numunelerin analizi igin olusturulacak pelletlerin yapiminda
ve katalitik dehidrojenasyonda kullanilacak pellet katalizérlerin yapiminda kullanilir
(EK-4).

Protherm marka kil firini

Sinterleme, kurutma islemlerinde ve katalizér hazirlamada termal aktiflestirme-

sublimlestirme iglemlerinde kullanilir (EK-5).

3.2. Ca(BHa)2 Sentezi

Kalsiyum borhidrir sentezi ve metaboratlarin geri hidrojenlenmesi ¢alismalarinda
kuru metot kullanilmigtir. Speks tipi bilyali degirmende calkalama yoluyla tanecik
boyutu nano boyutlara kadar indirilebilen taneciklerin 3 boyutlu ve ylksek enerjili
carpistirlmaya maruz birakilmalari seklinde mekanokimyasal yontemle kati faz
reaksiyonu gercgeklestiriimistir. Reaktdr icerigi inert atmosfer ortaminda

hazirlanmistir.
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Bilyal Degirmen Reaktéri

inert ortam

Reaktiflerin karigimi

Farkh boyut ve agirliktaki
paslanmaz ¢elik bilyalar

Sekil 3.2. Ticari speks tipi bilyali degirmen, ekipmanlari ve hazirlanan reaktdrin
kesit goruntusu

Ca(BHa4)2’un Uretiimesinde ¢ikis maddesi olarak B,Os bilesigi ve sentetik, susuz
kolemanit kullanilmistir. Her iki reaktant da Eti Maden isletmelerinden temin
edilmistir. Dogada kolemanit hidrath yapida, Ca;BsO11.5H2,O cevheri seklinde
yuksek oranda bulunmaktadir. En buyuk rezervi Turkiye’de bulunan kolemanitin
%B203 icerigi ise 50,8'dir.

Reaksiyonlarda sirasiyla bor ve bor-kalsiyum kaynagi olarak limit maddeler olan
bor oksit ve kolemanit, hidrojen ve kalsiyum kaynagi olan kalsiyum hidrur ise asiri

madde olarak yer almistir.

Kolemanit cevherinin kristal sularinin isil islemle uzaklastiriimasi ile sentetik

kolemanit elde edilebilmektedir. ilgili denklik asagida verilmistir.

Ca286011.5H20 — Ca286011 + 5H20 (3.1)

Borik asitin isil iglemi sonucu susuzlastirimasiyla da bor oksit elde

edilebilmektedir. ilgili denklik asagida verilmistir.
2H;BO3; — B,03 + 3H,0 (3.2)
Sentez reaksiyonlarinda hidrojen ve kalsiyum kaynagi olarak kullanilan kalsiyum

hidrir, karakterizasyon c¢alismalarinda kullanilan yUksek safliktaki kalsiyum

borhidrar bilesigi ise Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
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Mekanokimyasal yontemle 3 boyutlu ve yuksek enerji carpimli bilyali degirmende
kati faz reaksiyonu ile Ca(BHa), Uretimi gergeklestiriimistir. Agirlikga malzeme/bilye
orani 1/4 alinmig, farkli boyutlardaki bilyeler segilerek 6l hacim olusumu
engellenmis ve iyi bir 6gutme olusturulmaya calisiimistir. Parametrik deneyler
boyunca ayni bilyeler hi¢ degistirimeyerek kullanilmistir. iki farkli degiskenin
reaksiyon verimi Uzerine etkisini belirleyebilmek icin bir diger parametre sabit
tutularak deney setleri gercgeklestiriimistir. Kalsiyum hidrarin asiriik oraninin
belirlenmesi ve reaksiyon suresinin belirlenmesi igin her bir reaktif icin iki set
deney yapilmigtir. Kalsiyum hidrtrin asirilik orani, reaksiyon stokiyometrisine gore
fazlasi alinan kalsiyum hidrartn ilgili reaksiyondaki stokiyometrik oranin ka¢ kati
oldugunu ifade etmektedir. Bu deneylerde reaksiyon sicakligi, ortam basinci,
calkalama hizi gibi diger degiskenler sabit tutularak, arastirilan parametrenin etkisi

ortaya konulmustur.

Kalsiyum borhidrarin dehidrojenasyonu islemiyle hidrojen salinimi esnasinda
olusan kalsiyum metaboratlarin geri kazanimi i¢in yine ayni yontemle kati faz
reaksiyonu gergeklestirimis ve kalsiyum borhidrir senteziyle dongl
tamamlanmigtir. Dehidrojenasyon sonucu acgiga c¢ikan kalsiyum metaboratin
kurutularak reaksiyon verimini azaltan suyun uzaklastiriimasi saglanmistir. Benzer
sekilde inert ortamda reaktifler reaktére yuklenmis, dnceki sentezlerle ayni sart,
miktar ve reaktif/bilye oranlarinda gergeklestirilen deneyler sonucu metaboratlarin
geri kazanimi reaksiyonunun en iyi sartlari ortaya konulmustur. Deneylerde zaman
kazanmak ve 6n islemlerin standardizasyonu esnasinda olasi kosul farkliliklarini
ortadan kaldirmak i¢in dehidrojenasyon sonucu agiga ¢ikan kalsiyum metaborat

yerine Sigma Aldrich’ten temin edilen kalsiyum metaborat kullaniimistir.

3.3. Saflagtirma ve Karakterizasyon Galigmalari

Karakterizasyon  calismalarini  gergeklestirmek  lGzere  XRD  analizleri
gerceklestiriimistir.  Amorf yapida olan bilesigin kristal kafes yapisinin
olusturulabilmesi amaciyla 200 — 400 °C sicakliklari arasinda sinterleme iglemleri
farkll numuneler Uzerinde gergeklestiriimistir. inert ortamda iki saat sireyle

sinterlenen numunelerin XRD kirinim desenleri elde edilmistir.
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Sentezlenen Urlinun saflagtirilarak yan drinden ve reaksiyona girmemis asiri
reaktiflerden uzaklastirimasi o6ngorulmustir. Bu sebeple HCI c¢ozeltisi ile
safsizliklarin ¢ozulerek yapidan uzaklastiriimasi ve Ca(BH4)2'Un ¢Okelek olarak

elde edilmesi planlanmigtir.

Benzer sekilde istenilen Grainan farkh bir faza ayrilarak ayrigtiriimasi istegiyle diger
bir yontem olan etilen diamin ile saflastirma yontemi de gindeme alinmistir. Bir
onceki yontemin tersine asir reaktif ve yan urtnlerin ¢okertilmesi ve Ca(BH4)2’ln
etilen diaminde ¢6zilmesi ve suzme igleminin yapiimasi, boylece safsizliklardan

arindiriimasi iglemi gergeklestirilmistir.

Ayrica saflastirma yapilmaksizin  sentezlenen Ca(BH4)2’Un  iyodometrik
titrasyonuyla numuneler Uzerinde verim hesabi yapilmaya calisiimistir.

iyodometrik analiz icin asagidaki hazirliklar yapilmistir:

. Sentez sonrasi 0,3 g karisim numunesi, 25 ml 0,5 M sodyum hidroksit
(NaOH) ¢ozeltisinde ¢ozulmus, safsizliklar suzllerek uzaklastirilmigtir.

. 35 mL 0,25 N standart potasyum iyodat (KIOs3) ¢ozeltisi suzuntlye dogrudan
ilave edilip 30 saniye boyunca erlenmayer iyi bir sekilde galkalanmistir.

J 20 mL 4 N sulfurik asit (H2SO4) ve 2 g Kl ilave edilmistir.

o Karisim 2-3 dakika karanlikta bekletilerek titrasyona baslanilimistir.

. Titrasyon 0,25 N sodyum tiyosulfat (Na,S203. 5H20) ile gergeklestirilmistir.

Sentez Urun karisiminin FT-IR spektrumlariyla karakterize edilmesi amaciyla bir
metot olusturulmustur. Oncelikle reaktdr igerisinde kati fazlarin ayrismalari
g6zlemlenmistir, bu sebeple alinacak numunenin homojenize edilmesi icin bir 6n
islem gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Reaktor iceriginde var olan fazlar ayri ayri FT-IR
ile analiz edilmigtir. Devam eden c¢alismalarda numune alma islemindeki
homojenizasyon igin komdr analizlerinde numune alma isleminde kullanilan
dortleme yontemi  kullaniimistir.  Yontem sonraki islemlerde su sekilde

sekillendiriimis ve gergeklestirilmistir:
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1- Reaktor igerigi 6gutulup bir daire olusturacak sekilde ve ayni kalinlikta olacak

sekilde duz ve temiz bir zemine yayilmistir.

2- Spatul yardimi ile dort esit parcaya bolunen daire pargalarinin yaylarinin
ortalarindan merkeze dogru spatil ile numune alinmis ve farkli bir yerde

biriktirilmistir. Bu islem dort parca icin de tekrarlanmigtir.

3- Farkli yerde biriktirlen numunelerle tekrar bir daire olusturulmus ve islem

tekrarlanmig, bdylece daha da klguk bir daire elde edilmigtir.

4- istenilen numune miktarina ulasildiginda numuneden 0,01 gram alinmis,

uzerine 0,49 gram KBr ilave edilerek karistiriimis ve 6gutaimustar.

5- Karisim pellet aparatina alinarak 8 ton yiUk altinda, 3 dakika sure ile

bekletilmis ve bu sekilde FT-IR analizi igin pelletler olusturulmustur.

6- Her bir karisim yigininin en az bes pellet olusturacak miktarda olmasina 6zen
gOsterilmis, her bir analiz en az U¢ analiz sonucu ile kendi igerisinde

dogrulanmis, gerek gorulduigu takdirde analiz sayisi artiriimistir.

7- Farkli reaksiyon sartlarinda elde edilen FT-IR absorbans piklerinin alanlari
programa hesaplatilmis, 2000-2500 cm™ bandinda en yiiksek pik alaninin

elde edildigi dedere gore reaksiyonun en iyi sartlari arastiriimistir.

Yukarida anlatilan yontem kullanilarak reaksiyon igin en iyi sartlar belirlendikten
sonra bu sartlarda gergeklestirilen reaksiyonlarin verimlerini belirlemek igin farkli
konsantrasyonlarda Ca(BH.), iceren KBr'lu karigimlarin pelletleri hazirlanmis ve
FT-IR spektrumlari c¢ekilmistir. B-H badlarinin titresim bantlan absorbans
degerlerine ait pik alanlari belilenmis ve bdylece bir kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Sentez c¢alismalarinda 0,5 gram agirliginda hazirlanan pelletlerin
icerisine her defasinda 0,01 agirliginda homojenize edilmis sentez Grinu eklenmis
ve FT-IR spektrumlari elde edilmigtir. Sentez c¢alismalarindaki gibi kalibrasyon
grafigi olusturulurken de pelletler 0,5 gram (+/- 0,0003) olarak hazirlanmis,

icerisine degisik miktarlarda yuksek safliktaki sigma aldrich marka Ca(BH.) ilave
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edilmis ve farkli konsantrasyonlarin FT-IR spektrumlari g¢ekilerek B-H titresim
bantlarinin pik alan degerleri belirlenmistir. Bu degerlerle olusturulan grafik
kalibrasyon grafigi olarak kullaniimig, grafik Gzerinden ilgili degerler icin okumalar

yapilmis, gerekli hesaplamalar ile reaksiyon verimleri belirlenmistir.

3.4. Dehidrojenasyon Calismalari

Sentezi gerceklegtirilen zengin hidrojen kaynagi kalsiyum  borhidrarin
hidrojenlerinin yuksek verimde agiga ¢ikarilmasi igin dehidrojenasyon calismalari
gerceklestirilmistir. Bu calismalarin ilk basamagi olan katalizor gelistiriimesi igin
literatirde de farkh tuzlariyla yer alan kobalt aktif madde olarak secilmigstir. Destek
maddesi olarak kullaniminin iyi sonuglar verdigi bilinen aktif karbon ve aktif bilegen

olarak kobalt florir Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Dehidrojenasyon calismalari Kobalt (II) FlorGr katalizorlerinin hazirlanmasiyla
baslamistir. Destek maddesi olarak aktif karbon kullaniimistir. Aktif bilesenin
destek maddesine orani %10, %20 ve %30 olacak sekilde katalizorlerin her biri
0,35 gram stearik asit varliginda speks tipi 6gutictide 1 saat galkalanarak argon
atmosferinde hazirlanmig, 10 metrik ton basingta pelletlenmis ve yine argon
atmosferinde 200 -C sicaklikta 1 saat slre ile sinterleme ve sublimlestirme
islemlerine tabi tutulmustur. Sublimlegtirme sayesinde katalizérin gdzenekliligi
saglanmigtir. Miktarlar ve sulreler literatirdeki bilgiler baz alinarak optimize

edilmistir.

Reaktor icerisine yerlestirimek Uzere yuksek alkali Ca(BH4). ¢ozeltisi hazirlanir,
pH 12 (zerindeki degerlerde dehidrojenasyonun kendiliginden baglamadigi
bilinmektedir. Bdylece dehidrojenasyon reaksiyonu katalizér varliginda
gerceklestirilebilmektedir yani kontrol altinda tutulabilmektedir. 0,07 gram NaOH
10 mL saf suda ¢ozllerek pH degeri 13,2 olan alkali ¢dzelti elde edilir. Bu ¢ozeltiye
0,106 gram Ca(BH4), ilave edilerek ¢ozulmesi saglanir. Bdylece kimyasal

kararliliga sahip Ca(BH4)2 ¢Ozeltisi elde edilmistir.

Benzer sekilde hazirlanan alkali ¢ozelti icerisine 0,1 gram NaBH, ilavesiyle

hazirlanan sodyum borhidrir alkali ¢ozeltisi ile tim dehidrojenasyon islemleri
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gerceklestirilmistir. Kalsiyum borhidririn yUksek maliyeti sebebiyle katalizor
performans testleri ve reaksiyon kinetigi ¢calismalari sodyum borhidrar ¢ozeltileri ile
tamamlanmigtir. Bu sayede sodyum ve kalsiyum borhidrurlerin ayni katalizor ile

dehidrojenasyon performanslari da kiyaslama firsati bulunmustur.

Dehidrojenasyon igin ters buret dizenegi kurulmustur. Bu sayede agiga ¢ikarilan
hidrojenin miktari tespit edilmigtir. Buyuk bir beherle hazirlanan su havuzunun
icerisine ters yerlestirilen agzi kapali buret, dehidrojenasyon kabina baglanmistir.
Ters cgevrilmis blret alt kisimdan gaz c¢ikis agzina baganilir ve blret su ile
doldurulur ve kapa@i kapatilir. Daha sonra reaktor tarafindaki vanalar agilarak
baretin alt kismi gevsetilir ve ¢cok az yukariya dogru kaydirilir. Bylece buretin
icerisindeki suyun havuzdaki su ile temasi ve hidrostatik dengeye ulagsmasi
saglanir. Agiga c¢ikan hidrojenin blret disina kagmamasi amaciyla hidrojeni
tasiyan ekipmanin bdretin icinde, alt seviyeden yukarida olmasi 6nem arz
etmektedir. Su havuzuyla hidrostatik dengeye getirilen buret suyunun basing
degisimi meydana geldiginde kolaylikla su havuzuna transfer olarak i¢ basincini
atmosfer basincina egitleyebilmesi icin buretin alt kisminda uygun agiklik
birakilmistir. Hidrostatik denge kurulurken reaktorin kapagdi acilmali, denge
kurulduktan sonra reaktor Onlndeki vana kapatilarak katalizor yerlestirme

esnasinda buret kisminin dengesinin bozulmamasi saglanir.

Sekil 3.2’de gosterilen dehidrojenasyon dizeneginin baglantilarinin sizdirmazlhk
kontrolleri saglandiktan sonra, pellet katalizér dehidrojenasyon reaktorine,
reaktore egim verilerek ve reaktorin i¢ ¢eperine birakilarak yerlegtirilir. Katalizor
¢Ozeltiyle bulusmadan hizlica reaktérin kapagi kapatilir, reaktdér énandeki vana
acihir. Katalizorin ¢ozeltiye ulagsmasindan sonra reaksiyon baslar ve hidrojen gazi
aciga cikar. Aciga c¢ikan gaz borular vasitasiyla ters burete iletilir. Ters buret
icerisinde biriken hidrojen gazi i¢ basincin artmasina sebebiyet vereceginden,
dolayli olarak atmosfere agik olan sistem kendini atmosfer basinciyla dengelemek
amaciyla buret igerisindeki suyu havuza tahliye eder. Bu sayede sabit basingta ve
sicaklikta buretten okunan hidrojen hacminin zamana baglh artisi gézlemlenir.

Reaksiyonun bitigi buretteki su seviyesi azalmasinin durmasi ile anlasilir.
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Sekil 3.3. Dedirojenasyon duzenedgi

Kalsiyum metaborat sulu ¢ozelti igcinden zayif HCI asit ¢ozeltisi yardimiyla diger
safsizliklarin  ¢ézulmesi saglanir, suzulerek ortamdan alinir ve tekrar

hidrojenlenmek Uzere kurutularak reaksiyona hazir hale getirilir.

3.5. Kalsiyum Metaboratin Geri Kazanimi Galigmalan

Enerji kaynagi ve tasiyicisi olan hidrojenin depolayicisi olan kalsiyum borhidririn
ekonomik yollarla sentezlenmesi basariimis olsa da bunun surekli bir sistem ve
dongu haline gevrilmesi de en az bir o kadar 6nem arz etmektedir. Bu sebeple
dehidrojenasyon ile agiga ¢ikan yan Urdndn yani kalsiyum metaboratin da
degerlendiriimesi ve kimyasal reaksiyon ile tekrar kalsiyum borhidrire gevrilmesi
tzerinde calismalar gerceklestirilmistir. Onceki calismalardaki gibi iki senet deney
gerceklestirilerek asiri maddenin stokiyometrik oranina goére asirilik katsayisinin

ve optimum reaksiyon siresinin belirlenmesi amacglanmistir.
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4. SONUGCLAR ve TARTISMA

Reaksiyonlarda reaktif olarak susuz kolemanit ve bor oksit kullaniimistir.
Gergeklestirilen reaksiyonlar asagida verilmigstir. Geligtirilen her iki sentez (kati faz
reaksiyonu) ve analiz metodu (FT-IR ile miktarsal analiz) standart hale getiriimis ve

iki farkl reaktifle gerceklestirilen kalsiyum borhidrir tretiminde uygulanmistir.

CaBsO41+ 12CaH, — 3CG(BH4)2 + 11Ca0 (41)

B,O3 + 4CaH, — Ca(BH4)2 + 3Ca0 (42)

Yas metodun yuksek gereksinimlerine karsin gergeklestiriien tim sentez
calismalarinda kati faz reaksiyonunun avantajlari sayesinde oda kosullarinda
(sicaklik ve basing) calismalar gergeklestirilmistir. Calisma plani hazirlanirken
sentez reaksiyonunun farkli sicakliklarda gergeklestirilebilecegi disunulmis olsa
da gerek reaksiyon veriminin ¢ok yuksek olusu gerekse XRD analizi igin gerekli
olan sinterleme isleminde istenilen Urunle yan Urinun reaksiyon verdigine sahit

olunmasi Uzerine 1sil etkiden vazgegilmistir.

4.1. XRD ve FT-IR Analiz Sonuglari

Reaksiyon sonrasi Urun olarak elde edilmesi beklenen Ca(BH4)2'Un XRD
analizlerinin gergeklestirilebilmesi igin kristal kafes yapisinin olusturulabilmesi
amaciyla 200, 300 ve 400°C sicakliklarda sinterleme c¢alismalari yapilmistir.
Sinterlenen numuneler Gzerinde gergeklestirlen FT-IR analizi sonucunda,
sinterleme islemi sonrasinda esas urln olan Ca(BH4)2'Un yan Urln olan CaO ile
reaksiyon vererek Ca(OH), olusturdugu, B-H titresim bandindaki FT-IR pik
siddetinin de azaldigi go6zlemlenmistir. Sekil 4.1°de 200 °C sicaklikta
gergeklestirilen sinterleme islemi sonrasinda Ca(BH.),'un CaO ile c¢ok fazla
reaksiyon vermedigi belirlenmigtir. Sinterleme islemlerine devam edilmesi sonucu
yapinin bozuldugu FT-IR analizleri ile anlasiimaktadir. Sekil 4.2.de 24 ile 27
numarall absorbans piklerinin Sekil 4.1’de ayni bdlgede bulunan 36 ile 44

numaralar arasindaki piklere nazaran siddetlerinin cok daha azaldig1 goérulmustar.
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Sekil 4.1. 200 °C’de inert atmosferde 2 saat sureyle sinterlenen numunenin FT-IR
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Sekil 4.2. 250 °C’de inert ortamda 2 saat sureyle sinterlenen numunenin FT-IR

spektrumu

XRD analizinin sonucunda bu sicaklik araliginin sinterleme igin yetersiz oldugu ve
yapinin amorf kaldigi belirlenmigtir. Bu sebeple Sekil 4.3.te goruldugu gibi
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Ca(BHi), e ait XRD pikleri elde edilememistir. Ancak reaksiyonun
gerceklestirilebildigi CaO piklerinin varligindan anlagiimaktadir. Reaksiyon
denkliginde verildigi sekilde CaH, bor oksit ve kolemanitte var olan oksijen ile
reaksiyona girerek CaO’e donusurken, yer degistirme tepkimesi sonucu saliverilen

hidrojen ise kalsiyum borhidrir yapisini teskil edecek sekilde baglanmigtir.
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Sekil 4.3. Sentez sonrasi reaktor igeriginin XRD desenleri

Sentez sonucu elde edilen karisimin saflastirma ve ayirma islemlerine tabi
tutulmaksizin XRD ile analiz edilmesinin saglikli sonu¢ vermedidi anlasiimis

numunenin bagka bir ydontemle analiz edilmesine karar verilmistir.

Safsizliklarin ¢6zulerek ortamdan uzaklasgtiriimasi maksadi ile seyreltik HCI
¢ozeltisi  hazirlanmistir.  HCI ¢ozeltisi ile safsizliklarin  ¢ézllerek yapidan
uzaklastirilmasi ve Ca(BH,),’Un ¢Okelek olarak elde edilmesi dustnulse de zayif
asidik sulu ¢ozeltinin Ca(BH4)2'U reaksiyona soktugu ve reaksiyon sonrasi olugan
Ho'nin alev alarak sulu ortami terk ettigi gézlemlenmistir. Bu sebeple diger bir
yontem olan etilen diamin ile saflastirma yontemi gindeme alinmigtir. HCI ile
¢cbzme yonteminin tersine safsizliklari ¢okertilmesi, Ca(BH4).'Un etilen diaminde

¢gozllerek slzme igleminin yapilmasi ve safsizliklardan arindiriimasi
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gerceklestirilmistir. Etilen diamin ile kompleks olusturan Ca(BH,), istenildigi gibi
sulu ¢ozeltiye alinmis, stzulerek safsizliklardan arindiriimistir. Ancak trinun etilen
diaminden uzaklastiriimasi ekipman yetersizligi sebebiyle bir hayli zor olmustur.
EDA gerekli ekipmanin yoklugunda tuzaklanamadigi icin, EDA buharina maruz
kalan vakum pompasinin daha ilk kurutma isleminde bozulmasina sebebiyet
vermistir. Etilen diaminin yuksek korozif 6zellikte olmasi, saflastirmada kullanilan
ekipmanin kullanilamaz hale gelmesine sebep olmustur. Oksijenle temasi
esnasinda jellesmesi sebebiyle ugurulmasinin mamkin olamamasi, ylksek tahrig
ve kanserojen Ozellige sahip olmasi sebebiyle yodntem ¢ok kullanigli
bulunmamistir. Ayrica suzme islemi esnasinda az miktarda da olsa istenilen
urinun kaybedilmesi verim hesabini olumsuz etkileyeceginden farkli bir analiz

yonteminin gerekliligine karar verilmistir.

Saflastirma iglemlerinin istenilen sonucu vermemesi Uzerine, g¢alismalar tekrar
direkt karisimin analiz edilmesi Uzerine yodunlastirilmistir. Bu kapsamda karigimin
direkt olarak iyodometrik titrasyonu gindeme alinmistir. Karisim alkali ¢ozeltide
reaksiyon vermeksizin ¢ozulmus, gerekli 6n islemlerden sonra iyodometrik
titrasyona tabi tutulmustur. Elde edilen degerler ile verim hesabi yapilmadan 6nce
asiri reaktif olarak kullanilan ve reaktdér ortaminda bolca bulunan CaHy'in bu
titrasyona cevap vermediginin godzlemlenmesi gerekliligi g6z oOnunde
bulundurularak bir dogrulama calismasi yapilmistir. Igerisinde sadece CaH.'lin
¢ozllmesi ile elde edilen alkali ¢ozeltinin titrasyona tabi tutulmasi sonucu, ¢ézllen
maddenin %50’sinin kalsiyum borhidrirmus gibi sonu¢ verdigi bulunmustur. Yani
sentez reaksiyonunda asiri madde olarak kullanilan CaHy'in de KIO;s; ile
reaksiyona girdigi belirlenmistir. Dolayisiyla borhidrir analizine katki saglayarak
Ca(BH4), miktarini olmasi gerekenden daha fazla gdsterecek oldugundan bu

yontemden de vazgecilmistir.

Reaktor igerigini dogrudan analiz etmek tzere basvurulan bir diger yontem ise FT-
IR analizidir. Sentezlenen Urinun tipik FT-IR titresim bandi diger metal
borhidrurlerle ve referans madde olan ticari kalsiyum borhidrurle kiyaslanmis,
yapilan bu dogrulamadan sonra pik siddetine bagh olarak pik alaninin
konsantrasyon ile bagintisi bulunmus ve en yuksek pik alan de@erleri bulunarak

optimum reaksiyon sartlari ortaya konulmustur. Kalibrasyon grafigi sayesinde de
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reaksiyon verimi hesaplanabilmistir. Sonraki bélumlerde iki farkli ¢ikis maddesine

ait olan analiz sonuglar verilmistir.

4.2. Sentetik Kolemanitten Kalsiyum Borhidriir Sentezi

4.1 denklemi uyarinca mekanokimyasal yontemle gercgeklestirilen kalsiyum
borhidrir sentez reaksiyonunda yan urln olan karakteristik beyaz renkli CaO’in
bilye ve reaktor geperine yapisarak bir katman teskil ettigi belirlenmistir. Bor oksitle
yapilan sentez galismalarinda bu durum ¢ok daha belirgin olup farkli iki kati faz
olusumu go6zlenmigtir. Kolemanitle yapilan sentezde ise yan drunun belli bir
kisminin reaktorin bir yerinde birikmek yerine, reaktdriin ve bilyenin butlin
yuzeyine yayildigi ve yapistigr gorulmustir. Geriye kalan kisim ise diger fazda
kalsiyum borhidrlir ve asiri reaktif olan kalsiyum hidrurle beraber bulunmaktadir.
Bununla ilgili oranlar hesaplamalar boliumunde verilmigtir. Gerek bor oksitle
gerekse kolemanitle gerceklestirilen her iki sentezde de bu beyaz kati faz ayrica
analiz edilmis ve tahmin edildigi Uzere CaO oldugu belirlenmis, bu fazda kalsiyum
borhidrir olmadidi belirlenmigtir. Bununla ilgili gerceklestirilen analizin dayanagi
olan FT-IR grafigi Sekil 4.4.'de verilmistir. Reaktoér ve bilyalarin geperine yapisan
fazda kalsiyum borhidrare ait pikler FT-IR analizinde yer almamaktadir. Bu

sebeple FT-IR analiz galismalarinin devaminda yapisan alt fazla ilgilenilmemistir.
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Sekil 4.4. Reaktor ceperine yapigsmayan (1) ve yapisan (2) kati fazlarin FT-IR
spektrumlari
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FT-IR spektrumlari yardimiyla analiz edilmis ve ticari safliktaki kalsiyum
borhidrurle karsilastiriimistir. Reaksiyon sartlarinin optimizasyonu tamamlandiktan
sonra alinan spektrumda, en ylUksek pik siddetine sahip olan B-H titresim bandi
pikleri Sekil 4.5.’te verilmistir. 2000-2500 cm™ bant araliindaki 11,12 ve 13
numarall pikler tipik B-H titresimlerine aittir. Sodyum borhidrlr bir dogrulama daha

yapilmis olup, bor oksitle yapilan sentez ¢alismalari kisminda verilecektir.

Abs 2

4(?03 5 3500 3000 2500 2000 1500 1000 393.407
Wavenumber [em-1]
No,  em-1 Abs No.,  em-1 Abs Mo, em-1 Abs.
1 493.688 2.98849 2 547.685 3.51283 3 57854 3.88923
4 6171 3.13447 & T09.676 2.16926 6 871.667 1.48569
7 o1126.22 2.35958 8 124193 1.91929 9 143472 2.48404
10 1635.34 1.57249 11 222931 1.98936 12 2291.02 297698
13 2383.59 1.51668 14 344039 297073 15 3640.95 3.23956
16 387236 1.15084

Sekil 4.5. Sentezlenen numunenin FT-IR Analizi

Sekil 4.5.'te B-H piklerine ait oldugu belirtilen piklerin Sekil 4.6.’da ticari kalsiyum
borhidrur FT-IR analizi pikleriyle ortustigu teyit edilmistir.

Ortam sicakligi ve basincinda gerceklestirilen bu reaksiyonun istenildigi yonde
sonug¢ verdiginin belirlenmesi Uzerine, reaksiyon verimliligini artirmak uzere iki
bagimsiz degisken her birinde bir digeri sabit tutulmak Gzere ayri ayri incelenmis
ve sonug olarak Sekil 4.7.'te sabit reaksiyon slresinde asiri reaktif kullaniminin
reaksiyon verimini artirdigi belirlenmis ve en iyi sonucun kalsiyum hidririn

stokiyometrik oraninin 2,1 katinin kullaniimasiyla elde edildigi ortaya konulmustur.
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Sekil 4.6. Ticari safliktaki Ca(BH4)2 (1) ve sentezlenen urintn (2) FT-IR piklerinin
karsilastiriimasi

Bor kaynagi olan kolemanitin tamamen reaksiyona girmesi i¢in molekullerin

garpisma ve reaksiyon verme yuzdesini artirmasi sebebiyle diger reaktifin fazla

olmasi gerekliligi dugtncesi sonug¢ vermistir. Asiri reaktif kullaniminda bir diger

etken ise mekanokimyasal yontem ile kalsiyumdan ayrilan hidrojenin gaz fazina

ge¢mesinden dolayi tekrar katiya yapiya dahil olma zorlugudur. Yani baska bir

deyisle hidrojenin asirihginin hidrojen eksikligini tamamlamis olmasidir.
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Sekil 4.7. 1500 dakika sabit reaksiyon suresinde CaHy'Un asirilik oraninin FT-IR
pik alani Uzerine etkisi
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Reaksiyon stokiyometrisine goére asiri reaktif kullaniminin etkisi incelendikten
sonra, en iyi asirihk orani olan CaHz'in 2,1 kati kullaniminda reaksiyon suresinin
reaksiyon suresine etkisi bir diger deney setinde incelenmis ve S$ekil 4.8.’de
gorilecegi gibi optimum reaksiyon siresi 2500 dakika olarak bulunmustur. Bu
noktadan sonra reaksiyon suresinin uzatilmasinin verim Uzerinde ciddi bir etkisi
olmamasi sebebiyle muhendislik yaklasimiyla en uygun reaksiyon suresinin bu
sentez i¢in 2500 dakika oldugu belirlenmigtir. Bu durumda en iyi sartlar olarak
ortaya konulan 2,1 kat asiri CaH; varliginda ve 2500 dakika reaksiyon suresinde
maksimum FT-IR pik alani elde edilmis olup, analizériin yazilimi tarafindan bu

deger 192 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. 2,1 sabit asiriik oraninda reaksiyon suresinin FT-IR pik alani Gzerine
etkisi

Bulunan pik alan degerinin hangi konsantrasyona karsilik geldigi ve dolayisiyla
reaksiyonun hangi oranda gerceklestigini ortaya koyabilmek icin ylksek safliktaki
kalsiyum borhidrir ve potasyum bromdr ile hazirlanan farkli derisimlerdeki
pelletlerin FT-IR analizleri gerceklestirilerek bulunan dederlerle bir kalibrasyon
grafigi olusturulmustur. Bu grafikten okuma yapilarak sentezlenen maddenin, yan
arin ve reaksiyona girmeyen Urunler arasindaki konsantrasyonu bulunmustur.

Sekil 4.9.’de kalsiyum borhidrur i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi verilmistir.
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Sekil 4.9. Farkh konsantrasyonlardaki Ca(BH.), — KBr karisimlarinin B-H baglari
FT-IR absorbans pik alani degeriyle olusturulan kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafiginin regrasyon katsayisinin 1’e ¢ok yakin olugu, yani her bir
noktanin dogrusal olarak bir sonrakini dogrular nitelikte olmasi yonteme ve elde

edilen sonuglara guven saglamistir.

Kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler kullanilarak kolemanitten sentezlenen
kalsiyum borhidririn reaksiyon veriminin hesaplanabilmesi igin asagidaki

hesaplamalar yapiimistir.
4.2.1. Sentetik kolemanitten Ca(BH,). sentezi i¢cin verim hesabi
Deneysel Verim (kalibrasyon grafigine gore)

192=29856x
x=0,006431 cumi, ),

! 8icamn 4), +KBi]

192 degeri Sekil 4.8.de yer alan FT-IR spekturumu B-H titresim bandi absorbans

alanina ait degerdir.
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Teorik verim (reaksiyon stokiyometrisine gore)
CaBsO41 + 12CaH, — 3CG(BH4)2 + 11Ca0

denklemine goére, CaHy'in stokiyometrik oraninin 2,1 kati varliginda, 3 mol

Ca(BHya), olusmasi durumunda,

x= Excapi, =3*69,758/(3*69,758+444,693+42,094*13,2)=0,17301

&3xCa(BH,), + 11xCa0+(25,2-12)CaH,

Karisim igindeki katlesel ylzdesi bulunmus olur. Bu hesaplamada 444,6938
rakami, reaktor ceperine ve bilyelere yapisan CaO miktari gikarildiktan sonra
geriye kalan, yani drtnler igerisinde var olan miktaridir. Yapilan tartim ve analizler
sonucu CaOQ’in kendi kutlesine goére kitlece %27,9 oraninda yapisma nedeniyle
reaktor ortamindan alinamadigi belirlenmigtir. Hesaplamalarda bu dizeltme g6z
onunde bulundurularak yapilmistir. Hazirlanan her bir pellet 0,5 gram agirhiginda
ve 0,01 gram oOrnek icermektedir. Bu sebeple, (0,01/0,5) garpani teorik verime

ilave edilmelidir. Pellette olmasi gereken maksimum kalsiyum borhidrar orani,

0,02x0,173011=0,00346 ise;

gram karisimdaki orani 0,006920 olmalidir. Bu durumda reaksiyon verimi,
0,006431 / 0,006920= 0,929335 olarak bulunmusgtur. Yani reaksiyon verimi ylizde
93'tdr.

4.3. Bor Oksitten Kalsiyum Borhidriir Sentezi

Bor oksitten kalsiyum borhidrir sentezinde, tipki kolemanitten yapilan sentezde
oldugu gibi iki farkh kati faz olusumu goézlemlenmistir. Farkh olarak bir dnceki
sentez galismasina gore daha bariz bir kitlelesme gézlemlenmig, CaO reaktdr ve
bilyalarin ¢eperine ince bir katman halinde yapismasi haricinde reaktorin bir
kosesinde birikerek c¢ikarilmasi bir hayli zor olan beyaz ve sert bir katman

olusturmustur. Daha 6nce de belirtildigi gibi FT-IR analizi ile kalsiyum borhidrir
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icermedigi belirlenen bu katmanin su ile tipik kirecin sdnme reaksiyonu verdigi de

g6zlemlenmistir.

Sekil 4.10.’da goruldigu Uzere 1000 dakika calkalama slresince elde edilen
sonuglara gore, CaH,'iin 4.2 denklemi uyarinca stokiyometrik oraninin 2,2 katinda

en buyulk pik alani elde edilmistir.
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160,00

FT-IR pik alani

CaH, Reaktantinin Asirilhik Orani

Sekil 4.10. 1000 dakika sabit reaksiyon slresinde CaH,'GUn asirilik oraninin
reaksiyon verimine etkisi

Reaksiyon girdilerinin miktarlari belirlendikten sonra, CaH,’'in 2,2 kat asirihgi
oraninda reaksiyon suresini belilemek amaciyla bir set deney daha
gerceklestirilmistir. Sekil 4.11."da gorulecegi tUzere 1500 dakika reaksiyon suresi

en iyi sonucu vermistir.
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Sekil 4.11. Sabit asirilik orani 2,2’de reaksiyon suresinin reaksiyon verimine etkisi

Her iki bagimsiz degdisken icin en iyi sonuglar elde edildiginde FT-IR pik alan
degeri 228,14 olarak elde edilmistir. Bu degerden sonrasinda reaksiyon suresini
artirmanin verim Uzerine bir etkisinin olmadigi belirlenmistir. Kolemanitle yapilan
sentezde oldugu gibi kalibrasyon grafiinden hesaplamalar gerceklestiriimigtir.
Dikkat edilmesi gereken nokta ise, farkli olarak yapisan ve reaktorden ayrilmayan
ayri bir kati faz sebebiyle CaO miktarinin yapismayan fazdaki miktarinin farkli

olmasidir.
4.3.1. Bor oksitten Ca(BH,); sentezi i¢in verim hesabi

Deneysel verim (kalibrasyon grafigine gore)
228,140=29856x = x=0,007641 s

s / g(caBH,), + KBr]
228,140, Sekil 4.11°de yer alan FT-IR spekturumu B-H bandi absorbans alanina

ait elde edilen maksimum degerdir.

Teorik verim (reaksiyon stok. gore)
B,O3; + 4CaH,; — Ca(BH4), + 3Ca0O

CaHy'un stokiyometrik oraninin 2,2 kati varliginda, 1 mol Ca(BH4). olusmasi

durumunda,
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v Ecaet ), =69,7584/(69,7584+78,9113+42,094*4,8)=0,1989

8 ca(BH,), +3Ca0+(8,8-4)CaH,
Burada, 78,9113 rakami, ayri bir kati faz olusturan, reaktér ¢eperine ve bilyelere
yapisan CaO miktari ¢ikarildiktan sonra geriye kalan, yani Urlnler icerisinde var
olan miktaridir. CaO igerigi tam olarak reaktdrden alinamamaktadir. CaO’in
kutlece %53’Unlun reaktdrde ayri bir faz olusturdugu ve ayni zamanda bilye-reaktor
ceperlerine de vyapistigi belirlenmigtir. Hazirlanan her bir pellet 0,5 gram
agirliginda ve 0,01 gram 6rnek icermektedir. Bu sebeple, (0,01/0,5) ¢arpani teorik
verime ilave edilmelidir. Pellette olmasi gereken maksimum kalsiyum borhidrir

oranli,
0,02x0,1989=0,003978

gram karigimdaki orani 0,007956 olmalidir. Bu durumda reaksiyon verimi,
= 0,007641 / 0,007956 = 0,96045

olarak bulunmusgtur. Yani reaksiyon verimi yuzde 96’dIr.

4.4. Katalitik Dehidrojenasyon Deney Sonuglari

Ters buret sisteminde gergeklestirilen deneyler sayesinde katalizorin farkli
borhidrurlerde ki performansi karsilastirilabilmis ve kinetik esitlikler dizenlenerek

reaksiyon hiz ifadeleri gelistirilmistir.

4.4.1. NaBH, ile gerceklestirilen dehidrojenasyon g¢aligmalarinin sonuglarn ve

reaksiyon hiz ifadesinin gelistiriimesi

Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullaniimak Uzere literatirde daha o6nce
calisiimamis olan Kobalt (Il) Florlr tuzu aktif bilesen olarak kullaniimistir. ilk 15
cevrim sonunda katalizorlerin aktivasyonunu tamamladigi goéralmastar.  20.
cevrime kadar kararlihd@ini korudugu goézlemlenen katalizor ile dehidrojenasyon

verimi hesaplanarak, reaksiyon kinetigi calismalarina gegilmistir.
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Dehidrojenasyon c¢alismalarinda 0,1 gram NaBHs icerikli alkali ¢ozeltiler
kullanilmigtir. Oda sartlarinda dehidrojenasyonun tamamlanmasi ile 4.1°de verilen
denklem geregi suyun da hidrolizi ile elde edilmesi beklenen hidrojen miktari
NaBH; iceriginin iki kati olmalidir. Destek maddesi ve aktif bilesen karisiminin
%10-20 ve 30'u kadar aktif bilesen iceren pellet katalizorlerle gergeklestirilen
deneylerde %20’lik katalizorli dehidrojenasyonda 261 mL civari hidrojenin agiga
ciktigi Sekil 4.13.’de gorilmektedir. ideal gaz yaklasimiyla, 688 mmHg basingta,
290 K sicaklikta 261 mL hacme sahip olan hidrojenin mol miktari 9,89.10 moldiir.
Bu miktarin yarisi NaBH,'Un yapisindan agiga cikarilan hidrojendir. Cozeltiler
hazirlanirken 0,1 gram NaBH,4 kullanilmistir. Mol sayisi 2,64.10 olan NaBH4, mol
sayisinin iki kati kadar hidrojen gazi mol sayisina sahiptir. Buradan bulunan
hidrojen gazi mol sayisi 5,287.10tiir. Dehidrojenasyonda bu miktarin iki kati
aciga clkacagindan elde edilecek hidrojenin mol sayisi 0,0105 olmalidir. Buradan
hareketle dehidrojenasyon verimi ylizde 94 olarak bulunmustur. Eger borhidrtrin
yapisindaki hidrojene gore elde edilen hidrojenin miktarini kiyaslayacak olursak,

elde edilen hidrojen yapidakinin iki katina yakin olmaktadir.
NaBH;4 + 2H,0O — NaBO; + 4H, (4.3)
%10 aktif bilesen igerikli katalizériin dehidrojenasyonundan elde edilen sonugclar

incelendiginde verimin istenildigi dereceye ulasmadigi ve katalizorin aktiflestikten

sonraki ¢gevrimlerinde aktivitesini yitirmeye basladigi Sekil 4.12’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.12. % 10 aktif bilegenli katalizorle gerceklestirilen dehidrojenasyon
deneyleri

Dehidrojenasyon deneylerinde %20 aktif bilesenli pellet katalizér iyi sonuclar
vermigtir. Sekil 4.13.’de de gorulebilecedi gibi aktivasyonu tamamlandiktan sonra
kararlihgini korumus ve yuksek oranda hidrojen salinimini 15. ¢evrimden sonraki

her bir gevrimde basariyla gergeklestirmistir.
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Sekil 4.13. % 20 aktif bilegenli katalizorle gergeklestirilen dehidrojenasyon

deneyleri

Beklenildigi Uzere % 30 aktif bilesenli pellet katalizérde dehidrojenasyon daha hizl

gerceklesmistir. Sekil 4.14.’te de gorulebilecedi gibi dehidrojenasyon daha kisa

surede tamamlanmistir. Ancak reaksiyonun asiri hizli olmasi sebebiyle katalizériin

yapisinda deformasyonlar olusmus, pellet katalizor gozenekliligini

ve aktif

bilesenlerini yitirmeye basladigi gbézlemlenmistir. Bu sebeple olasi aktivasyon

kaybi g6z o6nunde bulundurularak sonraki asamalarda gerceklestiriliecek olan

kinetik ¢calismalarinda kullaniimasinin pek uygun olmayacagina karar verilmistir.
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Sekil 4.14. % 30 aktif bilegenli katalizorle gerceklestirilen dehidrojenasyon
deneyleri

Uretilen katalizorlerinin aktivasyonlarinin tamamlanmasi igin dehidrojenasyon
reaksiyonlari gergeklestiriimis, beklendigi Uzere katalizor aktivitesi her bir gevrimde
artis gostermistir. Katalizorlerin aktiflesmelerini tamamlamalari ardindan kinetik
calismalara gecilebilmistir. Sekil 4.12, 413 ve 4.14'te gorulebilecegi gibi
aktifflesmenin tamamlanmasi icin 15.cevrime kadar dehidrojenasyon islemlerinin
yapilmasi gerekmektedir. Katalizorlerin kararliligini gézlemlemek igin 5’er ¢cevrim

daha yapilmis ve 20. gevrimden sonra reaksiyon kinetigi ¢calismalarina gecilmistir.

Reaksiyon kinetigi calismalarinda, 5 farkli sicaklik belirlenmis bu sicakliklarda ki
su banyosuna daldirnlmig reaktorler igerisinde dehidrojenasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. En kararl katalizor olan %20 aktif bilesenli katalizor ile kinetik

analizler gerceklestiriimigtir.
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Sekil 4.15.’te goéruldagu gibi 60 °C’de dehidrojenasyon ¢ok hizli gerceklemis ve
elde edilen hidrojenin hacmi, reaksiyon stokiyometrisinden hesaplanan miktarinin

Uzerindedir.
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Sekil 4.15. 0, 19, 32, 45, 60 °C sicakliklarda gerceklestirilen dehidrojenasyon
deneyleri

60 °C’de gergeklestirilen dehidrojenasyon deneyinde fazladan agiga ¢ikan hidrojen
miktarinin sebebini anlayabilmek igin hazirlanan NaBH; c¢o6zeltisi katalizorsiz
olarak yine ayni sicaklikta tutulmustur. Bodylece katalizorsiz ortamda da
dehidrojenasyonun gercgeklestigi yani alkali NaBHs c¢o6zeltisinin  kararlihigini
kaybettigini ve bu sicaklikta kendiliginden NaBOja dontstugu gorulmagtur.
Katalizor etkisiyle pekisen bu durum, siddetli gergeklesen reaksiyon sebebiyle ters
blret yontemiyle dlgulen suyun hidrolizini artirmaktadir. Sekil 4.16.'te katalizérsuz

ortamda gergeklesen dehidrojenasyonun grafigi verilmistir.

60 °C’de gergeklestirilen galismalarda elde edilen sonuglarda sicakhdin katalitik
dehidrojenasyona katkisi sebebiyle reaksiyon olmasi gerekenden hizli
gercekleseceginden kinetik hesaplamalarda kullaniimasi uygun olmayacaktir. Bu

sebeple son sicakliktaki degerler hesaba katilmayacaktir.
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Sekil 4.16. 60 °C’de katalizdorsiz ortamda dehidrojenasyonun kendiliginden
gerceklesmesi

Geriye kalan sicakliklarda gerceklestirilen dehidrojenasyon deneyleri tek tek ele
alinarak k degerleri bulunmus, buradan da ko ve E, degerleri hesaplanmistir.
Hidrojen gazinin ¢ok kiguk molekulli olmasi ve ideal gaz kabulliine yakin olmasi
sebebiyle ideal gaz denklemi kullanilmis dehidrojene edilen hidrojen gazinin mol
sayllarina buradan gegcilmistir. Sapmanin en fazla olacagl nokta olan en dusuk
sicakliktaki (0 °C’de gerceklestiriien dehidrojenasyonda) yogunluk degeri ile
hacminden mol sayisi hesaplanmis, ideal gaz yaklasimiyla bulunan degerde ise
gercek degerden %4’lUk bir sapma oldugu goézlemlenmigtir. Bu sapmanin diger
noktalarda daha az olacag@i bilindigi igin ilk degerdeki %4’lUk hata kabul edilebilir

sinirlar iginde bir hata olarak kabul ve ihmal edilmistir.

PV=nRT denkliginden,
0,96*0,027=n*0,082*273 I:,'} n=0,001158

benzer sekilde diger hacimlere karsilik gelen mol sayilari bulunarak Cizelge 4.1.

olusturulmustur.



78

Cizelge 4.1. Ideal gaz yaklagimiyla bulunan hidrojen gazinin mol sayisi degerleri

Dehidrojenasyon Mol Hy, (*1079)

T°C | Zaman (min) | Hacim (mL) Toplam NaBH4'den | Hidrolizden
0 0 0 0 0 0
0 106 27 0,1091848 | 0,0545924 | 0,0545924
0 116 32 0,1294042 | 0,0647021 | 0,0647021
0 181 100 0,4043881 0,202194 | 0,202194
0 242 149 0,6025382 | 0,3012691 | 0,3012691
0 346 218 0,8815660 | 0,440783 | 0,440783
0 383 228 0,9220048 | 0,4610024 | 0,4610024
0 535 233 0,9422242 | 0,4711121 | 0,4711121
0 680 249 1,0069263 | 0,5034632 | 0,5034632

1 mol sodyum borhidrirden, 2 mol suyun hidrolizinden ve 2 mol kimyasal yapidan
ayrilan hidrojen olmak uzere 4 mol hidrojen gazi agiga c¢ikmaktadir. Cozeltiye
eklenen 0,1005 gram NaBH, 2,656*10° mole tekabiil etmektedir. Bu durumda
5,13*10° mol hidrojen gazi bilesikten, 5,13*10° mol hidrojen ise suyun
hidrolizinden elde edilecektir. Toplamda 10,26*10° mol hidrojen elde edilmesi
beklenmektedir. Sonraki sicakliklarda benzer sekilde elde edilecek olan
dehidrojenasyon verilerinden hidrojen miktari ve buna karsilik gelen sodyum

borhidrir miktarlari ve buna kargilik gelen mol kesirlerine yer verilecektir.

Reaksiyon mertebesinin 1 oldugu varsayimiyla,

_dc,

-r,=kC, = 7

ke = 9

A

C,
kt=In—=
C

4
C, :CAO(I_XA)

C,
C,d-X,)

kt=—In(1-X,)
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denklemi elde edilir, Cizelge 4.2°de bu denklem uyarinca grafigi olusturacak

degerlere yer verilmigtir.

Cizelge 4.2. 0 °C’'de zamana karg! —In(1- X ,) cizelgesi

Zaman| Mol Hy, Harcanan

(min) | (*10?) | NaBHa,, (*107) XNaBH4 1- Xnagra | -In(1- XnagHa)
0 0 0 0 1 0
106 | 0,109185 | 0,027296 | 0,102771820 | 0,89722818 | 0,108445068
116 | 0,129404 | 0,032351 | 0,121803639 |0,878196361| 0,129885064
181 | 0,404388 | 0,101097 | 0,380636371 |0,619363629| 0,479062733
242 | 0,602538 | 0,150635 | 0,567148193 |0,432851807 | 0,837359857
346 | 0,881566 | 0,220392 | 0,829787289 |0,170212711]| 1,770706386
383 | 0,922005 | 0,230501 | 0,867850927 |0,132149073| 2,02382465
535 | 0,942224 | 0,235556 | 0,886882745 |0,113117255] 2,179330345
680 | 1,006926 | 0,251732 | 0,947784565 |0,052215435| 2,952377131

Sekil 4.17.’de de goruldugu gibi denklemin edimi k sabitini vermektedir. Regresyon
katsayisinin degeri ise yapilan dogrusallik kabultnin yani reaksiyon mertebesinin

1 oldugu varsayiminin tutarli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.17. 0 °C'de zamana karsilik -In(1- X, ) grafigi

Benzer sekilde Cizelge 4.3, Sekil 4.18., Cizelge 4.4, Sekil 4.19., Cizelge 4.5 ve

Sekil 4.20. olusturulmus, buradan egimler hesaplatilarak k degerlerine ulasiimistir.

Cizelge 4.3. 19 °C’de zamana kargl —In(1- X ,) cizelgesi

Zaman Mol Ha, Harcanan

(min) (*10?) | NaBHg4, (*10%)|  XnasHs 1- XnaHa | IN(1- XNagHa4)
0 0 0 0 1 0
30 0,189038 | 0,0472594 [0,177934468|0,822065532|0,195935165
60 0,419663 | 0,1049159 |0,395014519|0,604985481| 0,50255082
135 0,793958 | 0,1984895 |0,7473247660,252675234 | 1,375650275
252 0,967872 | 0,2419681 [0,911024477|0,088975523|2,419393966
370 0,990557 | 0,2476392 |0,932376613|0,067623387 |2,693801392
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Sekil 4.18. 19 °C'de zamana karsilik -In(1- Xz, ) grafigi

Cizelge 4.4. 32 °C’de zamana kargl —In(1- X ,) cizelgesi

Zaman| Mol Ho, Harcanan
(min) | (*10?) | NaBH,(*10?) XNaBH4 1- Xnagra | In(1- XNagH4)
0 0 0 0 1 0
10 0,36196 0,0904901 0,340700752 |0,659299248 | 0,416577754
23 | 0,608094 0,1520234 | 0,572377263 |0,427622737 | 0,849513929
33 | 0,738399 0,1845998 | 0,695029534 |0,304970466| 1,18754034
43 | 0,875944 0,2189861 0,82449582 | 0,17550418 | 1,740092418
63 0,91938 0,2298449 0,86537991 | 0,13462009 | 2,005298617
25
y = 0.035x
5 R?=0.9652—",
- /
115
‘z‘, /
x 1
“‘_&'0‘5 /
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (min)

Sekil 4.19. 32 °C'de zamana karsilik -In(1- X, ) grafigi
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Cizelge 4.5. 45 °C’de zamana kargl —In(1- X ,) cizelgesi

Zaman| Mol Hy, Harcanan

(min) (*10?)  |NaBHa, (*107?) XNaBH4 1- XnaHa | IN(1- XNagHa4)
0 0 0 0 1 0
5 0,295089 | 0,0737722 | 0,277756824 |0,7222431760,325393388
10 | 0,558933 | 0,1397332 | 0,526104102 |0,473895898 |0,746767605
15 | 0,732515 | 0,1831287 | 0,689490468 |0,310509532|1,169540681
30 0,91304 | 0,2282599 | 0,85941229 | 0,14058771 |1,961923715
40 | 0,975529 | 0,2438823 | 0,918231382 [0,081768618|2,503861754
50 | 0,992887 | 0,2482218 | 0,934570019 |0,0654299812,726774699
LS

w
.\

(6] N )]
\’

o Ing- XnagHa)
\

o

30 40 50 60

Zaman (min)

10 20

o

Sekil 4.20. 45 °C’'de zamana karsilik -In(1- Xz, ) grafigi

Yukaridaki y=mx seklindeki dogru denklemlerinin egimini veren katsayisi direkt
ilgili  sicakliktaki

reaksiyonun aktivasyon enerijisini bulabilmek igin Cizelge 4.6 olusturulmustur.

olarak k degerlerini vermektedir. Buradan vyola ¢ikarak

45 °C’de en yuksek dehidrojenasyon verimine ulasiimistir. Sodyum borhidririn

mL.H,

indeksi e ——
g.NaBH ,

cOzeltideki kutlesine gore dehidrojenasyon 284577

mL.H,

katalizordeki aktif bilesene gore ise indeksi 1430
g.CoF,

seklindedir.




Cizelge 4.6. Ink’ya karg! 1/T cizelgesi

k Ink T, K 1T
0,0043 |-5,449140256 273 0,003663004
0,0082 |-4,803621125 292 0,003424658

0,035 |-3,352407217 305 0,003278689
0,0602 |-2,810082927 318 0,003144654
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Arrhenius esitliginden yola ¢ikarak ve Ink degerlerine kargilik 1/T degerleri grafige

gegcirilmis ve Sekil 4.21.’de gorulen dogru denklemi elde edilmigtir.

In k

y = -5365,6x + 14,02
R? = 0,9371

0,0037

0,0036 0,0035

0,0034
1T

0,0033

0,0032

0,0031

Sekil 4.21. NaBH,'Un katalitik dehidrojenasyonu icin Ink’ya karsi 1/T grafigi

Bilindigi Uzere Arrhenius esitlidi,

-E,

k= A.eﬁ seklindedir. Buradan yola ¢ikarak,

Ink=Ink, -

E .
«_’dir.
RT

Bu sebeple Sekil 4.21.'deki grafigin egimi -E2/R degerini verecektir.
-E./R=-5365,6
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E.=44,61 kJ/mol
Inko=14,02
ko=1,227*10°

olarak bulunmustur.

KBH.'Un katalitik dehidrojenasyonu konu alinan bir ¢alismada, %40 aktif bilesene
sahip olan Col; katalizoru varliginda aktivasyon enerjisi 49,13 kJ/mol, yine ayni
katalizérle LiBH4'Un dehidrojenasyonu c¢aligsmalarinda aktivasyon enerjisi 33,12
kJ/mol olarak bildirilmistir [Bilen, 2012]. Literatirde yer alan diger katalizor
calismalariyla kiyaslaninca, dusik esik enerjisi ile katalizorin kullanish bir
katalizor oldugu goriimustur. Calismalarda sentezlenen %20 CoF, aktif bilesene
sahip olan katalizor yuksek aktiviteye sahiptir. 44,61 kJ/mol aktivasyon enerjisine

sahip olan ve 1. mertebe hiz esitligine uyan katalizor beklentileri karsilamigtir.

4.4.2. Ca(BH,). ile gercgeklestirilen dehidrojenasyon galigmalarinin sonuglari

ve reaksiyon hiz ifadesinin gelistirilmesi

Sentezlenen Urundn dehidrojenasyon performansini gormek ve bilinen bir referans
ile karsilastirmak icin kinetik ¢alismalari tamamlanmig ve satibilitesi gézlemlenmis
olan yuzde 20 aktif bilesenli pellet katalizérle kalsiyum borhidriarin
dehidrojenasyonu gergeklestiriimis ve sodyum borhidririn dehidrojenasyonu ile
kiyaslanmistir. Daha 6nceki c¢alismalarda kullaniimis olan  katalizérle

dehidrojenasyon ¢alismalarina devam edilmistir.

Sodyum ve Kkalsiyum borhidrirlerin ¢dzunurlik farklarindan dolayi, esdeger
miktarlari ayni hacimde c¢o6zulememektedir. Bu durumun kalsiyum borhidririn
dezavantaji gibi gozikmemesi igin karsilastirma, Sekil 4.22.’de goruldugu Uzere
donusum kesirleri Gzerinden yapilmistir. Belirli bir sire daha yavas gerceklestigi
gorilen kalsiyum borhidrir dehidrojenasyonunun daha yutksek donusim oraniyla
tamamlandigr gorulmektedir. Dehidrojenasyon uygulamalarinda hazirlanacak
cOzeltinin ¢ozucu kismi artirilarak kolaylikla giderilebilecek bu problem igin ek bir
onlem almaya ihtiya¢c duyulmamistir. Kinetik ¢alismalari yapilirken doygunluk

noktasina yakin bir degerde kalsiyum borhidrirtn alkali ¢ozeltisi hazirlanmistir.
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Sekil 4.22. %20 aktif bilesenli pellet katalizérle ortam sicakliginda sodyum ve
kalsiyum borhidrirlerle gergeklestirilen dehidrojenasyonlarin dontsim
kesirlerinin karsilastiriimasi

Kalsiyum borhidrurle gerceklestirilen dehidrojenasyon ¢alismalarinda 0, 22, 32 ve

45 °C olmak Uzere 4 farkli sicakliktaki reaksiyon hiz profilleri ortaya konulmustur.

Zamana gore gergeklesen dehidrojenasyon miktarlari Sekil 4.23.’de gosterilmistir.

140
= 120
E
= 100
]
a2 80 - 0
&
L 60 ——22
.-
2 40 —4=32
a 20 —4—45
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Zaman (min)
Sekil 4.23. 0, 22, 32 ve 45 °C sicakliklarda Ca(BH4)2 ile gercgeklestirilen

dehidrojenasyon deneyleri
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Onceki calismalara benzer olarak 0 °C’de gerceklestirilen katalitik dehidrojenasyon
ile reaksiyon kinetigi ¢alismalarina baslaniimistir. Cizelge 4.7’de dehidrojenasyon

verilerine ve elde edilen hidrojen gazinin mol sayisina yer verilmigtir.

Cizelge 4.7. Ideal gaz yaklasimiyla bulunan hidrojen gazinin mol sayisinin

degerleri
Dehidrojenasyon Mol,H2 (*107?)
T °C | Zaman(min)| Hacim (mL) Toplam Ca(BHas)2'den | Hidrolizden
0 0 0 0 0 0
0 100 13 0,0525705 0,0262852 | 0,0262852
0 160 30 0,1213164 0,0606582 | 0,0606582
0 260 59 0,238589 0,1192945 | 0,1192945
0 360 78 0,3154227 0,1577114 | 0,1577114
0 420 92 0,372037 0,1860185 | 0,1860185
0 520 109 0,440783 0,2203915 | 0,2203915
0 680 114 0,4610024 0,2305012 | 0,2305012
Sonraki sicakliklarda benzer sekilde elde edilecek olan dehidrojenasyon

verilerinden hidrojen miktari ve buna karsilik gelen kalsiyum borhidrtr miktarlari ve

buna karsilik gelen mol kesirlerine yer verilecektir.

Harcanan Ca(BH4), mol sayisi agida ¢ikan hidrojen mol sayisindan bulunduktan
sonra mol kesirleri Cizelge 4.8’deki gibi ¢ikarilmis ve yine reaksiyonun 1.mertebe

hiz ifadesine uydugu kabulu ile tye karsi —In(1- X, , ) grafigi Sekil 4.24.’te

goruldugu sekilde olusturulmustur. Buradan y=mx+n seklindeki bir denklemin
edimini veren katsayl 0,0046 olarak bulunmustur. Bu deger ise reaksiyonun bu

sicakliktaki hiz sabitine egittir.
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Cizelge 4.8. 0 °C’de zamana kars! —In(1— X, ), ) Gizelgesi

Olusan hidrojene gore harcanan Baslangigta alinan Ca(BH,), mol sayist:
Ca(BH,), miktari (*107%) 0,001512
Zaman Harcanan
(min) Mol,H, Ca(BH,), Xeatn,, 1=Xcusny, _ln(l_XCa(BHA)z)
0 0 0 0 1 0
100 0,052571 0,0065713 0,111378073|0,888621927| 0,118083413
160 0,121316 0,0151646 0,257026323|0,742973677| 0,297094662
260 0,238589 0,0298236 0,505485101|0,494514899| 0,704177999
360 0,315423 0,0394278 0,668268439 | 0,331731561 1,103429188
420 0,372037 0,0465046 0,788214056 | 0,211785944 1,552179212
520 0,440783 0,0550979 0,933862305|0,066137695| 2,716016429
680 0,461002 0,0576253 0,976700026 | 0,023299974 3,75930303
4
*
3.5 y = 0.0046x
3 R? =0.8806 -
S /
2.5 /
T 2
a /
S 15 *
X /
T *
£ / .
' 05
L
O ? T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zaman (min)

Sekil 4.24. 0 °C’de Ca(BH4), ‘Un katalitik dehidrojenasyonunda zamana karsi

—In(1- XCa(BH4)2 ) graﬁgi

Egimler yardimiyla bulunan k degerlerini kiyaslamak ve ko ve Ea de@erlerini

bulabilmek icin farkli sicakliklarda dehidrojenasyon iglemlerine devam edilmigtir.

Cizelge 4.9'da 22 °C sicaklikta gergeklestirilen dehidrojenasyon igleminin verileri



88

ve bu verilerden hesaplanan sonuglar, ayrica Sekil 4.25.’te de bu degerlerin

kullanilmasiyla olusturulmus olan grafik verilmistir.

Cizelge 4.9. 22 °C’de zamana kars! —In(1— X, ) Gizelgesi

Olusan hidrojene gére harcanan Baslangigta alinan Ca(BH,),
Ca(BH,), miktar (*10'2) mol sayisi: 0,001512
Zaman Harcanan
(min) Mol,H; Ca(BHa)2 XcaBH4)2 1-XcaBhap | In(1 = Xeup,),)
0 0 0 0 1 0
20 0,067361 | 0,0084202 | 0,142714955 |0,857285045| 0,153984807
40 0,108527 | 0,0135658 | 0,229929649 |0,770070351| 0,261273404
70 0,172146 | 0,0215182 | 0,364715995 | 0,635284005| 0,453683129
130 0,265704 | 0,0332129 | 0,56293121 | 0,43706879 0,827664683
170 0,333065 | 0,0416331 | 0,705646165 |0,294353835| 1,222972715
220 0,385457 | 0,0481822 | 0,816646685 | 0,183353315| 1,696340306
250 0,407911 | 0,0509889 | 0,864218337 |0,135781663| 1,996707102
350 0,437849 | 0,0547312 | 0,927647206 |0,072352794| 2,626201204
420 0,452819 | 0,0566023 | 0,95936164 | 0,04063836 3,203042832
3 y = 0.0076x
3 Rz=0.99
25
’-:::’i' 2 . /
% 15 /
% _
E 1 <
' 05
0 : : : : : : : : .
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Zaman (min)

Sekil 4.25. 22 °C'de zamana karsl —In(1 - X, zy,,,) grafigi

32 °C’de yurltulen dehidrojenasyon isleminin verileri Cizelge 4.10, bu tablodaki

degerlerle cizilen grafik ise Sekil 4.26.’te sunulmustur.



Cizelge 4.10. 32 °C'de zamana karsi —In(1 - X, ,,,) Gizelgesi

89

Olusan hidrojene gore harcanan Baslangigta alinan Ca(BH,), mol sayisi:
Ca(BH,), miktari (*107%) 0.001512
Zaman Harcanan
(mln) Mol,H. Ca(BH4)2 XCa(BH4)2 (1 'XCa(BH4)2) - hl(l - XCG(BHUz )
0 0 0 0 1 0
25 0,1737410 | 0,0217176 | 0,368095402 | 0,631904598 0,459016849
40 0,2714704 | 0,0339338 | 0,575149066 | 0,424850934 0,856016915
60 0,3511017 | 0,0438877 | 0,743859459 | 0,256140541 1,362028996
75 0,3800585 | 0,0475073 | 0,805208693 | 0,194791307 1,635826512
95 0,4053957 | 0,0506745 | 0,858889272 | 0,141110728 1,958210393
120 | 0,4271134 | 0,0533892 | 0,904901197 | 0,095098803 2,352838901
140 | 0,4452114 | 0,0556514 | 0,943244468 | 0,056755532 2,869002156
3,5
3 y = 0,0206%
R = W
2,5
/
a2
=
=]
S 15 /
P
:I/ /
g
0,5
0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (min)

Sekil 4.26. 32 °C'de zamana karsl —In(1 - X, z,,,) grafigi

Benzer sekilde 45 °C’de gerceklestirilen dehidrojenasyon iglemi icin Cizelge 4.11
hazirlanmis ve buradan olusturulan Sekil 4.27 ’teki grafik sayesinde k degeri elde

edilmistir.
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Cizelge 4.11. 45 °C'de zamana karsl —In(1 - X, ,,,) Gizelgesi

Olusan hidrojene goére harcanan
Ca(BH,), miktari (*107%) Baslangigta alinan Ca(BH.y, mol sayisi: 0,001512
Zaman Harcanan
(min) Mol,H, Ca(BH,). Xca(BH4)2 (1-Xca@hay2) | In(1- XC”(B”UZ )
0 0 0 0 1 0
5 0,260373 | 0,0325466 | 0,551636683 |0,448363317 0,8021514
10 0,347163 | 0,0433954 | 0,735515577 |0,264484423 1,329972923
20 0,406181 0,0507726 | 0,860553225 |0,139446775 1,970072295
26 0,433954 | 0,0542443 | 0,919394472 |0,080605528 2,518188041
57 0,468671 0,0585838 | 0,992946029 |0,007053971 4,954164601

6
y = 0,0909x
2 _
5 R = 0,9733/

/'

'ln(l'XCa(BH4)2)
w

o

0 ‘
0 10

2 *
./
1

20

30
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40
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Sekil 4.27. 45 °C’'de zamana karsl —In(1 - X, z,,,) grafigi

45 °C’de en yuksek dehidrojenasyon verimine ulasiimistir. Kalsiyum borhidririn

cozeltideki

katalizordeki aktif bilesenin kitlesine gore ise 675

kutlesine

gore

dehidrojenasyon

indeksi

mL.H,

g.CoF,

3280,01

mL.H,
g.Ca(BH,), "’

olarak bulunmustur.
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Sodyum borhidrire gore aktif bilesen kitle endeksinin distik ¢ikmasinin sebebi
esit miktardaki ¢ozeltilerde kalsiyum borhidririn ¢ok daha dusik ¢oéuzunurlige

sahip olmasidir.

Sekil 4.28.’de farkli sicakliklardaki dehidrojenasyon islemlerinden elde edilen
verilerle hazirlanmis olan grafiklerden bulunan k degerleri kullanilarak Ink’ya karsi
1/T grafigi cizilmigtir. Buradan elde edilen edimden aktivasyon enerji 45445,16
J/mol.K olarak bulunmustur. Kayma degerinden ise ko degeri ise 1,591x10° olarak
hesaplanmigtir. NaBH, ile Ca(BH4)2’Un yakin aktivasyon enerjilerine sahip oldugu
gorulmustar. Bu da kalsiyum borhidririn dehidrojenasyon reaksiyonu verme
kabiliyetinin ylUksek oldugunu gdstermektedir. Bu yonuyle de hidrojen tasiyicisi
olarak kullanilabilecek olan kalsiyum borhidririn, en populler olan sodyum

borhidrir baz alindiginda yeterli performansa sahip oldugu goértulmastur.

=-5466.1x + 14.28
R?=0.8369

*

In k
I

0.0037 0.0036 0.0035 0.0034 0.0033 0.0032 0.0031

1T

Sekil 4.28. Ca(BH4)2’Un katalitik dehidrojenasyonu icin Ink’ya karsi 1/T grafigi

Sonuglar, baslangi¢ta yapilan kabule uygun olarak reaksiyon mertebesinin 1

E
oldugunu ortaya koymustur. Ink =Ink, — RaT ‘den,
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-E/R=-5466,1
E.=45,445 kJ/mol
Inko=14,28
ko=1,591*10°

olarak belirlenmistir.

Bir baska calismada LiBO,den LiBHs sentezi gergeklestiriimis, sentezlenen
aranan Col; aktif bilegenli ve aktif karbon destek malzemesine sahip katalizor ile
katalitik dehidrojenasyonunda reaksiyon hiz ifadesinin 0. mertebeye uygun oldugu
belirtiimigtir [Bilen ve ark., 2015]. Ancak CoF, ile gergeklestirilen katalitik
dehidrojenasyon calismalarinda hem NaBHs hem de Ca(BH4)2'Un reaksiyon hiz
ifadelerinin 0. mertebe kabuline uygun olmadigi belirlenmistir. “k” degerlerini

belirlemek Uzere farkli sicakliklar icin cizilen C, X,’ya karsi t grafiklerinde R?

degerlerinin 0,40’a kadar dustigu gdézlemlenmis ve metodun gerekliligi olan
dogrusalligi saglamadigi igin reaksiyon mertebesinin 0.dereceye uymadigina karar
verilmistir. Buna kargin 1. mertebe kabulinin ise yukarida yer verilen ilgili
grafiklerde %90’In {izerindeki R?® degerlerine sahip dogrusallikla teyit edildigi
gorulmektedir. LiBHs molokllinun Ca(BH4).’e gore c¢ok daha kuglk olmasi
sebebiyle 0. derece mertebeye uyarak konsantrasyona bagimli olmamasi ve
dolayisiyla diflzyon direncinin kontrol mekanizmasi olmamasi, hiz ifadesinde
belirleyici olanin reaksiyon hiz sabiti olmasi gayet dogaldir. Ancak Ca(BHs)2'Un 1.
mertebeden olan dehidrojenasyon reaksiyonunda blyudk kitlesi sebebiyle
difizyonun reaksiyona gore daha yavas oldugu ve bu sebeple hiz ifadesinde

konsantrasyona bagimliligin meydana geldigi dustnutlmektedir.

Bdylece farkh bilesiklerden elde edilen kalsiyum borhidririn kobalt (llI) florGrle
sentezlenen Kkatalizorin varliginda gergeklestirilen katalitik dehidrojenasyon
reaksiyonlari tamamlanmis ve ayni katalizorle yapilan sodyum borhidririn katalitik
dehidrojenasyon performansi ile karsilastiriimistir. Bu ¢alismalarin tamamlanmasi
ile kalsiyum borhidrtr dongUsunidn tamamlanmasi igin son basamak olan, katalitik
dehidrojenasyonun yan Uranld olan kalsiyum metaboratin geri hidrojenlenmesi

calismalarina gegilmigtir.
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4.5. Kalsiyum Metaboratin Tekrar Hidrojenlenmesi ile Geri Kazanimi

Kalsiyum borhidririn ekonomik yollarla sentezlenmesini amaglayan bu ¢alismada,
katalitik dehidrojenasyon ydntemiyle kalsiyum borhidririn hidrojenlerinin
tamamina yakininin yapidan koparilabildigi ortaya konulmustur. Bu asamaya
kadar calisma kapsaminda amaclanan ciktilar basariyla elde edilmigtir. Kalsiyum
borhidrarin hidrojen tasiyici olarak kullanilabilmesi igin tGg¢lnci asama olarak
hidrojen ¢evriminin tamamlanmasi amagclanmistir. 4.3'teki denklikte verilen
reaksiyonun en iyi sartlarinin belirlenmesi icin yine iki set deney yapilmistir. ilk set
deneyde kalsiyum hidrur stokiyometrik oranina gore asiriik orani, ikinci set

deneyde ise gerekli reaksiyon suresi tayin edilmistir.

Ca(BO,), + 4CaH; — Ca(BHa); + 4Ca0 (4.4)

Katalitik dehidrojenasyonla hidrojenin yani sira agiga ¢ikan kalsiyum metaboratin
geri kazanilarak kalsiyum borhidrarin tekrar elde edilmesi dnem arz etmektedir.
Bu sekilde bir bor bilesigi yUksek hidrojen tagsima kapasitesiyle surekli bir gevrim
icerisinde hidrojen depolamada ve gerektiginde salivermede kullaniimis olacaktir.
Bu sebeple, sentezi gergeklestirildikten sonra dehidrojenasyonu da gercgeklestirilen
kalsiyum borhidrarin, reaksiyon sonrasinda olugsan kalsiyum metaborattan tekrar
sentezlenebilmesi amaciyla, onceki c¢alismalara paralel olarak iki set deney
yapilmistir. Sekil 4.29.'de kalsiyum metaboratin geri kazanimi reaksiyonunda sabit
1500 dakika reaksiyon suresinde kalsiyum hidrurin stokiyometrik oranina gore
asiriik katsayisini belirleyebilmek igcin gerceklestirilen ilk set deneyde en iyi

sonucun 2,1 kat asirilik oraninda elde edildigi gorulmektedir.

Sekil 4.30.’da ise sabit 2,1 kat asirilik oraninda reaksiyon suresinin belirlenmesi
icin gerceklestirilen deneyler sonucu optimum reaksiyon suresi 2100 dakika olarak

belirlenmistir.



94

135
130 ~—
125
120

115 \

110 /

105

100 \

95

90 ~.

85 T T T T T T T T T 1
2,0 2,0 21 21 2,2 2,2 23 23 24 24 25

FT-IR Pik Alani

CaH, Reaktantinin Agirilik Orani
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Sekil 4.30. Sabit asirilik orani 2,1’de reaksiyon suresinin reaksiyon verimine etkisi

Deneysel verim (kalibrasyon grafigine gore)
202=29856x
x=0,006766 caumi,),

/ 8ica(BH, ), + KBr]
Teorik verim (reaksiyon stokiyometrisine gore)
Ca(BOy;), + 4CaH,— Ca(BH4), + 4CaO’e gore,
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CaHy'in 2,1 katt asirniginda, 1 mol Ca(BH4)2, olusmasi durumunda,

x= Scupr, =69,7584/(69,7584+133,1479+42,094*4,4)=0,17973

&ca(BH,), +4xCa0+(8,4-4)CaH,
Karakteristik beyaz renkli CaO’in benzer sekilde bilye ve reaktér c¢eperine
yapisarak bir katman teskil ettigi belirlenmistir. Burada, 133,1479 rakami reaktor
ceperine ve bilyelere yapisan CaO miktari g¢ikarildiktan sonra geriye kalan, yani
ardnler icerisinde var olan miktaridir. Yapilan tartim ve analizler sonucu CaQ’in
kendi kuitlesine godre kutlece %40,1 oraninda yapisma nedeniyle reaktor
ortamindan alinamadigdi belirlenmistir. Hesaplamalarda bu dizeltme géz 6ninde
bulundurularak yapildiginda; hazirlanan her bir pellet 0,5 gram agirliginda ve 0,01
gram ornek igermektedir. Bu sebeple, (0,01/0,5) carpani teorik verime ilave

edilmelidir. Pellette olmasi gereken maksimum kalsiyum borhidrtr orani;

0,02*0,17973=0,00359 ise gram karisgimdaki orani 0,0071893 olmalidir. Bu
durumda reaksiyon verimi 0,006766/ 0,0071893= 0,94 olarak bulunmustur.

Reaksiyon verimi yuzde 94°tur.

Gucla bir alternatif hidrojen tasiyicisi olan kalsiyum borhidrirden hidrojen eldesi ve
geri hidrojenlenmesi sayesinde hidrojen c¢evrimi basariyla tamamlanmis
bulunmaktadir. Sodyum amitten mekanokimyasal yontemle sodyum borhidrur
sentezi gercgeklestirilien bir galismada reaksiyon verimi %84 olarak belirtilmistir
[Usta, 2011]. Yuksek donusim oranina sahip olan bu ¢alisma baz alindiginda, bor
oksit ile gergeklestirilen sentez reaksiyonu veriminin % 96 verime, kolemanit ile

gerceklestirilen reaksiyon veriminin % 93 verime sahip olmasi g6z doldurmaktadir.
4.6. Sentez Reaksiyonlari igin Maliyet Analizi

Bu ¢alismanin énemli bir diger ciktisi gergeklestirilen sentezlerin diguk maliyetidir.
Maliyet hesabinda iki parametre dikkate alinmistir, bunlar hammadde maliyeti ve
sarf edilen enerji maliyetidir. Maliyet hesabinda glincel doviz kurlari 2,99TL/$ ve
3,28 TL/€ seklindedir. 3 boyutlu ylksek enerji carpimli bilyali degirmen 0,75 KW’k
motora sahiptir. Hesaplamalarda reaksiyon boyunca motorun tam gugte c¢alistigi

varsayillmigtir. Elektrigin birim fiyati 0,29 TL/kWh olarak alinmistir.
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4.6.1. Susuz kolemanitten kalsiyum borhidriir sentezi igin maliyet analizi

Cizelge 4.12'de susuz kolemanitten kalsiyum borhidrir sentezi icin gerekli olan

reaktif fiyatlari ve elde edilecek olan Grinudn guncel satis fiyati yer almaktadir.

Cizelge 4.12. Kolemanitten kalsiyum borhidrir sentezinin hammadde ve iglemler
maliyeti

CaBsO41 + 12CaH, — 3C8(BH4)2 + 11Ca0

Bilesik adi ve stokiyometrik orani Miktar Birim
Mc,,5.0, 321,015 g/mol
2,1x12 M, 1060,769 | g/25,2 mol
SM ¢yam,, 209,292 | g/3 mol

Eti Maden’den Tedarik Edilen Kolemanitin Maliyeti
Sentetik kolemanit fiyati (ETI Maden), (%30

kolemanit igerikli) 100 $/ton
Saflastirma sonrasi (>99%) 987,69 TL/ton
Kolemaniti kurutma maliyeti (dehidratasyon) 2550 TL/ton
Hammadde Liste Fiyatlari (Sigma Aldrich)
Ticari kalsiyum borhidrtr (>0.99) 561,267 TL/g
Kalsiyum hidrir (>0.95) 1234,89 TL/500 g
Hammadde Maliyeti
Sentetik kolemanit (321,0154 g) 1,136 TL
Kalsiyum hidrtr (1060,769 g) 2619,883 TL
Toplam (194,642 g Ca(BH.); igin) 2621,018 TL
Sentezlenen 1 g Ca(BHa)2igin 13,466 TL/g

Bilyali degirmene bir seferde 20 gram reaktif yuklenilebilmektedir. Buradan
hareketle istenilen Urinin 1 graminin sentezi i¢in enerji sarfiyati ve maliyeti
Cizelge 4.13’teki gibi hazirlanmigtir. Hesaplamalarda speks tipi reaktdrde bulunan

0,75 KW’k motorun sentez boyunca maksimum gugte calistigi varsayiimistir.
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Cizelge 4.13. Kolemanitten kalsiyum borhidrir sentezinin enerji maliyeti

20 gram reaktif karisimi icin eneriji 0,75 kW motor gucd ile
sarfiyati (bir calkalama periyodunda 2500 dakika calkalama

2,822 g Ca(BH4)2 eldesi igin) suresince sarfiyat 31,25 | kWh

1 kWh eneriji birim fiyati 0,29 TL Toplam eneriji sarfiyati 9,063| TL
alinmsgtir. (2,822 g Ca(BH4)2icin)

1 g Ca(BH4); eldesi igin enerji maliyeti 3,211 | TL/g

1 g Ca(BH4). icin hammadde ve enerji maliyeti 16,677 TL'dir. Ticari kalsiyum

borhidrarin satis fiyatinin ise 561,267 TL/g oldugu Cizelge 4.12’de sunulmustur.

4.6.2. Bor oksitten kalsiyum borhidriir sentezi igin maliyet analizi

Sentez calismalarinda kullanilan bilesiklere ve elde edilen UrGnun satin alma

maliyet bilgileri Cizelge 4.14’te sunulmustur.

Cizelge 4.14. Bor oksitten kalsiyum borhidrir sentezinin hammadde ve iglemler

maliyeti
B2O3; + 4CaH, — Ca(BH4), +3Ca0
Bilesik Adi ve stokiyometrik orani Miktar Birim
B0, 69,622 g/mol
2. 14X M ¢y, 353,590 9/8,4 mol
MCa(BH4)2 69,764 g/mol
Hammadde Liste Fiyatlari (Sigma Aldrich)
Ticari kalsiyum borhidrtr (>0.99) 561,267 TL/g
Bor oksit (>97%) 219,76 TL/kg
Kalsiyum hidrir (>0,95) 1234,899 TL/500 g
Hammadde maliyetleri
Bor oksit (69,622 g) 15,300 TL
Kalsiyum hidrur (353,59 g) 873,294 TL
Toplam (69,764 g Ca(BHa): igin) 888,594 TL
Gram urun basina saflastirma ve kurutma 1,2 TL
Sentezlenen 1 g Ca(BHa)2igin 13,937 TL
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Benzer sekilde gergeklestirilen bu sentezde de speks tipi dedirmene her defasinda
toplam 20 gram reaktif yUklenmistir. Sentezlenen Granin grami basina elektrik

sarfiyatl hesaplanarak Cizelge 4.15’te sunulmustur.

Cizelge 4.15. Bor oksitten kalsiyum borhidrir sentezinin enerji maliyeti

20 gram reaktif karisimi igin ener;ji 0,75 kKW motor glcu ile

sarfiyati (bir calkalama periyodunda 1500 dakika galkalama
3,299 g Ca(BHa), eldesi icin) suresince sarfiyat 18.75 | kWh

1 kWh eneriji birim fiyati 0,29 TL Toplam eneriji sarfiyati
alinmistir. (3,299 g Ca(BHa)2icin) | 5.437 | TL
1 g Ca(BHa4); eldesi icin enerji maliyeti 1.648 | TL/g

Bor oksitle gergeklestirilen kalsiyum borhidriur sentezinde, pilot dlgcekteki maliyet
15,584 TL olarak belirlenmistir. Benzer sekilde ticari kalsiyum borhidrtrin fiyatiyla
karsilastiriinca 561,267 TL fiyatinda yaninda ¢ok kiguk olmasi memnuniyetle

ortaya konulmustur.

4.6.3. Kalsiyum metaborattan kalsiyum borhidriir sentezi i¢in maliyet analizi

Onceki maliyet analizlerinde oldugu gibi katalitik dehidrojenasyonda yan urin
olarak agiga cikan kalsiyum metaboratin geri hidrojenlenmesi maliyeti Cizelge

4.16 ve Cizelge 4.17°'de hammadde ve enerji maliyeti olarak sunulmustur.

Katalitik dehidrojenasyon sonucu agiga gikan kalsiyum metaboratin geri kazanimi
isleminde tekrar borhidrir bilesigine donusturme maliyeti 16,328 TL olarak

bulunmustur.



Cizelge 4.16. Kalsiyum metaborattan kalsiyum borhidrir sentezinin hammadde ve

islemler maliyeti

Ca(BOy), + 4CaH, — Ca(BH4), + 4Ca0
Bilesik Adi ve stokiyometrik orani Miktar Birim
M ¢, po,), 125,66 g/mol
2,1X4X M ¢y, 353,59 9/8,4 mol
M cyn1,), 69,764 g/3 mol
Hammadde Liste Fiyatlari (Sigma Aldrich)
Ticari kalsiyum borhidrtr (>0.99) 561,267 TL/g
Kalsiyum hidrir (>0,95) 1234,898 TL/500 g
Hammadde maliyetleri
Kalsiyum metaborat (dehidrojenasyon yan
arana) 0 TL
Kalsiyum hidrur (353,59 g) 873,294 TL
Toplam (69,764 g Ca(BHa): igin) 873,294 TL
Saflastirma ve kurutma islemlerinin birim
katle Gran basina maliyeti 1,2 TL/g
Sentezlenen 1 g Ca(BHs)2icin 13,718 TL/g

Cizelge 4.17. Kalsiyum metaborattan kalsiyum borhidrir sentezinin enerji maliyeti

20 gram reaktif karisimi igin ener;ji 0,75 kW motor glcu ile
sarfiyati (bir calkalama periyodunda | 2100 dakika gcalkalama
2,916 g Ca(BH4)2 eldesi igin) suresince sarfiyat 26,25| kWh
1 kWh eneriji birim fiyati 0,29 TL Toplam eneriji sarfiyati
alinmsgtir. (2,916 g Ca(BH4):icin) |7,612| TL
1 g Ca(BHa4); eldesi icin enerji maliyeti 2,610 | TL/g

Bdylece sentezi ve daha sonra katalitik dehidrojenasyonu gergeklestirilen kalsiyum

borhidririn metaboratlarinin da geri hidrojenlenmesi ile hidrojen doéngusu

tamamlanmigtir.
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Literatirde benzer sekilde gergeklestirilen bir metal borhidrir sentezi igin maliyet
analiziyle karsilasiimamistir. Dolayisiyla yenilik¢i yontemle sentezlenen bu Grdnun
maliyetini ticari UrUnle kiyaslamak makul olacaktir. Gerek hammadde fiyati ve
gerekse igletme masraflari (pilot dlgekte, laboratuar ortaminda) isglcu maliyeti
hari¢ tutularak hesaplandiginda bulunan sonugla ticari degeri arasinda tabiri
caizse bir ugurum oldugu gorulmektedir. Nitekim 561,267 TL liste fiyati olan
kalsiyum borhidrir ayni nitelikte ve safiyette 15,584 TL'ye Uretilebilecegi ortaya
konulmus  bulunmaktadir.  Tdrkiye'nin  bor  potansiyeli g6z  6nlnde
bulunduruldugunda, ileri teknolojiye hizmet edebilecek kalsiyum hidrir ve benzeri
bilesenlerin milli ekonomiye kazandirilmasi kaginilamaz bir zorunluluktur. Turkiye
bu sansini sadece katma degeri duslk rekabetciligi yiksek bor udrtnlerini

uretmekle yok etmemelidir.
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5. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESi VE ONERILER

Bu c¢alismada kati faz reaksiyonu ile kalsiyum borhidririn iki farkh reaktiften
sentezlenmesinde optimum sartlar belirlenmistir. Elde edilmek istenilen GrlGndn
yuksek maliyetlere sahip olmasinin sebebi 1slak metotla Uretiimesidir. Islak
metodun sahip oldugu dezavantajlar sebebiyle maliyet kaginilmaz olarak

yukselmektedir.

Kalsiyum borhidririin hem bor oksitten hem de kolemanitten elde edilmesinde
dikkat edilmesi gereken konularin baginda reaktiflerin atmosferik etkilere maruz
kalmamasi gelmektedir. Havadaki nem ve oksijen CaH; reaktifinin bozulmasina,
CaO ve CaOH formuna donugmesine neden olmaktadir. Bu durum stokiyometrik
orani bozacagindan reaksiyon verimini dusurecedi gibi fazladan tutulan suyun
reaktor ortamina tasinmasi Ca(BH4), sentezi yerine Ca(BOz), donusuimine
sebebiyet vermektedir. Bu sebeple butun reaktifler inert atmosferde muhafaza
edilmis ve kullanilacagi zaman yine bu ortamda reaktdre yuklenmis ve reaktoérin

agzi kapatildiktan sonra dis ortama ¢ikariimistir.

Sentez maliyeti her ne kadar ciddi bir oranda dusurilmus olsa da ticari dlgekte
uretiimesi durumunda ylksek tonajli islemlerde hammadde maliyetinde ciddi
avantajlar saglanmis olacaktir. Bunun yani sira maliyet hesaplarinda da
gorulebilecedi gibi CaH,'n maliyeti Ca(BH4),’Un sentez maliyetinde ciddi oranda
pay sahibidir. Dogal kaynaklarin enerji kaynagi olarak kullanildigi sistemlerle bu
arandn sentezlenmesi Ca(BH4)2’'Un  maliyetinin  duslrdlmesinde ¢ok ciddi  bir
avantaj saglayacaktir. SUphesiz bu noktadaki en buyuk avantaj ise diger reaktifler
bor oksit ve kolemanitin yurt ici kokenli olmasi ve ¢ok ucuza mal edilebilir

olmasidir.

Katma de@eri ¢ok yuksek olacak olan bir bor bilesiginin pilot Olgcekte, bu denli
dusuk maliyetle elde edilebilmesi memnuniyet vericidir. Surekli bir proseste gerek
hammadde gerekse enerji maliyetlerinin dolayisiyla Urin maliyetinin daha da
asaglya cekilebilecegdi ise asikardir. Ticari kalsiyum borhidrarin liste fiyati 561,27

TL olmasina karsin, mekanokimyasal yontemle bor oksitten, kolemanitten ve geri
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kazanim reaksiyonunda kalsiyum metaborattan sirasiyla; 15,584, 16,677, 16,328

TL hammadde ve enerji maliyetleri ile elde edilebilmistir.

Sentez calismalarinda kolemanit ve bor oksit limit madde olarak kullanilirken CaH,
asirt madde olarak kullaniimigtir. Bu sayede her bir sentezde %90’in Uzerinde
reaksiyon verimi degerlerine ulagiimistir. Bu hesaplama saflastirma ile elde edilen
miktar Gzerinden degil, kalibrasyon grafigi sayesinde ve teorik verim Uzerinden
gidilerek bulunmustur. Yani 6zetle reaksiyon stokiyometrisine gore ulasilabilecek
maksimum degerlere neredeyse ulasiimistir. Reaktoér kaplarinin agiimasiyla bazi
reaktor iceriklerinin tutustugu, bazilarinin ise acgildigi esnada kesif bir koku yaydigi
go6zlemlenmistir. Bu durum ise asiri reaktiften kopan hidrojenin herhangi bir yapiya
dahil olmaksizin gaz fazda reaktér ortaminda varligina isaret etmektedir.
Dolayisiyla reaksiyona girmeyen asiri reaktifin ortamda oldugu gibi kaldigini
sOylemek dogru olmaz. Geri kazanimi esnasinda, ortamda yan urin haricinde
elementel kalsiyumun ve kalsiyum hidroksitin var olacagi géz ardi edilmemelidir.
Zaten kati fazdan koparak gaz faza gecen hidrojenin ayni istekle yeni bir kati
yaplya baglanabilecegini disinmek ¢ok makul olmayacaktir. Reaksiyon suresini
ve stokiyometrik orana gore asirilik oranini fazla derecede artiran en énemli etken
budur. Calismalarda standart olarak her bir reaktore 10 gram reaktif yuklenmigtir.
Buradan yola c¢ikarak, reaktif miktarlarinin artirilmasi reaktérdeki bosluk hacmini
azaltacagindan hidrojen basincini yukseltecegi ve daha az asirilik oranina ihtiyag
doguracagi dusundlmektedir. Bu durumda, birim hacimde daha fazla reaktifin
carpismasi gerekeceginden reaksiyon suresinin uzayacagi bir gergektir. Ancak
enerji maliyetinin her bir sentezde hammadde maliyetinin yaklasik altida birine
karsihk geldigi dusunudldigunde bu konu Uzerinden de bir optimizasyon
gerceklestiriimesi dusunulebilir. Yine bu konuda reaktor kaplarinin tekrar dizayni
gundeme alinarak igerisi tamamen kuresel bir tasarim gerceklestirilebilir. Bu
sayede kuresel bilyelerle daha etkin bir adaptasyon saglayacak olan reaktor
kaplarinin merkezinden gegen butin Kkesitlerin uzunluklarinin ayni olmasini
saglayacaktir. Bu sayede carpisan ve savrulan taneciklerin her biri reaksiyon
verme agisindan digerleriyle esit sansa sahip olacaktir. Muhtemel 6lU bdlgeler
olmayacak, reaktore yapisarak alt katmanlarda kalip reaksiyon verme sansi

bulamayan parcacik bulunmayacaktir. Agiga ¢ikan hidrojen miktari da goz ardi
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edilmeyerek reaktor yapisi, hacmi ve doluluk oraninin simile edilmesinde fayda

vardir.

Sentezlenen Urundn suya asirnt duyarli olmasi saflagtirma islemini
zorlastirmaktadir. Etilen diaminle (EDA) Ca(BH4)2’Un ¢bzlUlmesi suretiyle
safsizliklardan c¢ekilip alinmasi en uygun metottur. Ancak uygun sistem ve
ekipmanlarin olmamasi sebebiyle saflagtirma islemi gergeklestirilememis, sadece
bir sefer uygulanmaya calisiimig ve kalsiyum borhidrir kristallerinin olustugu
g6zlemlenmistir. Bu islem sonucunda asiri korozif ve atmosferik etkiyle jellesme
meyilli olan EDA’'nin vakum pompasini ¢alismaz hale getirdigi goralmuastar. Su
trompuyla da yeterli vakum gerceklestiriememis hem sizmede hem de
buharlastirmada sonug¢ alinamamistir. EDA’'nin yuksek korozif yapida olmasi ve
kanserojen etkiye sahip olmasi sebebiyle, glvenlik kaygilariyla bu uygulamadan
vazgecilmistir. Analizler ve hesaplamalar safsizliklarin varliginda, onlar da hesaba
katillarak gerceklestirilmigtir. Bu uygulamada inert atmosferin olusturulmasi
sayesinde jellesmenin engellenmesi ve EDA'nin pompaya ulagsmadan &nce
tuzaklanarak tutulmasi ise problemleri giderebilecektir. Bu sayede EDA’nin geri

doénusumi de saglanmis olabilecektir.

Sentezlenen urunin katalitik dehidrojenasyonunda kullaniimasi onerilecek olan
katalizor de gelistiriimistir. Ekonomi odakl bu galismada her bir dehidrojenasyonda
katalizorin ortama ilave edilmesi ve tekrar kullanilamamasi tezat bir durum
olusturacagindan katalizorler aktif karbon destek maddesine aktif bilesenlerin
yerlestiriimesi ve bu yapinin bir yapistirici gorevi goren stearik asitle birbirine
tutundurulmasi saglanmistir. Pres cihazinda pellet haline getirilen bu katalizor
stearik asitin kismen sublimlestiriimesiyle gdzenekli bir yapiya dénusmustar. Her
bir cevrimde bu gdzenekliligin artmasina bagli olarak da katalizérin aktivitesinin
arttigr gézlemlenmistir. Kinetik ¢alismalarinda sodyum borhidrir ve kalsiyum
borhidrire gore reaksiyon derecesi 1 olarak bulunmustur. Bu da konsantrasyonun
hiza etkisini ifade etmektedir. Dehidrojenasyon ortami hem katalizorin kirilmasi
endisesiyle hem de dipte olmasi sebebiyle karistirma etkisine maruz
birakilamamistir. Basit bir asansor sistemine sahip bir dehidrojenasyon reaktoru
sayesinde karistirma ve buna bagl olarak herhangi bir anda Uniform bir ¢ozelti

elde edilebilmesi saglanabilir. Bu sayede molekller difuzyonla gerceklesen
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Ca(BHa), ve Ca(BOy),'In katalizor etrafindaki yer degdistirmesi hizlandiriimis olacak
ve bunun dehidrojenasyon hizina etkisi gortlmus olacaktir. Gelistirilen katalizortin
aktivasyon enerjisi NaBH4’Un katalitik dehidrojenasyonu icin 44,61 kJ/mol,
Ca(BH.).'un katalitik dehidrojenasyonu igin ise 45,45 kJ/mol olarak belirlenmigtir.
Bu aktivasyon enerji degerleri beklentiler dogrultusundadir. Ticari amagl
kullanimlarda elde edilmek istenilen hidrojen miktarina gore sisteme sogutma veya
Isitma sistemleri monte etmek istek dogrultusunda reaksiyonu yavaglatabilecek
veya hizlandirabilecektir. Ayrica c¢alismada oOnerilen Kkatalizérin miktarinda

yapilacak degisimle de istenilen dogrultuda bu etki olusturulabilecektir. Kalsiyum

borhidrurin cOzeltideki kitlesine gore dehidrojenasyon indeksi
3280,01— "L \atalizordeki aktif bilesenin kiitlesine gére ise 675721
g.Ca(BH,), g.CoF,

olarak bulunmustur (10 mL ¢bézucude 0,041 gram kalsiyum borhidrir ¢ézuldu).

Katalizorin kullanimi esnasinda kuguk ¢atlamalar ve bunun neticesinde kopmalar
meydana geldigi gozlemlenmistir. Mekanik dayanimi artirmak igin pelletlerin

iskelete sahip olmasi amacl kuglk celik hasirlar yapiya ilave edilebilir.

Katalitik dehidrojenasyonun yan urinu olan ama asil Urin kadar énemli olan
Ca(BOy)2'in geri hidrojenlenmesi ile Ca(BH4)2’Un elde edilmesindeki verim,
beklentileri kargilamistir. Diger sentezler igin 6ngdrulen iyilestirmelerin bu noktada

da avantaj saglayabileceg@i dusunulmektedir.

Gergeklestirilen bu sentezin ticarilestiriimesi ile hayata gecirilmesi sonucunda
katma degeri yuksek olan bir bor bilesigi elde edilmis olacagi gibi hidrojen tasima
kapasitesi ile de enerji teknolojileri igin 6nemli bir ¢ikti saglanmis olacaktir.
Otomotiv sektdrine ve yakit hiucresi teknolojisine fayda saglayacagr onemli bir
gergektir. Mobil sistemlerde uygulamaya konulmasi ile karsilasilacak sorunlarin
¢6zllmesi sayesinde yeni nesil hidrojen yakitli araglarin hayata gegciriimesi s6z
konusu olabilecektir. Yeni bor GrlUnlerinin eldesine yonelik ¢alismalar suphesiz ki
direkt olarak milli ekonomiye destek verecek, bor Urunlerini fiyatl ucuz, rekabet

ortami genis olan Urin gaminin digina gikaracaktir.
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EK-1. 8000M Marka Speks degirmen ve 6zel imalat 2’li speks tipi degirmen

Resim 1.1. 8000M Marka Speks tipi degirmen ve 06zel imalat ikili speks tipi
degirmen
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Resim 2.1. Jasco 480 plus marka FT-IR cihazi
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EK-3. Plas-Labs simplicity 888 marka kontrollii atmosfer cihazi

Resim 3.1. Plas-Labs simplicity 888 marka kontrolli atmosfer cihazi
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Resim 4.1. Graseby specac marka pres cihazi
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Resim 5.1. Protherm marka kul firini



115

OZGEGMIS

Kisisel Bilgiler

Soyadi, adi : KARABULUT, Ahmet Firat

Uyrugu :T.C.

Dogum tarihi ve yeri : 29.05.1980, Kahta

Medeni hali Evii

Telefon :0(312)582 3544

Faks :0(312) 230 84 34

e-mail . afkarabulut@gazi.edu.tr

Egitim

Derece Egitim Birimi Mezuniyet tarihi
Doktora Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Devam ediyor

Yiksek lisans

Lisans

Lise

is Deneyimi

yil

2006-2006
2006-2009
2009-2010
2010-Halen

Yabanci Dil

ingilizce

Atatiirk Universitesi Kimya Miihendisligi2008

Atatlrk Universitesi Kimya Mihendisligiogoa

Nevsehir Lisesi 1997
Yer Gorev
Tetra Kim. Mad. Tic. ihr. Ltd. Sti. Gaziantep isletme Md.
KOKSAN Pet&Preform A.S., Gaziantep Uretim Planlama Md.
Osmaniye Korkut Ata Uni. Kimya Miih. Arastirma Gorevlisi
Gazi Universitesi Kimya Mih. Arastirma Gorevlisi



116

Yayinlar

e Karabulut, A.F., Guru, M., Boynuegri, T.A., Aydin, M.Y. (2015). Synthesis of
Ca(BHa), from Synthetic Colemanite by Mechanochemical Reaction, 3th

European Conference on Renewable Energy Systems, Antalya.

e Guru, M., Karabulut, A.F., Aydin, M.Y., Bilici, i. (2015). Processing of
Fireproof and High Temperature Durable Particleboard from Rice Husk,
High Temperature Materials and Processes, 34(6), 599-604.

e Sahin, A, Karabulut, A.F., Ar, I. (2014). Coating of Composite Membrane
Surface With Platin Catalayst by Electroless Plating (ELP) Technique and
Fuel Cell Performance Tests, 5th National Catalysis Conference, Cukurova

Universitesi, Adana.

e Karabulut, A.F., Sahin, A., Tasdemir, H.M., Aydin Y. (2014). Selulozik
Polimerik Ahsap Kompozit Malzemeye Yanmazlik  Ozelliginin

Kazandirilmasi, 11. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, Eskisehir.

e $ahin, A., Karabulut, A.F., Tasdemir, H.M., Gura M. (2013). Processing of
phenol-formaldehyde-based particle board from the peach nutshell, 7st
International Symposium on Plastic and Rubber Technologies and
Exhibition, Ankara.

e Gurl, M., Bilici i., Karabulut, A.F. (2012). Processing of particleboard from
waste peanut shells, International Conference of Ecosystems (ICE) Essays

on Ecosystem and Environmental Research Tirana-Albania



GAZI GELECEKTIR,..



