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OZET

Giiniimiizde gelismis ve gelismekte olan iilkelerin en onemli gereksinimi
enerjidir. Fosil enerji kaynaklarimin sonlu olmasi yiiziinden temiz enerji
kaynaklar1 arayis1 kaciilmazdir. Bu sebeple hidrojen gelecekte dikkate
alinmasi gereken en 6nemli ve kayda deger bir enerji kaynagidir. Hidrojenin
iiretimi konusunda sorun yasanmazken, depolanmasi1 alaninda bazi1 sorunlar
varhgmm siirdiirmektedir. Hidrojenin depolanmasinda Kkimyasal bilesikler

arasinda metal borhidriirler biiyiik 6neme sahiptir.

Bu arastirmada mekanokimyasal yontemle daha once literatiirde denenmemis
NaCl, KCl, KBO;, LiBO; ve B;0; yiiksek enerji carpimh reaktorde MgH, ile
reaksiyona sokularak yiiksek sicakhik ve basin¢ olmadan inert (Ar) atmosfer
altinda metal bor hidriirler (MBH,) sentezlendi. Kat1 faz reaksiyonu ile 300,
600, 800 ve 1000 dakika reaksiyon siirelerinde ve farkh stokiyometrik MgH,/tuz
bilesikleri 0,65; 1; 1,3; oranlarinda reaksiyon gerceklestirildi. Elde edilen
karisimlarin = saflastirllmasinda ¢oziicii olarak etilendiamin kullamildi
Saflagtirilan MBH,4 ve yan iiriinler FT-IR ve XRD analizleri ile karakterize
edilerek saf NaBH,, KBH4 ve LiBH, iiretimi gerceklestirildi. Daha sonra
NaBH,4’den hidrojen geri kazanimi icin daha once literatiirde denenmemis olan
aktif merkezi Col, olan aktif karbon destekli katalizorler gelistirildi.

Dehidrojenasyon isleminde % 20, % 30, % 40 ve % 45 Col, icerikli



katalizorlerin H, ¢ikis hizlar1 ve dayamimlar belirlendi. Katalizorlerin yiizey
ozelliklerinin ve elementel iceriklerinin belirlenmesi icin SEM-EDS ve BET
analizleri yapildi. Ayrica dehidrojenasyon icin gelistirilen % 20, % 30 ve % 40
Col; iceren katalizorlerin fiziksel dayanimlar1 ve ¢cevrim sayilar tespit edildi. %
20 Col; 28 deneme sonra deaktive oldu. % 30 Col, ve % 40 Col, katalizorleri
aktivasyonu devam ederken analizler icin 300 deneme sonunda c¢alismalar
sonlandirildi. % 45 Col, katalizorii ise calismalarin ilk basinda bazik cozelti
icinde catlayarak dagilma gosterdigi icin calismalar gerceklestrilmedi. H, cikis
hiz1 en yiiksek % 40 Col, katalizoriinde gerceklestigi tespit edildi. % 40 Col,
iceren katalizor ile NaBH,;, KBH4 ve LiBH4’e ait 20-70 °C arahiginda 8 farkh
sicakhikta kinetik ozellikleri incelenerek aktivasyon enerjileri hesaplandi. 20-70
°C arahginda, % 40 Col, iceren Kkatalizorle yapilan kinetik c¢aliymalar:
sonucunda; Col; ile yapilan dehidrojenasyon ¢alismalar1 NaBHy icin literatiirle
benzerlik goztererek hidrojen ¢ikis hizi 111-917 ml/dakika.g(katalizor), KBH,4
icin 40,7-754,3 ml/dakika.g(katalizor), LiBH4 icin 12,7-653,9
ml/dakika.g(katalizor), hizlar1 tayin edildi. Calismalarda NaBHy icin 20-70 °C
arahi@inda 0. derece reaksiyon derecesi ve literatiirde 50 kJ/mol makul sayilan
aktivasyon enerjisinden daha diisiik oranda 36,63 kJ/mol aktivasyon enerjisi
elde edildi. Yine KBH4 ve LiBH, icin de diisiik aktivasyon enerjileri elde
edilmistir. KBH4 diisiik sicakliklarda 0. derece reaksiyon 25,46 kJ/mol, yiiksek
sicaklik i¢in 1. derece ve 49,13 kJ/mol aktivasyon enerjisi hesaplandi. LiBH4 i¢in

sifirinci derece reaksiyon 53,16kJ/mol aktivasyon enerjisi tespit edildi.
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ABSTRACT

Today, the most important necessity of developing and developed countries is
energy. Since the fossil energy resources are finite, it is inevitable to seek clean
energy resources. Therefore, hydrogen is the most important and noteworthy
energy resource which should be taken into account in the future. While there is
no problem about production of hydrogen, there are still some problems are
existing in the extent of its storage. The metal borohydrides have great

significance to store hydrogen among chemical compounds.

In this research, metal borohydrides (MBH4) were produced with
mechanochemical method by means of reacting NaCl, KBO; and LiBO, with
MgH, and B,O; at high energy infect reactor, having no high temperature and
pressure, under inert (Ar) atmosphere and this has not been indicated in the
literature yet. Solid phase reactions have been performed with different reaction
times, 300, 600, 800 and 1000 minutes and different stoichiometric ratios, 0.65,
1, 1.3. Etilendiamine was used as a solvent for purification of the obtained
mixture. The pure NaBH4, KBH, and LiBH, were produced and purified MBH4
and by-products was characterized with FT-IR and XRD analyses. Later,
activated carbon-supported catalysts whose active center is Col, were developed

in order to recovery of hydrogen from NaBH,4 which has not been tried in the



vii

literature. H; exit rate and strength of catalyses having 20 %, 30 %, 40 % and
45 % Col; are determined in dehydrogenation process. SEM-EDS and BET
analyses were performed to determine surface characteristics and elemental
contents of catalyses. Furthermore, physical strenght and cycle numbers of
catalysts which were developed for dehydrogenation and having 20 %, 30 %
and 40 % Col, were determined. Catalyst that contains 20 % Col, was
deactivated after 28 experiments (attempts). While activation of 30 % Col, and
40 % Col, catalysts were continuing, the works were ended after 300
experiments in order to perform analyses. As 45 % Col, catalyst was showing
dispersion and fracture into base solution in the beginning of studies, the
experiments with 45 % Col, were not performed. The highest H; exit rate was
determined at 40 % Col; catalyst. The activation energies of NaBH,, KBH, and
LiBH; was calculated by use of catalyst having 40 % Col, at 8 different
temperatures ranging 20 — 70 °C. As a result of Kinetic studies performed with
catalyst having 40 % Col; at 20 — 70 °C, hydrogen exit rates of NaBH,;, KBH,,
and LiBH; were identified as 111 - 917 ml/min.g(catalyst), 40.7 - 754.3
ml/min.g(catalyst), 12.7 - 653.9 ml/min.g(catalyst) respectively by means of Col,
dehydrogenation process whose values are similar to literature data. In these
studies, activation energy of NaBH4 was obtained as 36.63 kJ/mole which is
lesser than the literature values of 50 kJ/mole. Also, zeroth-order reaction
temperature at 20 — 70 °C was obtained lower than the literature data.
Moreover, lower activation energies for KBH; and LiBH; were obtained.
zeroth-order reaction activation energy of KBH, was calculated as 25.46
kJ/mole at low temperatures and its first-order reaction activation energy was
calculated as 49.13 kJ/mole at high temperature. zeroth-order reaction

activation energy of LiBH4 was determined as 53.16 kj/mole subsequently.

Science Code :912.1.092

Keywords :Sodium borohydride, litium borohydride, potassium
borohydride, mechanochemical reaction, hydrogen, catalyst.
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XVii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

s Yarilanma stiresi

Cp" Ozgiil 151, kJ/mol. K

A Ozgiil 1s1 1. katsayis1

B Ozgiil 1s1 2. katsayis1

C Ozgiil 1s1 3. katsayisi

D Ozgiil 1s1 4. katsayisi

E Ozgiil 11 5. katsayis1

F Ozgiil 1s1 6. katsayis1

H Ozgiil 1s1 7. katsayis1

T Sicaklik, K

R Ideal gaz sabiti, l.atm/mol.K
Se Entropi, kJ/mol.K

H° Entalpi, kJ/mol

G° Gibbs serbest enerjisi, kJ/mol
K Denge sabiti



Kisaltmalar

EDS
FT-IR

MBH4

OECD
PEM
SEM
TGA
XRD
XRF

XViil

Aciklama

Enerji dagilim x-ray spektroskopisi
Founer transform infrared spektroskopisi

Metal borhidriir

Gelismekte olan Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii
Proton degisim membran

Taramali elektron mikroskobu

Termogravimetrik analiz

X-1s1m1 kirinimi

X-151n1 floresanst



1. GIRIS

Enerji, insana yonelik tiim faaliyetlerin ve iiretim basamaklarinin gerceklesmesi i¢in
gerekli temel kaynaktir. Siirdiiriilebilir kalkinmanin ekonomik, sosyal ve cevresel
boyutlarmin tartisilmasinda dnemli bir faktordiir. Insanligin gelisimi ile birlikte
enerji ihtiyaci da siirekli olarak artmaktadir. Giiniimiizde gelismis ve gelismekte olan
ilkelerin en 6nemli gereksinimi enerjidir. Her ne kadar tam bir 6l¢iit olmasa da

tilkelerin gelismislik diizeyleri, iiretip tiikettikleri enerji ile olciiliir.

Komiir, petrol gibi fosil enerji kaynaklari, hidrolik enerji (su giicii) ve niikleer enerji
giinlimiiz diinyasinda en yaygin olarak kullanilan enerji kaynaklaridir. Fosil ve
niikleer yakitlarin dogaya ve dolayisiyla insana verdigi zararlari artik herkes
tarafindan bilinmektedir. Fosil kaynaklarin da ¢evresel etkileri ve rezervinin sonlu
olmasi yiiziinden, ¢evre dostu ve temiz enerji kaynaklari arayis1 kaginilmazdir. Iste
bu nedenle yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 konusundaki c¢alismalar ve
aragtirmalar olduk¢a 6nemli olup, kaynagi simirli olan fosil yakitlara bir alternatif
olmasi yoniinden de ayrica bir anlam kazanmaktadir. Enerji kullanimin
inceledigimizde ¢ogunlukla; 1s1 (1s1tma, sanayii vs.), 151k (aydinlatma vs.) ve kinetik
enerji (otomobil, motorlar, hareket enerjisi vs.) formunda tiiketildigini gortiriiz. Fosil
ve niikleer yakitlarin cevresel etkileri, insana verdigi zararlar ve rezervinin sonlu
olmas: yiiziinden, ¢evre dostu ve temiz enerji kaynaklari arayis1 kagimlmazdir. Iste
burada hidrojen enerjisi devreye girmektedir. Hidrojenin, kullanildig1 teknolojilerde
verimi yiikseltmesi ve diisiik kirletici etkisinin olmasi sebebiyle gelecekte dikkate
alimmasi1 gereken en onemli ve kayda deger bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir.
Hidrojen enerjisi kullanilmasini gerektiren baslica iki neden olup, birincisi fosil
yakitlarin yanmasi sonucu g¢evreye verdigi zararlar, digeri de petrol, dogal gaz gibi
akigkan yakitlarin, bilinen iiretilebilir rezerv Omiirlerinin insan Omriiyle
kiyaslanabilecek boyuta diismiis olmasidir. Bu sebeple yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 konusundaki caligmalar ve arastirmalar olduk¢a Onemli olup, kaynagi
simirli olan fosil yakitlara bir alternatif olmasi yoOniinden de ayrica bir anlam

kazanmaktadir.



Hidrojenin {iretimi konusunda sorun yasanmazken, depolanmasi alaninda bazi
sorunlar varligini siirdiirmektedir. Hali hazirda kullanilan sistemler arasinda; sivi
fazda, yiiksek basing altinda, aktif karbonda ve bazi kimyasal yapilar igerisinde
hidrojenin depolanmasina yonelik teknikler vardir. Gerek hidrojenin yapisi gerekse
termodinamik zorunluluklar hidrojenin kimyasal yapilar icerisinde saklanmasini
avantajli kilmaktadir. Bu kimyasal bilesikler arasinda metal borhidriirler biiyilik

Ooneme sahiptir.

Bu arasgtirmada mekanokimyasal yontemle literatiirde daha 6nce denenmemis olan
NaCl, KCl, KBO,, LiBO; ve B,0Os yiiksek carpimli reaktorde MgH, ile reaksiyona
sokularak yiiksek sicaklik ve basing olmadan inert (Ar) atmosfer altinda metal
borhidriirler (MBHy,) iiretilmistir. Kati-kat1 faz reaksiyonu ile farkli siirelerde ve
farkli stokiyometrik MgH, oranlarinda reaksiyon gerceklestirildi. Elde edilen
karisimlarin saflagtirilmasinda etilendiamin kullanildi. Saflastirilan MBH4 ve yan
drtinler FT-IR ve XRD analizleri ile karakterize edilerek NaBH4, KBH4 ve LiBH4
tretimi gerceklestirildi. Uyguladigimiz yiiksek carpimli mekanokimyasal reaksiyon
diger metal bor hidriir yontemlerine gore daha diisiik iiretim maliyeti ve daha kolay
bir iiretim prosesine sahiptir. Fakat iiretim kapasite agisindan diisiik bir yilintemdir.
Bu iiretim yOnteminin uygun yiiksek carpimli reaktdrlerin gelistirilmesi, mevcut
bilinen yontemlerden daha ucuz ve daha avantajli metal bor hidriir tiretimini

saglayacaktir.

Caligmalarda daha sonra NaBHj’den hidrojen geri kazanim igin literatiirde
denememis olan aktif merkezi Col, olan aktif karbon destekli katalizor gelistirildi.
Dehidrojenasyon isleminde % 20, % 30, % 40 ve % 45 Col, igerikli katalizorlerin H,
cikis hizlar1 ve dayanimlari belirlendi. Katalizorlerin yiizey o6zelliklerinin ve
elementel igeriklerinin belirlenmesi i¢in SEM-EDS ve BET analizleri yapildi. Ayrica
dehidrojenasyon i¢in gelistirilen % 20, % 30 ve % 40 Col, iceren katalizdrlerin
fiziksel dayanimlar1 ve cevrim sayilar1 tespit edildi. Literatiirde katalizorlerin
daynimi yonelik ¢aligmalara pek raslanmamaktadir. % 20 Col, 28 deneme sonra

deaktive oldu ve calismalar sonlandirildi. % 30 Col, ve % 40 Col, igeren



katalizorlerde ise 300 deneme sonunda aktifligi devam ederken ¢aligsmalar analizler
icin sonlandirildi. % 45 Col, katalizorii ise ¢alismalarin ilk basinda NaOH
cozeltisinde ¢atlayarak dagilma gosterdigi tespit edildi. H, ¢ikis hizi en yiiksek % 40
Col, katalizoriinde gergeklesti. % 40 Col, igeren katalizorle ile NaBHy, KBH4 ve
LiBH4’e ait 20-70 °C araliginda kinetik Ozellikler incelenerek literatiirde yapilan

benzer ¢alismalardan daha diisiik aktivasyon enerjileri hesaplandi.



2. GENEL BILGI ve LITERATUR ARASTIRMASI

Diinya enerji sistemi, oldukca karmasiklagsan ve dngoriilerin siirekli alt iist oldugu bir
donemi yasamaktadir. Bu nedenle de, petrol ve dogal gaz disindaki kaynaklara
yonelik arayislar yogunluk kazanirken, oOzellikle komiir ve niikleere doniik

beklentiler, 6nceki yillara kiyasla 6nemli artig gostermektedir.

2005-2030 yillar1 arasinda diinya enerji talebinin yaklasik % 50 artmasi
beklenmektedir. Gelismekte olan Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii (OECD)
dis1 iilkelerde talep artisinin % 84 olarak gerceklesecegi, buna karsin OECD
tilkelerinde bu artisin % 19 diizeyinde kalacagi tahmin edilmektedir. S6z konusu
donemde OECD dis1 iilkelerdeki yillik ortalama ekonomik biiylime oraninin % 5,2;
OECD iilkelerinde ise % 2,3 olmasi beklenmektedir. 2030'da OECD dis1 iilkelerin
talebinin OECD talebinden % 43 fazla olacagi ongoriilmektedir. Cin'in enerji
tikketiminin 2017°de ABD'yi ge¢mesi beklenmektedir. 2030'da ise Cin'in enerji

titketiminin ABD'den % 32 fazla olacagi 6ngoriilmektedir.

Komiir, dogal gaz ve petrol enerji tilketiminin dnemli bilesenidir. Ozellikle dogal gaz
son yillarin hizla biiyliyen enerji kaynagi olarak tiiketimde vazgegilmez bir yere
oturmustur. 2007 yilinda diinyada birincil enerji tiikketimi, 11,1 milyar ton petrol
esdegeri olarak gerceklesmistir. Bunun 3,95 milyar tonu petrol, 2,64 milyar ton
petrol esdegeri dogal gaz, 3,18 milyar ton petrol esdegeri komiir, 622 milyon ton
petrol esdegeri niikleer ve 709 milyon ton petrol esdegeri de hidroelektrikle

karsilanmastir.

Enerji piyasalarim1 temelden etkileyen bir diger dnemli parametre, kiiresel 1sinma
olgusudur. Bu alanda farkli goriisler olmakla birlikte, 6zellikle fosil yakitlarin iiretim
ve tiikketimleri silirecinde atmosfere yayilan karbon emisyonlarinin yol agtigi one
stiriilen kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine karsi, genis bir kiiresel tepkinin

olustugu sdylenebilir. Bu tepkiler, Kyoto Protokolii'nii imzalamamakta direnen



iilkelerin yonetimleri lizerinde artan bir baski olustururken, bir yandan da fosil

yakitlar disindaki kaynaklara yonelik arayislarin bir diger nedenini olusturmaktadir.

Fosil yakitlar en az 2030 yilina kadar enerji sektdriindeki hakimiyetlerini korumaya
devam edecektir. Diinyanin {izerinde 6nemle durdugu diger bir olgu da fosil
yakitlarin {iretim ve tliketimleri siirecinde atmosfere yayilan karbon emisyonlarinin
yol actig1 kiiresel 1sinma ve iklim degisikliginin beklenen etkileridir. Bu nedenle
enerji sektoriinde degisim yaratan bir siireci tetikleyen genis bir kiiresel tepki
olusmustur. 2009 Kasim'inda Kopenhag'da toplanan Uluslararast Konferans, 2012
yil1 sonrast i¢in karbon saliimlar1 konusundaki kiiresel mutabakatin saglanabilmesi
icin, onemli bir asama olarak tanimlanmaktadir. Bu donemde karbon ticareti, enerji
piyasalarinin yeni ve dénemli bir unsuru olarak 6ne ¢ikarken, temiz komiir yakma
teknolojileri, komiirden sivi yakit eldesi, karbon tutma ve yenilenebilir enerji gibi
yeni teknolojilere yatirimlar, AR-GE destekleri ile verimlilik yatirimlarinda 6nemli

hareketlenmeler gézlemlenmistir.

Fosil yakitlarin kullanim1 nedeniyle olusan iklim degisikligi etkilerini azaltmak i¢in
cesitli stratejiler gelistirilmekte ve g¢esitli alternatif enerji kaynaklar1 iizerinde
calismalar siirdiiriilmektedir. Bu kaynaklari giines, dalga, rlizgar ve jeotermal enerjisi
olarak tanimlayabiliriz. Bu tlirdeki kaynaklar c¢evre ile tamamen uyumlu
olmalarindan ve fosil yakitlar gibi kirlilik yaratmadiklarindan dolayr kamuoyu
tarafindan kabul gormektedir. Fakat bu tiir enerji kaynaklarinin devamliliklar1 ve
sagladiklar1  giic miktarlart  konusunda c¢oziilmesi gereken  belirsizlikler

bulunmaktadir.



Enerji iki ayr kategoride ele alinmaktadir:

1.Birincil enerji kaynaklari:

Fosil niikleer ve yenilenebilir enerjiler komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlar,
niikleer enerji ve su, jeotermal, biyokiitle, riizgar ve gilines enerjisi gibi yenilenebilir

enerjilerdir.

2. Tiiretilmis enerji kaynaklari:

Birincil enerji kaynaklar kullanilarak tiikketime hazir hale getirilmis 1s1 enerjisi,

hidrolik enerji, elektrik enerjisi, hidrojen gibi enerji tiirleridir.

Her tiir enerji, elde edilmesinden son kullaniciya ulastirilmasina kadar gegirdigi tim
asamalarda havaya, suya, yasayan canlilara ya da ¢evreye etkilerinin giderilmesi zor
olan atiklariyla zarar vermektedir. Hidrolik enerji, nehirlere barajlar kurulmasina,
barajlar da nehir kiyisinda yasayan insan topluluklarinin bagka yerlere go¢ etmesine
ve nehir ekosisteminin ¢dkmesine sebep olur. Riizgar ve giines enerjisi santralleri
habitatlarin etkilenmesi ve dogal peyzaj biitlinliigiiniin bozulmas1 anlamina gelir.
Biyokiitle enerjisi temini i¢in kullanilan bitkilerin yetistirilecegi tarlalar, belirli dogal
alanlarin tarim alanina doniistiiriilmesine sebep olur. Fosil yakitlarin yerini niikleer
enerjinin almasi, diisilk de olsa niikleer kaza kaygisi, hem de radyoaktif atiklarin

giivenli bicimde depolanmasi problemini karsimiza ¢ikarmaktadir.

Enerji ihtiyacinin karsilanmasi konusunda giiniimiiz aragtirmalari en uygun yakit
segeneginin hidrojen oldugunu isaret etmektedir. Yakit pili kullanilmas1 sonucunda
sera etkisine neden olan gazlar agiga ¢ikmamakta, ayrica zararli emisyonlar fosil
yakitlara oranla yok sayilabilecek diizeyde kalmaktadir. Yakit pili atik olarak sadece
su buhar1 olugturmakla birlikte saf oksijenin kullanilmadig sistemlerde eser miktarda
azot oksitlerin olusmasi da olasidir. Hidrojenin iiretimi konusunda sorun yasanmaz
iken, depolanmasi ve kullanilacagi yere tasinmasi konusunda sorunlar varligini

stirdirmektedir. Hidrojenin tasinmasi konusunda uygulanan yontemler arasinda



basing altinda sikigtirma, sivi halde saklama, aktif karbonda adsorplanma, karbon
nano tipler kullanimi, grafit nanofiber kullanimi ve hidrojen emen alasimlar
sayilabilir [Kojima ve ark, 2004, 2005]. Bu saydigimiz yontemlerde hidrojenin yap1
icindeki kiitlesel ytlizdesi 10’un altinda kalmaktadir

2.1. Hidrojen

Alternatif yakitlar arasinda, "gelecegin yakit1" olarak tanimlanan hidrojen, dogada
serbest halde bulunmamaktadir. Bir diger ifade ile, diger bazi maddelerden elde
edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle de iiretim, depolama, dagitim siireglerinde ciddi
sorunlar s6z konusudur. Biiyiik 6lgekte hidrojen temelli bir enerji ve ulastirma
sistemine gecilebilmesi, on yillarla ifade edilen bir siireci gerekli kilmaktadir. Burada
sorun sadece teknik degil, ekonomik engeller de asilmasi gerekmektedir. Bugiin i¢in
hidrojen, konvansiyonel yakitlarla rekabet edecek konumda degildir. Sirketler,
teknoloji gelistirme ¢abalarin1 siirdiirmekte ve hidrojeni rekabet edebilir diizeye
getirmeye c¢alismaktadirlar. Ancak, ulastirmada giivenilir bir yakit olabilmesi i¢in

¢ok koklii doniisiimlere gereksinim vardir.

Hidrojen evrende en fazla bulunan ve dogadaki en basit atom yapisina sahip
elementtir. Hidrojen ¢ok hafif bir gaz olup, yogunlugu havanin 1/14'i, dogal gazin
ise, 1/9'u kadardir. Atmosfer basincinda -253 °C 'a sogutuldugunda sivi hale gelen

hidrojenin yogunlugu ise benzinin 1/10'u kadar olmaktadir.

Hidrojen en verimli yakittir. Ortalama olarak, fosil yakitlardan %26 daha verimlidir.
Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji icerigine
sahiptir. 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye
sahiptir. Ancak birim enerji basmma hacmi yiiksektir. Hidrojen gazinin 1sil degeri,

metre kiip basina yaklagik 12 Mega Joule olarak verilmektedir.

Hidrojen ¢evre problemlerine tek ¢oziim olarak gosterilmekte ve iilkeleri fosil

yakitlardan kurtarabilecek "bagimsizlik yakit1" olarak da adlandirilmaktadir.



Tiikenen enerji kaynaklarinin alternatifi olarak temiz yakit 6zelligi bulunan hidrojen
enerjisi dikkat ¢ekmektedir. Hidrojenin depolanmasi ve yakit pillerinin teknolojik
gelisimindeki yetersizlik ise ¢oziim beklemektedir. Hidrojen kullanan araglarin,
akaryakit kullananlar1 aratmamasi igin Cizelge 2.1.’de verilen ekonomik ve
performans degerlerini tutturmasi gerekmektedir. Ayrica elde edilen hidrojenin bir
motorda kullanilabilmesi i¢in ek sistemlere gerek kalmadan birkag bar basinca sahip

olmas1 6nemlidir [Ross, 2006].

Cizelge 2.1. Hidrojen yakitin ulagsmasi gereken hedefler [Ross, 2006].

Gravimetrik enerjiyogunlugu 2 kWh/l
Hacimsel enerji yogunlugu 1,5 kWh/l
H, depolama kapasitesi % 6 (kiitlece)
Calisma sicaklig -30/50°C
Dolum siiresi <5 min
Kullanilabilir H2 %90
Tekrarlanabilirlik 500 kere
Fiyat hedefi 5 $/kWh

Tikenmeye yiiz tutan kaynaklar nedeni ile alternatif enerji iiretim yollarinin
olusturulmasi gerekmektedir. Kullanilacak olan enerji kaynaginin son kullanima da
uygun olmasi gerekmektedir. Yani elde edilen enerji ufak birimlere de ayrilabilmeli
ve uzak mesafelere ulastirilabilmelidir. Ayrica ihtiyag duyuldugu takdirde
kullanilabilecek sekilde muhafaza edilebilmeye uygun olmalidir. Gliniimiizde
yapilan caligmalar bu sartlar1 saglamak bakimindan hidrojenin umut vaat ettigini

gostermektedir. Hidrojenin iistiin yonlerini su sekilde siralayabiliriz.

e Verimli sekilde enerji liretimi i¢in kullanilabilir,

e Kullanimi sonrasinda olusan son {iriin su oldugu i¢in temiz bir yakattir,

e Siirekli bir dongii seklinde iiretildigi zaman diisiik miktarda enerjiye gerek
duyulur.

e Enerji/kiitle orani yiiksektir.



Sagladig1 avantajlar bakimindan gelecek vaat eden hidrojen enerjisinin Cizelge
2.2.’de goriilen konvansiyonel enerji kaynaklarina gore ¢ok daha temiz oldugu
aciktir. Zira hidrojenin karbon salmimi sifirdir. Fakat bu avantajlarin yaninda bu
enerji tlrliniin kullanim1 ve ulastirilmasia iligkin bazi sorunlar halen ¢6ziim
beklemektedir. Bu sorunlarin basinda bu temiz enerjinin maliyetinin yiiksek olmas1

gelmektedir.

Cizelge 2.2. Farkli fosil yakitlarin karbon igerikleri ve 1s1l degerleri [Hampton ve

ark., 2002]
Yakit Kiitlece karbon ,% Isil deger, kl/kg CO; salinimu, g/kJ
Petrol 84,0 41 880 0,727
Dogal gaz 70,5 50490 0,506
Komiir 70,0 29 085 0,872

Hidrojen Depolama Teknikleri

En hafif element olan hidrojen, kiitle/hacim oran1 bakimindan depolanmasi en gii¢
olan gazlardandir. Normal sartlarda 22,4 litrelik bir hacimde sadece 2 g hidrojenin
muhafazasi miimkiindiir. Dolayist ile basing altinda hacmin kiiciiltiillmesi veya
stvilagtirma  gibi islemler gereklidir. Hidrojeni sivilagtirabilmek icin atmosfer
kosullarinda kritik sicakligin altina diisiiriilmesi gerekmektedir. Bu denli u¢ noktalar
maliyetleri 6nemli Ol¢lide artirmaktadir. Hidrojenin diger bir depolanma sekli ise
metal hidriirler seklinde saklanmasidir. Bu yontem bazi kullanim {istiinliiklerine
sahip olmasina ragmen kiitlece sadece % 10 civarinda hidrojen depolamasina olanak
sagladigr icin lizerinde calisilmasi gereken bir alandir. Diger taraftan hidrojenin
bulundugu yapidan ayrilmasini saglamak amaci ile uygun fiziksel ortamlarin veya
katalizorlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Metal borhidriirlerin kullanimi ile bu
kapasite bir miktar daha artirilabilir. Hidrojen depolama tekniklerini kisaca su sekilde
siralayabiliriz.

Basinglt gaz halinde depolama: Bu teknikte hidrojen oda sicakliginda basinca

dayanikli tanklara sikistirllmaktadir. Basinca dayanikli tanklar maliyet bakimindan
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onemli yiik getirmektedir. Ayrica bu tip tanklar ek malzeme ile gili¢lendirildikleri ve
bu islem ekstra agirliga sebep oldugu i¢in depolanan hidrojen kiitlece % 1-7 civarinda
kalmaktadir. Hidrojen nakli halen, kiiclik miktarlar icin bile biiyiik tanklarla
yapilmaktadir ve en kii¢iilk molekiile sahip olmasi sebebiyle de bulundugu kaplarda
hidrojen kirilganligina (korozyona) yol ag¢maktadir. Celik tanklarda 150 barda
saklanabilen hidrojen, 6zel alasiml tanklarin kullanilmasi ile 700 bar basinca kadar
saklanabilmektedir. Bu basingtaki hidrojen yogunlugu sivi haldekinin yarisina esittir.
Gelecekte araclarin bu sekilde enerji saglamalari miimkiindiir. Fakat toplu tasima
araclarmin ve dolum tankerlerinin bu basingta hidrojenle yerlesim alanlarinda

bulunmasi urkiticidiir.

Diistik sicaklikta sivi fazinda depolama: Hidrojenin kritik sicakhigi 33,2°C’dir.
Dolayisiyla sivilagtirma islemi sicakligin 20 K’e kadar diisiiriilmesi ile
gerceklestirilir. Sicakligi bu kadar asagi ¢ekebilmek i¢in saklanan hidrojenin %40°1
enerji gereksinimi olarak harcanir. Bu yontemde kiitlece %16 kadar yakit
depolanabilir. Bu formdaki hidrojen es agirliktaki benzinden 3 kat fazla enerji igerir.
Bu tip tanklarin ¢ok iyi izole edilmis olmalar1 gerekmektedir. Lakin her kosulda
tanka 1s1 s1zacag i¢in buharlasma olacak ve tankin basinci artacaktir. Artan basing da

ek maliyet ve malzeme sorunu olarak karsimiza ¢ikmaktadir [Kaya, 2005].

Baz1 otomobil firmalar1 sivi hidrojen ile ¢alisan, geleneksel motora sahip araglar
iiretme yolunda mesafe almislardir. Bu araglarda yakit pilleri aracin klimasinin
elektrik ihtiyacinm1 karsilamak icin kullamilmistir. Aracta gilinliik % 1’1 bulan

buharlagma kaybi1 ve sivilastirma masraflari sistemin olumsuzluklaridir.

Karbon adsorpsiyon teknigi ile depolama: Oda sartlarinda veya sogutulmus
ortamlarda uygulanan bu yontemde basing tankinin i¢i gézenekli siiperaktif grafit ile
doldurulmustur. Tutunan H,’nin Van der Waals baglarindan dolayr olusan
adsorpsiyon 1sisiin sistemden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Depolanan H’nin
atomlarina ayrilmasi ile kimyasal sorpsiyonun olusmasi durumunda H,’nin geri
kazanimi i¢in yiiksek sicaklik ve basing degerlerine ¢cikmak gerekecektir. Bu sorunu

asmak i¢in 80 K’de ¢alismak veya adsorpsiyon egzotermik 1sis1, normal fizisorpsiyon
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1sisindan daha biiyiik olan bir ylizey bulmak gereklidir. Tankin doldurulmasi sisteme
ek agirlik getirmesine ragmen depolanan hidrojen yiizdesini % 4’e ¢ikarttig1 igin
kullanighdir. Kullanilan grafitin iyilestirilmesi ile depolanabilen miktarin artacagi

umulmaktadir.

Cam mikro kiirelerde depolama: 200-400 °C de hidrojen gazinin igi bog cam kiirelere
hapsedilmesi yolu ile gergeklestirilen depolama seklidir. Yiiksek sicaklikta cam
duvardan hidrojen gaz1 gecisi saglanmaktadir. Kiirecikler yiiksek basingta
mukavemet gostermeseler de, hidrojenin gaz seklinde gerekli oldugu durumlar i¢in

elverisli bir yontemdir.

Sodyum alanat sistemleri: 11k hafif hidriir sistemleri sodyum alanatlardir (NaAIH, ve
NazAlHg). Bu sistemler TiCls ile aktif hale gelmektedir. Sistemden H; sentezi tepkime
3.2.°de goriildiigii gibi iki basamakta gerceklesmektedir. Mekanik alagimlama ile
verimi artirmak miimkiindiir. Sodyum alanatlar asagidaki tepkime ile H, verirken
elementel aliminyum c¢oker. Geri yondeki tepkime i¢in H, basingla beraber
uygulandiginda ise tekrar sodyum alanat olugsmaktadir. Bu tepkimelerin, hizini
kontrol altinda tutan bir ugucu madde nedeni ile yiiridiigi diistiniilmektedir. TiCls lin
tepkimedeki gorevinin yiizeyde mi yoksa kristal kafesde mi gerceklestigi konusu tam

olarak agiklik kazanmamaistir [Ross, 2006].

3NaAlH4 —= Na3AlH6 +2Al1+3H, < 3NaH +3Al+ 9/2H2 (2.1)

Lityum imit sistemleri: Sodyum alanata benzer bir sistem lityum imit i¢in de
onerilmistir. Tepkime lityum imit ve lityum hidriir ile baglamaktadir (Tepkime 3.3).
Lityum hidriirin lityum imit ile daha hizli tepkime vermesi amaci ile bilyeli
degirmenler de kullanilmigtir. Lityum hidriir ve hidrojenle tepkimeye baslamakta
miimkiindiir. Bu tepkimeler esnasinda agiga ¢ikan ugucu bilesik NHj;’diir [Ross,

2006].

LiNH2 +2LiIH «— LizNH +H) +LiH &«— Li}N + 2H2 (2.2)
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Bu sistemlerin kararliliklart dezavantajlaridir. Argon atmosferinde ilk termal
desorpsiyon piki 700 K de alinmaktadir. %30 kadar Mg eklenmesi ile bu sicaklik 350
K’e diistiriilebilmektedir.

Magnezyum  hidriirler: Magnezyum hidriirler ekonomik oluslarindan dolay1
tizerlerinde en ¢ok mesai harcanan hidriirlerdir. Bu malzemeler hem yiiksek
kararliliklar1 hem de yavas adsorpsiyon/desorpsiyon hizlari nedeni ile elverissizdir.
15 dakikalik bilyeli degirmen kullanimi ile adsorpsiyon siiresinin 575 K 0,1 MPa’da
2000 saniye iyilesmesi miimkiindiir. Nano seviyede %10 Nb,Os eklenmesi ile
desorpsiyon siiresinde de iyilesme saglanabilir. Yine bilyeli degirmende 15 dakikalik
islem ile saliverme siiresi 100 s azalmistir. Yeniden adsorplamanin 1 MPa ve 573
K’de gerceklesmesi Nb,Os bilesigine ragmen MgH» nin halen ¢ok kararli oldugunu
gostermektedir. Daha az kararli bilesikler magnezyum metali veya intermetalik

bilesikler kullanilarak elde edilebilir [Ross, 2006].

Hidrojen desorpsiyonu sicakliginin asagi cekilmesi i¢cin Nakamori ve arkadaslari
(2005) tarafindan LiNH, ve Mg(NH;), iizerinde c¢alismalar yapilmistir. LiNH,
igerisine %30 mol oraninda Mg(NH,), eklenmesi ile desorpsiyon sicakliginin 550
K’den 370 K’e kadar diistiigii goriilmiistiir. Adsorpsiyon 6n hazirligi i¢in 1 atm’de
1sitma yapilmis ve 833 K’de azot atmosferinde bir saat beklenmistir. Adsorpsiyon
350 atm’de ve 573-623 K sicaklikta gergeklestirilmistir. Tiim islemler Ar igeren
kontrollii atmosfer cihazinda yapilmustir. Ikinci hidriirleme metodunda atritdr
kullanilmis. Atritdr sayesinde desorpsiyon sicakligiin 680 K’den 540 K’e geriledigi
goriilmiistliir. Ayrica ¢alismada ilk kez uygun miktarda Mg(NH;),ile LiH karigimi
kullanilmis. Yeni maddenin kiitlece % 9,1 hidrojen igerdigi anlasilmistir [Nakamori

ve ark. 2005].

Metal hidriirler seklinde depolama: Bu yontemle depolanan yakit pili tasima ve
kullanim agisindan ¢ok daha giivenlidir. Birgok alasim metal ve intermetalik bilesik
hidrojen adsorplamaya uygundur. Sicaklik veya basin¢ farki yaratilarak hidrojeni

geri elde etmek miimkiindiir. Islemde adsorpsiyon basinci desorpsiyon basincindan



13

yuksektir (histerisis). Metal hidriirlerin daha gelistirilmis bir sekli olan metal
borhidriirler ile daha etkin bir sekilde hidrojenin yiizeye baglanmasi olasidir. Metal
borhidriir seklinde hidrojen depolanmasinda, yap1 igerisinde kiitlece %18,5 oranina
erisebilen hidrojenden yararlanma imkani1 dogar. Bazi siire¢lerde sudan gelen
hidrojen ve kullanilan suyun dongiisii ile bu oran %37’lere ¢ikabilmektedir [Kojima
ve ark., 2004]. Metal hidriir sistemleri agirdir ve pahalidir fakat kapladigi hacim

azdir ve tehlikesi yoktur. Bu sistemdeki reaksiyonlar:

Absorpsiyon: M + xH, — MH>x + 181
Desorpsiyon: MH)x + 151 —» M + xH>»

M, metal, element veya metal alasimi temsil etmektedir. Bu reaksiyonlarin hizlar
ylzey alanindaki artisla birlikte artmaktadir. Bu nedenle hidriirler toz halinde
kullanilmaktadir [Barbir, 2003]. Metalin yapisina giren hidrojen atomlarina
ayrilabilmekte ve hizli difiizyon 6zelligi sayesinde i¢ noktalara ulasabilmektedir. I¢
noktalarda kafes yapisina yerlesen hidrojen atomu metal hidriir olusturmaktadir. Eger
metalik yap1 fermi yiizeyinde d veya f elektronlarini igeriyorsa hidrojenin s elektronu
dokunum bandindan ve agikdaki protondan kismi olarak etkilenir. Fermi ylizeyde
elektro statik olarak etkilenen elektron yapida hareket etme yetkisine de sahiptir

[Ross, 2006].

Hidrojen depolamadaki gaye hidrojen atomlarini miimkiin oldugu kadar birbirine
yakin tutmaktir. Sivi ve kati hidrojenin yogunlugu 70,8 ve 70,6 kg/m’’diir.
Metallerde absorplanma yolu ile bu miktar 150 kg/m’ kadar olabilmektedir
(MgyFeHg). Fakat gecis metallerinin biiylik atom kiitleleri nedeni ile bu yogunluk
%5’e kadar diismektedir. Al ve B gibi 3. grup metalleri 4 hidrojen atomuna iyonik
veya kismen kovalent baglanabilirler. Ne yazik ki bu bilesikler olduk¢a karalidir ve
yapilarindaki hidrojeni erime noktalarmin iizerinde serbest birakirlar. Buna karsin,
NaAlHy gibi karmasik hidriirler katalizorlerle oda sicakliginda hidrojen verebilirler

[Ross, 2006].
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Bir¢ok ikinci veya intermetalik hidriirler cok kararli veya kararsiz olabildikleri gibi 1
bar basing altinda denge halinde olanlar1 da vardir. Buna ilk 6rnek olarak LaNisHe y1
verebiliriz. LaNis/H sistemleri geri doniisiim i¢in ilk baglarda uygun olmasa da,
Japonya’da yapilan calismalar sayesinde gelistirilmistir. Bu yolla yapilan pillere
nikel-metal hidriir pilleri olarak anilir. Bu piller Ni-Cd pillerinin yerini almistir.
Cin’de bu tiir piller bisikletlere enerji saglanmasi amac1 ile kullanilmakta olsalar da
kiitlece %1 H, verebildikleri igin petrol tlirevlerinin yerini alabilecek yetenekte

degildirler [Ross, 2006].

Ayrica ¢dziim bekleyen bazi temel problemler de vardir. Ornegin; baglarin iyonik
veya kovalent oldugu protonik aktarim sistemlerinin geg¢is metallerinin hidriirleri ile
kullanimi, tepkimenin elektronlarin hareketini igermesi nedeniyle saglanamamuistir.
Dolayis1 ile eklenen H, kafes geometrisini tamamen yeniden diizenleyecek sekilde
olmalidir. Bu durum hidrojen kat1 faz icerisinde difiizyon katsayis1 diismektedir ve
uygulanabilir sistemlerin iiretimi i¢in nano boyutta yiiksek yilizey alanina sahip
malzemelere gerektirmektedir. Diger taraftan sistemlerin termodinamik olarak kararl

olmas1 2 soruna neden olmaktadir.

¢ Bu sistemlerde istenilen basingta H; eldesi icin yiiksek sicaklik gereklidir,
e Absorpsiyon 1sis1 yiiksek oldugu i¢in dolum esnasinda sogutma gerekmekte
ve bu durum dolum siiresini uzatmakta ve Birlesik Devletler Enerji Bakanlig1

kriterlerinin saglanmasini gii¢lestirmektedir.

Ayrica hafif hidriir sistemleri giiclii indirgenler olduklari i¢in hava ile giicli
tepkimeler vermektedir. Hava igerisindeki tozlarin sisteme karigsmasi da etkinligi
onemli miktarda azaltmaktadir. ince bir miihendislik ¢oziim gerektiren bu sorun

ekonomik rekabet giicilinii azaltmaktadir [Ross, 2006].
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2.2. Metal Bor Hidriirler

Hidrojenin taginmasi ve depolanmasi i¢in simdiye kadar, basing tankinda gaz halde
depolama, sivi halde depolama, metal hidrit seklinde depolama, cam mikrokiirelerde
depolama, karbon nanotiiplerde depolama gibi ¢esitli yontemler denenmesine ragmen

bunlarin hicbiri depolama i¢in gerekli kriterleri saglayamamistir

Hidrojen tasiyan bilesikler alaninda en giizel 6rnekler metal borhidriir (MBHy)
tiiriindeki malzemelerde bulunmaktadir. MBH, bilesiginin metal kisminda Na, K,
Mg veya Li bulunabilir., MBH,’iin hidrojen iiretimi agisindan avantajlar1 soyle

siralanabilir [Kaya, 2005]:

e Metaborat ve metal borhidriir ¢ozeltilerinin yanici olmamast,

¢ Diisiik sicaklikta dahi hidrojen iiretimine olanak saglamasi,

e Tepkimenin kolay kontrol edilebilmesi,

e Pek ¢ok metalin katalizor olarak kullanilabilir olmast,

e Agirlik enerji oraninin fosil yakitlara yakin olmasi,

e i¢ten yanmali motorlarda yapilacak ufak degisiklikler ile kullaniminin olmast,

¢ Hidrojenin yarisinin metal borhidriirden, yarisinin sudan gelmesi

Cizelge 2.3. Baz1 kompleks hidriirlerin 6zellikleri [Ziittel ve ark., 2003]

Formiil MA, H,, Yogunluk Kaynama Bozulma

mol/g Kiitle % p, g/mol NoktasiTm, °C | Sicaklig1 T °C
LiBH4 21,78 18,5 0,66 268 380
NaBH4 37,83 10,6 1,07 505 400
LiAlH4 37,95 9,5 0,92 >125 125
KBH4 53,94 7,4 1,18 585 500
NaAlH4 54,00 7,4 1,27 178 210
Mg,NiH4 111,30 3,6 2,72 280
Mg,FeHg 110,50 54 2,72 320
MgzMnHj> 134,90 52 2,30 280
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Cizelgeden de anlasilacag: gibi LiBH,4 diger emsallerine gére H, tutabilme kapasitesi
bakimindan istiindiir. Tepkime 3.1.’e gore LiBHs’e su eklenmesi ile hidrojen
kolaylikla elde edilebilmektedir. Sudan gelen hidrojenin de varligi ile 100 g LiBHy4
den 37,016 g hidrojen elde edilebilir. Diger taraftan, NaBH4 hidrojen depolama
kapasitesi (9%10,8) bakimindan ikinci sirada adindan soz ettirse bile liretim ve
kullanim kolayliklar1 bakimindan 6nemi giinden giine artmaktadir. Dolay1si ile bu iki

metal borhidriiriin tiretim ve kullanim kosullar1 detayl olarak arastirilmalidir.
LiBH +2HO — > LiBO_+4H
4 2 2 2 (2.3)

Son giinlerde, gelecekte hayatimizda yerini almasi kaginilmaz olan yakat pili ile ilgili
arastirmalar ivme kazanmistir. Arastirmalarin yaninda uygulamalara da yer
verilmektedir. Avrupa’da yakit pili kullanan belediye otobiisleri son yillarda deneme

amagcl kullanilmakta ve fosil yakitlar kadar performans saglamaktadir.

LiBH4 ve NaBH, bilesiklerinin agirlik olarak % 49,7 ve % 28,6’s1 bor elementidir.
Diinya rezervlerinin yarisindan fazlasini elinde tutan iilkemiz kaynaklari acisindan
yakit pili teknolojisinin gelistirilmesi iilkemize biiyiik stratejik ve ekonomik fayda
saglayacaktir. Zira ug¢ Triinlere ulastirillamayan bor minerallerinin dogrudan
yabancilara verilmesi dis tlkelerin bu teknolojide iyi yerlere gelmesine ve biiyiik
gelirler elde etmelerine neden olacaktir. Kaynaklarin ana sahibi olan Tiirkiye, bu

pastanin en biiyiik dilimini hak etmektedir.
LiBH,

En hafif metal olan lityumu iceren LiBH4 bilesiginde kiitlece hidrojen orani
%18,5°dir. LiBHy kristal yapili, tuza benzer, higroskopik bir malzemedir. 0°C’de
buhar basmci 10” bar’dir. Yapisi kararlidir ve siibliimlesme olay1 goriilmez. Malzeme
ortorombik yapidadir, kafes parametreleri a, b ve ¢ siras1 ile 7,173-0, 4,4340 ve
6,7976 A ’dur. Her lityum atomu dort adet [BH4]" iyonu ile tetrahedral

yapilandirmada cevrelenmistir. [BH] iyonundaki hidrojen baglarinin uzunluklari
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ikisi disinda birbirinden farklidir. iki B-H bag1 1,30 A, diger ikisi ise 1,28 ve 1,44 A
boyundadir. LiBH4 100-105 °C civarlarinda ortorombik kafes yapisini tetragonal
olarak degistirmektedir. Bu sadece sekilsel bir degisim olmayip yapidan kiitlesel
olarak % 0,3 hidrojen ayrilmasina da neden olan bir degisimdir [Ziittel ve ark.,
2003]. Ayrica LiBHy4’lin sicaklik ile gosterdigi ii¢ farkli faz belirtilmistir. Diisiik
sicakliklarda kafes yapisi ortoromborik olan bilesik 384 °C’de yapisal doniisiimle
tetragonal hale gecmektedir. Bu doniisiimde yapidaki hidriir yogunlugu artmaktadir.
50-400 K arasinda 3 LiBH4 fazi bulunmaktadir. Monoklinik C. yapist diger iki
yaptya gdre daha simetriktir. B-Li-B bag1 uzunlugu 2,31 ile 2,854 A arasindadir. Bag
acilar1 103,18 ve 121,92 derecedir. Diisiik sicaklikta beliren fazinda B-Li-B bag
uzunluklar: birbirine daha yakin ¢ikarken, bag agilar1 diigiis gosterir. P21c yapisinda
bag uzunluklar1 2,298-2,92 A, bag acilar1 ise 95,38 ve 123,76 degerindedir. BH,
iyonu bag uzunluklar1 fazlar arasinda % 2’den fazla farklilik gostermeyerek 1,22 A
civarinda Olgiiliir. H-B-H baglart 107-111,5 derece civarinda agiya sahiptir. C
yapisinda BH4" z dogrultusunda ydnelme gostermese de, yapt 8 derece egim

yapmaktadir [Lodziana ve Vegge, 2004].

NCZBH4

ekibin idarecisi olan Schlessinger tarafindan bulunmustur. NaBH4 genellikle
tepkimelerde hidrojen saglamasi bakimindan zayif bir indirgen olarak
kullanilmaktadir. NaBH4, keton ve aldehitleri indirgerken, ester ve karboksilik

asitlere etki etmez.

KBH,

Potasyum Bor Hidriir (KBH4), bircok alanda sodyum bor hidriir’iin yerine
kullanilmaktadir. igerdigi hidrojen miktar1 LiBH; ve NaBH,4 den biraz daha diisiik
olarak % 7,4 oramindadir. Ozel olarak, tekstil boyalarinin, antibiyotiklerin, steroid
preparatlarinin, vitaminlerin, liretiminde indirgeyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica,

trialkil boran, diboran alkil tiirevleri ve diger bor bilesiklerinin liretiminde hammadde
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olarak, organik bilesiklerdeki OH™ gruplarinin korunmasinda, alkoller, fenoller,
dioller, sekerler ve diger bilesiklerdeki OH™ gruplarinin hizli gazometrik tayininde,
inorganik, kompleksve organik tuzlarin kristalin hidratlarindaki su igeriginin
tayininde ve tuz ile seker hidratlarinin dehidrasyonunda Potasyum Bor Hidriir

kullanmaktadir.

2.2.1. Metal hidriirlerin iiretim yontemleri

Metal hidriir iiretimi icin c¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bu metotlarin ortak
ozelligi islemin son basamagi olarak yiiksek basingta hidrojenin gozenekli yapiya
adsorplanmasidir. Siiregelen adsorpsiyon desorpsiyon islemleri ile yapinin

adsorpsiyon kapasitesinin artirilmast miimkiindiir.

Eritme (Arc melting) metodu

Stirekli olarak sogutulan bakir veya ¢elik bir kapta 800-900 °C’de element halinde
eritilir. Element igerisindeki safsizliklarin uzaklagtirilmasi amact ile pota argon
atmosferinde vakum altinda tutulur. Argon gazi ortamdaki oksijeni de uzaklagtirarak
islemin saglikli yiirimesini saglamaktadir. Bir hafta kadar bu sartlarda bekletilen
erimis elementte az miktarda kiitle kayb1 olmaktadir. Analizler ile hazir olduguna
kanaat getirilen erimis element hidrojen ile adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerine
tabi tutulur. Bu islem adsorplanan hidrojen miktar1 sabit olana kadar siirdiiriiliir

[Kaya, 2005].

Kimyasal sentez metodu

Uretilmesi planlanan metal hidriir bilesigi elementlerinin farkli bilesikleri
stokiyometrik oranlar ¢ergevesinde sulu ¢ozelti icinde toplanir. Bilesiklerin kiitlesel
oranlari, sicaklik, karistirma hiz1 ve siiresi 6nemli degiskenlerdir. Islem sonrasinda
¢oken madde siiziiliir ve kurutulur. Yiizey alanini artirmak igin tane boyutu

kiiciiltiiliir. Son islem olarak alagimi yiizeyine hidrojen baglanir. Bu yontemle elde
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edilen alagim kiigiik 6zgiil yiizey alanina sahiptir. Bu ylizden hidrojen aktivasyonu ve
desorpsiyonu i¢in daha diisiikk aktivasyon enerjisine, metal hidriir ise iyi elektrot

ozelliklerine sahiptir.

Yiiksek enerji carpimli reaktor (high energy ball milling) metodu

Metal hidriir bilesigi elementel veya bilesik seklinde degirmene konulur ve kontrollii
atmosferde 600-2500 devir/dakikaya ulasan hizda yiiksek carpimla reaksiyona
sokulur. Reaksiyona giren karisim ihitiya¢ duyulursa hidrojen atmosferine tabi
tutularak karistirma islemine devam edilir. Baz1 durumlarda degirmenin sogutulmasi
gerekebilir. Bilesigin yapisina ve miktarina bagl olarak karistirma stiresi ayarlanir.
Reaktore degirmene siirekli olarak hidrojen beslenebilecegi gibi kesikli olarak da
calismak mimkiindiir. Siire, bilya/malzeme orani, kullanilan atmosfer ve katki
maddeleri 6dnemli degiskenlerdir. Yontem ile ilgili genis bilgi, deneysel calisma

boliimde verilmistir.

Bilyeli degirmen ve eritme metotu temelde aym prensiple hidrojen
depolamaktadirlar. Fakat eritme metotunda daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi ve
metalin eritilmesi gerekmektedir. Degirmen metodunda ise molekiiler diizeyde 3
boyutlu calkalama yapildig1 i¢in ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikilmasina gerek yoktur.
Gerekmesi durumunda, sinterleme islemi i¢in belirli bir sicakliga ¢ikilmasi yapinin

hazir olmasi igin yeterlidir.

2.2.2. Metal hidriirlerden hidrojen aciga ¢ikarilmasi

Cevreyle dost malzemelerden yola ¢ikarak saf hidrojen iiretimi metal borhidriir
bilesikleri ile mimkiindiir. Hidrojen, alkali ¢dzeltideki metal borhidrir (MBHy)
¢Ozeltisinden elde edilir. Metal borhidriir, elementel bordan, bor tiirevlerinden ve
boroksitten (B,0Os) elde edilebilen bir bilesiktir. Boroksit yeryiiziinde ve iilkemizde
onemli dogal rezervleri ve reaktif yiiksek olan bir kimyasaldir. MBH4 kullanimuyla,

sikistirma ve sivilastirma iglemlerine ihtiya¢ olmaksizin enerji uygulamalari igin saf
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hidrojen temin edilebilir. Genis araliktaki gii¢ ihtiya¢larina hitap eden bu sistemle
tiretilen hidrojen, birgok uygulamalarda kullanilabilmektedir. Hidrojen {iretimi
amactyla depolanmig borhidriir ¢zeltisinin metal katalizor iceren bir odadan sivi
olarak geg¢mesiyle hidrojen aciga c¢ikar [Eti Holding, 2005]. Hidrojen {iretimi

tepkimesi:

MBH; + 2H,0 —>» MBO,+4H, (24)

seklinde yazilabilir. Hidrojen disindaki diger tepkime iiriinii, suda ¢oziilebilen ve
cevreye zararsiz boraksa yakin metal metaborattir. Borat, tekrar metal hidriir
eldesinde kullanilabilir. Tepkime ekzotermiktir; hidrojen eldesi i¢in disaridan 1s1
vermeye gerek yoktur. Uretilen 1s1, bir miktar suyun buharlagmasi igin yeterlidir ve
sonug olarak hidrojen %100 bagil neme sahiptir. H, akiginda birlikte iiretilmis bu
nem hem yakit pili hem de igten yanmali motorlarda bazi durumlarda fayda
saglayabilir. [Eti Holding, 2005]. Zararli siiriim olmaksizin yiiksek kalitede enerji
kaynag iireten bu tepkime karbon ve siilfiir yoniinden aridir, kisacasi inorganiktir.
Bu tepkime, giivenli bir sekilde kolayca kontrol edilebilir. Hidrojen sadece, s1v1 yakit
metal katalizorle direkt irtibata gectiginde iiretilir. Bu suretle herhangi bir vakitte gaz
hidrojen miktar1 minimize edilebilir. Yakit ¢o6zeltisi alev almaz, patlamaz ve
taginmast giivenlidir. Lakin MBH4’den hidrojen iiretmek icin katalizér kullanimi

sarttir ve heniiz listlin 6zelliklere sahip bir katalizor yapist olusturulamamastir.

2.3. Dehidrojenasyon

Hidrojen gazi metal borhidriirlerin termal veya katalitik hidrolizi ile
tiretilebilmektedir. Termal desorpsiyonda kimi zaman yiiksek sicakliklara ¢ikmak
gerekir. Bazi durumlarda bu sicaklik malzemenin erime noktasindan yiiksek olabilir.
Bu durumun iistesinden gelmek maksadi ile bazi yardimci malzemeler kullanilabilir.
Bu katkilar sayesinde desorpsiyon sicaklifinda 150 K’lik diisiisler saglanabilir.
Desorpsiyon sicakligiin diisiiriilmesi termal desorpsiyonu yine de tercih edilen bir

yontem yapmamaktadir. Zira bu yontemle yapidaki hidrojenin % 1’1 kadar agiga
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cikartilabilmektedir. Dolayis1 ile katalitik desorpsiyon isleminin kullanilmasinda
fayda vardir [Pena-Alonso ve ark, 2007; Cho ve ark 2007]. Bu yontemle
hidrolizlemede kullanilan suyun yapisindaki hidrojenin de elde edildigi bilinmektedir.

Sodyum borhidriir i¢in genel bir hidrolizleme tepkimesi asagida verilmistir.

NaBH;+(2+x)H,0 ———» 4H, + NaBO,.xH;0 (2.5)

NaOH veya KOH bu prosese ani hidrojen c¢ikisinin dizginlenmesi amaci ile
eklenmektedir. Sisteme eklenen KOH tepkime vererek KBH4 olusumuna neden
olabilmektedir. Dolayis1 ile her metal borhidriiriin kendi metal hidroksitinin
kullanilmas1 akillica olacaktir. Sisteme eklenecek olan baz miktar: igin literatiirde
cok farkli caligmalar ve miktarlar verilmis olmakla birlikte buradaki temel amag
ortamin pH degerinin en az 12 de korunmasidir. Genellikle NaOH miktar1 tepkime
kab1 tipi ve reaktif miktarlarina da bagl olarak kiitlece % 5-15 arasinda
kullanilmaktadir. Asir1t NaOH kullanimi hidrojen verimini diisiirmektedir [Ingersoll
ve ark., 2007]. Genellikle kiitlece % 3-5 NaOH kullaniminin ani hidrojen ¢ikisini
kontrol etmek icin yeterli oldugu diisliniilmektedir [Kriskan ve ark., 2005; Zhang ve
ark., 2007]. NaBH,4 ve katalizor tepkime kabi igerisinde karistirtlmalidir. Kiitlece % 5
NaBHs ve % 1 katalizér kullanimi yeterli olmaktadir. % 10 ve iizeri NaBHy
kullanimlar1 pH, viskozite ve olusan metaboratin fazla olmasi nedeni ile sorun

yaratmaktadir.

Biiylik capli motorlarda su miktarinin artmasi sistemlerin uygulanabilirligini
azaltmasindan dolay1 sisteme eklenen su miktar1 6nemli bir parametre haline
gelmektedir. Tepkime kabinin yaklagik % 95’1 su tarafindan doldurulmaktadir.
Taginabilir ufak sistemlerde ve otomobillerde bu teknolojinin uygulanabilmesi igin
Cizelge 2.4.’de gosterildigi gibi su miktar1 en alt diizeye ¢ekilmeli ve bunu miimkiin
kilacak katalizorler gelistirilmelidir. Bir otomobildeki hidrojen depolama
sistemindeki su miktar1 tepkime 5.1.’de verilen x degerini 0,84’lin altinda tutacak
sekilde ayarlanmalidir. Bu miktar Birlesik Devletler Enerji Bakanligi tarafindan 2015

yili kriteri olarak belirlenmistir. Bu x degerine ulasabilmek i¢in hali hazirda
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kullanilan sistemlerdeki su miktar1 15 kat azaltilmalidir. Bu sayede otomobil
tireticileri 300 mili 8 kg hidrojenle kat edebilecek bir motorun 132 kg’dan hafif
olmasini saglayabilirler [Marrero-Alfonso ve ark., 2007]. Az miktarda su
kullanimina yodnelik olarak su buhar1 kullanilmasi diisiiniilmiis olsa da yakit
ylizeyinde keklesen ve buharin dip kisimlara ulasmasina mani olan NaBO,.xH,O yan

tiriinii fikrin dezavantajidir [Marrero-Alfonso ve ark., 2007].

Cizelge 2.4. Hidrojen enerjisi sistemlerinden beklentiler[Marrero-Alfonso ve ark.,

2007].
pocpolama Yillar 2007 2010 2015
Ozgiil Enerji Hedef kWh/kg sistem 1,5 2,0 3,0
Enerji yogunlugu | Hedef kWh/L sistem 1,2 1,5 2,7
Hedef kg Hy/kg sistem 0,045 0,06 0,09
Hedef kg H,/L sistem 0,036 0,045 0,081
En biiytik “x” degeri 5,77 3,31 0,84
Sistem Maliyeti $/kWh 6 4 2
Cevrim Omrii Cevrim 500 1000 1500

Katalizor kullanimi ile NaBHs’den hidrojen eldesi hizlandirilabilir. Katalizor
kullaniminda katalizériin yiizey alan1 molekiillerin etkilesecegi aktif sitelerin sayisi
bakimindan 6nemlidir. Aktif siteler destek iizerine homojen olarak dagitilmalidir.
Hidrojen eldesinde kullanilan alkali ¢ozelti bir¢ok destek malzemesi i¢in problem
yaratmaktadir. Desteklerin bu ortamda dayanikli olmasi gerekmektedir. Katalizr
olarak, 3d gecis metalleri ve bu metallerin tuzlar1 hidrojen saliniminda iyi sonuglar
vermektedir. Farkli katalizor tiirleri arasinda Ru-LiCoO; veya Pt-LiCoO;’den iki kat
daha hidrojen verimi saglayan PtRu-LiCoO, katalizoriinii de sayabiliriz [Kriskan ve
ark., 2005]. Zhang ve arkadaslar1 karbon destekli Ru katalizorii iizerinde detayl
arastirmalar gerceklestirmislerdir. Calismada diisiik ve yliksek sicakliklarda tepkime
mertebelerinin tespitine c¢alisilmistir. Hidrojen eldesindeki tepkime mertebesi
sicaklik arttikca sifirdan birinci mertebeye donlismektedir. Ayrica katalizoriin

gbzenek yapisina bagh olarak kiitle aktarimi da 6nemli bir etken olabilmektedir. Bu
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durumlarda o6nce NaBHy yiizeye adsorplanmakta sonrasinda ise tepkime
gerceklesmektedir. Langmuir-Hinshelwood modeli ile adsorpsiyon basamaginin
tepkime mertebeleri iizerindeki etkisi i¢in yorumlar yapmak miimkiin olmaktadir
[Zhang ve ark., 2007]. Tiim bunlara ek olarak tepkimenin ekzotermik karakteri
tepkime mertebesine etki edebilir. Bu durumdan kaynaklanan sicaklik artis1 tepkime

mertebesinin sifirdan birinci mertebede diizeyine ¢ikmasina neden olabilir.

NaBHy’lin hidrolizi amaci ile Drozd ve arkadaslar1 termal ve katalitik yontemleri
birlestirmistir. Calismada katalizor olarak Mg(OH), kullanmigtir. Denemelerin
kinetigi reaktiflerin homojenligi ve boyutlar1 bakimindan, 240-360 °C araliginda
calisan izotermal tepkime kabinda incelenmistir. 1:2 oraninda karistirilarak pellet
basilan NaBH4 ve Mg(OH), kuartz tiip icerisinde tlip firinda 1sitilmis ¢ikan hidrojen

miktar1 su kolonu vasitasi ile tespit edilmistir.

NaBH; + 2Mg(OH), ——» NaBO, +2MgO +4H, (2.6)

290 °C’de en yiiksek hidroliz miktar1 yakalanmus, iiriin olarak geride sodyum
metaborat ve magnezyum oksit kalmistir. Bilyeli degirmen kullanilarak yapilan
calismalarda 1 saatten daha kisa siirede yapidaki hidrojenin % 92’si alinmustir.
Parcacik boyutlarinin biiylimesinin Mg(OH),’den gelen hidrojenin baskin olmasina
neden oldugu goriilmiistiir. %2 Co ve Co304 katalizorlerinin kullaniminin hidroliz
tizerinde belirgin bir etkisi goriilmese de %10 Si kullanimimin pozitif yonlerinin

oldugundan bahsedilmistir [Drozd ve ark., 2007].

Ingersoll ve arkadaslar1 kimyasal indirgenme metodu ile hazirladiklar1 Ni-Co-B
katalizoriinii  alkali ortamdaki NaBH4 ile kullanarak hidroliz islemini
gerceklestirmistir. Tepkime NaOH ve NaBH,4 konsantrosyonlarina ve sicakliga gore
incelenmistir. NaOH igeren ve igermeyen ¢oOzeltiler hidrojen salinim kinetigi
bakimindan farkli sonuglar vermistir. Agirlikca %15 NaOH miktar1 asilinca elde
edilen hidrojen miktarinda azalma oldugunu belirtilmistir. Egzotermik olmasi sebebi

ile 0 °C’de dahi kolaylikla baslatilabilen tepkime NaBH4 miktarinin artmasi ile daha
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fazla iirtin vermektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda yapidaki hidrojenin salinim
stiresinin pH seviyesine bagl oldugu gozlenmis ve bu durum asagidaki empirik

denklem ile ifade edilmistir.

log t» =pH-(0,034T-1,92)

Bu denklemde sicaklik Kelvin, zaman ise dakika seklinde ifade edilmektedir. pH
degerinin 14 olmasit durumunda oda sicakliginda yapidaki hidrojenin yarilanma
Omriinlin 430 giin kadar siirebilecegi bu denkleme dayanilarak iddia edilmistir.
Alkali NaBH,4 ¢ozeltisindeki NaBHy4 miktart artirildigi zaman viskozite probleminin
yani sira olusan NaBO, 1n aktif siteleri etkisiz hale getirdigi ve tepkime iirlinlerinin

miktarinda azalma oldugu da goriilmiistiir [Ingersoll ve ark., 2007].

NaBH4’tin hidrolizi sirasinda sicakligin ve stabilizatoriin tesirinin anlasilmast
maksadi ile Moon ve arkadaslar1 (2008) tarafindan bir dizi deneme yapilmistir.
Calismalarda dehidrojenasyonu hizlandiracak herhangi bir katalizér kullanilmamastir.
Reaktiflerin karigtirllmasi ve karistirilmamasinin sonuca ¢ok fazla bir etkisinin
olmadig1 goriilmiis fakat bu durumun tepkime kabina eklenen NaBH,4’{in miktarina
bagl oldugu diisiiniilmiistiir. Clinkli olusan yan iirtin NaBO, reaktifleri gizleyerek
tepkime vermelerine mani olmaktadir. Benzer sekilde fazla reaktif kullaniminin fazla
yan {riin olusumuna neden olarak verimi azalttigi belirtilmistir. Bu durumun
istesinden gelebilmek amaci ile sicakligin artirilabilecegi sdylenmistir. Calismada
sadece 24 °C’luk sicaklik artisi ile ¢Oziiniirliiklerin artmasina bagl olarak elde edilen
hidrojen miktarinin 2 kat kadar arttigir goriilmiistiir. Yan {iriin varhiinin verim
lizerine etkisinin gozlenmesi amaci ile ortama fazladan NaBO; eklenmis, miktar ile
verimin azaldig1 gézlenmistir [Moon ve ark., 2008]. Stabilizator olarak NaOH yerine
KOH’1in kullanilmasiin tepkime kabi iceriginde yiizen pargaciklarin olusmasina
neden oldugu goriilmiistiir. Bu parcaciklarin XRD analizleri ortamda KOH varlig ile

NaBH,’iin KBH4’e doniistiigiinii gdstermistir [Moon ve ark., 2008].

Hidrojen; buhar-metan, buhar oksijen veya otomatik 1s1l yapilandirma teknikleri

kullanilarak petrol veya dogal gazdan iiretilebilir. Bu uygulamalar biiyiik techizatlar
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gerektirmektedir ve kiiclik tasinabilir cihazlarda uygulama sansi yoktur. Bu sayilan
teknolojilere gore NaBHi’den hidrojen iiretilmesi; cevre dostu ve yenilenebilir
olmasi1 bakimindan daha uygundur. Ciinkii NaBHy ile iiretilen yakit saf, kontrol
edilebilir, kararli ve alev almaz niteliktedir. Bu yiliksek kapasiteli hidrojen
depolayicisinin etkin kullanimi amaci ile NaOH ile kararli hale getirilmis NaBH4
cozeltisi davraniglar1 karbon, karbon siyahi ve alumina destek {izerine emdirilmis
platin katalizor ile aragtirilmistir. Pt/C katalizorii 8,5 L/dakika.g.Pt’lik kapasite ile en
iyi ikili olarak belirtilmistir. Katalizér boyununun 2 nm’den ufak ve kiitlece %6 Pt
konsantrasyonunda katalizoriin en iyi sonuglari verdigi ve bu sartlarin saglanmasi igin

sinterleme sicakliginin 300 °C olmasi gerektigi rapor edilmistir [Xu ve ark., 2007].

Birgok katalizor ¢esidi (Co, Ni, Ru, Pt, and Pt/Ru) aktif karbon ve y-Al,Os destek ile
denenmistir. Aktif karbon ve y-Al,Os alkali ¢ozelti i¢inde dayanikhidir. Ayrica, -
Al,Os’nin gdzenek yapist adsorpsiyon direncini ihmal etmemizi saglayacak kadar
genistir. Yapilan caligmalarda 1 g Co/y-Al,Oskatalizorii ile 5,5 saat boyunca 220
mL/min hizinda hidrojen ile yakit pilini beslenebilmistir [Ye ve ark., 2006].
Katalizor ve destek malzemesinin birbirine tutturulmasi ile olusturulacak pelletler
veya cubuklar tepkime ortamina daldirilarak veya uzaklastirilarak tepkime kontrol
edilebilir. Boylece hidrojen akis hiz1 istenen diizeyde tutulabilir. Bu gibi bir sistemde
katalizor kirlenmesinin oldugu durumlarda temiz kisim tepkimeye katilarak kirlilik
sorunu ortadan kaldirilabilir. Zira Ingersoll ve arkadaslari kullandiklar1 Ni-Co-B
katalizérliniin 0 °C’de dahi hidrojen iiretebildigini bildirmislerdir. Fakat NaOH
miktar1 kiitlece % 15°1 astiginda veya NaBH4 miktar: arttiginda olusan NaBO,’den

dolay1 katalizoriin etkinligini yitirdigini rapor etmislerdir[Ingersoll ve ark., 2007].

Bugiin katalizorler metal bazli maddelerdir. {1k kullanilan metal bazl1 maddeler metal
tuzlaridir (Cizelge 5.2.)[Demirci, 2010]. Schlesinger ve arkadaslari [Schlesinger,
1953], magnezyum, demir, kobalt, nikel, bakir kloriirii denemislerdi. Baz1 metal
tuzlarinin 6zellikle kobalt kloriiriin ¢ok ¢arpici etkileri oldugu belirtilmistir. Kobalt
kloriir katalizorlii hidrolizin kinetigi c¢alisildi ve aktivasyon enerjisi NaBH,
konsantrasyonuna gore bir dogrusal reaksiyon ve sodyum bor hidriir

konsantrasyonuna bagli olarak 17,5-29,5 kcal mol™ oldugu belirtildi [Levy, 1960].
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Daha sonra Brown [Brown,1962] daha fazla metal tuzlari ile ¢alisti (Cizelge 4.2).
Platin kobalttan oldukga etkili bir katalizordiir. Rutenyum ve rodyum da ¢ok etkili
katalizorlerdi ama palladyum ¢ok zayif bir katalitik aktivite gdstermistir. Liu ve
ark.[Liu, 2006] kobalt kloriir, nikel kloriir ve ilk defa nikel floriirii karsilastirdilar.
Kobalt tuzunun yiiksek reaktivitesi dogrulanmistir, ancak HGR referansdan elde
edilen degerlerden ¢ok daha diisiik ¢cikmistir. Bu Liu ve ark. [Liu, 2006] nin sulu
cozeltiyi kiitlece %10 NaOH c¢ozeltiye stabilize ettigi gercegi ile aciklanabilir. Nikel
floriir nikel kloriirden ii¢ kat daha fazla reaktif ama kobalt kloriirden ¢ok daha az
reaktiftir, bu nedenle uygun katalizor degildir. Liu ve ark.[Liu, 2009], kobalt kloriir
icin HGR degerlerini yaklasik 11L(H;) min~'g™'(Co) ve gravimetrik hidrojen
depolama %6-7 m/m belirtmistir.

Cizelge 2.5. Metal tuzlarimin performansi [Demirci, 2010].

Tuz Sicaklik GHSC? Yield HGR®
°C (Wt.-%) (%) L(H2)/ min. g
MnCI, 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 n.i.9 <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
IrCl, 25 0,4 50 0,5
H,PtClg 25 0,4 50 13,3

a) GHSC, gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi, deneysel verilen
b) Yield used to calculate the HGR.

¢)HGR, hydrogen generation rate, in L(H,) /dakika.g(metal)

d)n.i. not informed.
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Acikga goriiliiyor ki asal metal bazli tuzlar en fazla reaktif olanlaridir
(RuClI3>H,PtCls). Daha sonra kobalt kloriir gelir, soy metallere en iyi alternatif
olarak goziikmektedir, ¢iinkii hem oldukc¢a reaktif hem de ucuzdur. Bu neden, cogu
yaymin kobalt bazli katalizor reaktivitesinin gelisimiyle ilgilendigini agiklar.
Bununla beraber Schlesinger ve ark. [Schlesinger 1953], kobalt tuzunun etkisini
reaksiyonun baslangic asamasindaki kobalt boriiriin (Co,B) katalitik etkisine

baglamaktadir.

Kobalt en cok gelecek vaat eden metaldir. Reaktivitesini gelistirmek amaciyla
modifikasyonuna yonelik bazi ¢aligmalar yapilmistir. Mesela Liu ve ark [Suda, 2001]
metal yilizeyde oksitlenmeyi onlemek amaciyla degisik metalleri flor ile islemeye

calistilar (Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru) Co-F en 1yi performansi gostermistir

Park ve arkadaglar1 iki metalli ve ili¢ metalli alagimlart arastirdilar. Ru birinci metal
olarak secildi ve Co, Ni, Fe, Ag, Cu ikinci metaller olarak secildiler. RugoCo4o ve
RuggFezpicin 18,0 L(Hz) min™'g™'( metaller) HGR gozlemlendi ve Ru i¢in 7,0 L(H,)
min~'g"'(Ru). En etkili katalizér 26,8 L(H;) min™'g™'(metaller) performans ile
RuggCoyzg Feyo dir. Destek metallerinin katalitik performansini arttirmak igin diger

bir yol da aktif metali digeri ile alasim yapmaktir.

Temel bir bakis agisindan, aragtirmalarin erken agsamasinda dayaniklilik testi ikincil
Ooneme sahiptir. Ancak, uygulama acisindan katalizoriin dayanikliligi reaktifliligi
kadar onemlidir. Buna gore dayaniklilik testleri sistematik olmali ve daha gesitli test
ve deneme kosullarinda diizenli olarak calisilmalidir. Giiniimiizde hidrojen tastyicisi
olarak NaBH,4, karsilasilan bir¢ok sorundan dolay1 ticarilestirilmekten oldukca
uzaktir. Yine de, bunlardan sadece iki tanesi NaBHs’le ilgili literatiirde yer
almaktadir. ilk ana konu ya NaBH, etkili GHSC sistemi ya da teoride agirlik¢a
%10,8 olan degerin altindaki NaBHy4-H, sistemidir. Ikinci ana konu ise dayaniklilik
acisindan katalizoriin etkinliligidir [Demirci, 2010]. NaBHy farkl1 katalizor ve farkl
oranlarda NaBH4, NaOH kinetik ile yapilan ¢alismalar Retnamma ve arkadaslar

tarafindan 6zet haline getirilmis ve Cizelge 2.6 da verilmistir [Retnamma, R. 2011].



Cizelge 2.6. Baz1 metal katalizorler i¢in kinetik modelleri [Retnamma, 2011]
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Katalizor/ NaBH; | NaOH T Aktivasyon Reaksiyon | Zaman
Destek (wt%) | (Wwt%) | (°C) Enerjisi derecesi ( min )

Sifirinci Derece
Ru/IR- 120 5,0 1 5-55 49,7 0/n.d*n.d/n.d 60
Ru/IRA-400 7,5 1 0-40 56,0 0/n.d/n.d/n.d 42
Ru / IRA-400 20,0 10 25-55 47,0 0/n.d/n.d/n.d 25
Ru / y-ALOs 12,0 1 10-60 54,9 0/n.d/n.d/n.d 500
Ru / Grafit 5 5 25-45 61,1 0/n.d/n.d/n.d 30
Co 0,9 10 10-50 41,9 0/n.d/n.d/n.d 30
Raney Co 0,9 10 10-30 53,7 0/n.d/n.d/n.d 50
Co-P 5 1 30-45 60,2 0/n.d/n.d/n.d 30
Co-B 20,0 5 10-30 64,9 0/n.d/n.d/n.d 40
Co-B/C 0,7 4 25-40 57,8 0/n.d/n.d/n.d 14
Co/y.ALL,O; 5,0 5 30-50 32,6 0/n.d/n.d/n.d 80
Co-Mn_B® 5 5 16-36 54,9 0/n.d/n.d/n.d 50
Ni 0,9 10 10-50 62,7 0/n.d/n.d/n.d 150
Ni- Ru nanoclucters 5 5 15-75 52,73 0/n.d/n.d/n.d 60
Ni,B 1,5 10 20-60 38,0 0/n.d/n.d/n.d 35
Raney Ni 0,9 10 10-30 50,7 0/n.d/n.d/n.d 50
Raney NisoCosg 0,9 10 10-30 52,5 0/n.d/n.d/n.d 30
Ni-Co-B 4,7 15 8-27 62,0 0/n.d/n.d/n.d 50
1.Derece
Pd/C 0,2-0,5 0,4 10-55 28,0 I/n.d/n.d/n.d 20
Ru (0) nanoclucters 0,15-0,76 0 30-45 28,5 0/n.d/n.d/1 5
Ru (0) nanoclucters 0,12-0,6 0 25-45 41,0 0/n.d/n.d/1 5
Ru (0) nanoclucters 0,12-0,6 10 25-45 43,0 0/n.d/n.d/1 5
Co(0) nanoclucters 0,57-2,8 2 20-40 39,0 0/n.d/n.d/1 9
Co nanoparticles 19,0 0 40-80 35,0 0/n.d/n.d/1 10
Ni(0) nanoclusters 0,8-2,4 0 25-45 54,0 0/n.d/n.d/1 100
Ru/y.ALO; 12,0 1 10-60 55,7 1/n.d/m.d/n.d 500
Intrazeolite Co(0) 0,57-2,9 0 25-45 57 0/n.d/n.d/1 20
Intrazeolite Co(0) 0,57-2,9 10 25-45 36 0/n.d/n.d/1 20
Intrazeolite Ru(0) 0,57 0 20-45 49 0/n.d/n.d/1 6
Intrazeolite Ru(0) 0,57 5 20-45 35 0/n.d/n.d/1 6
2.Derece
Pt/C 3,0-10 0,4 25-40 - 0/n.d/1/1 80
Pd/C 1,9-3,8 0 25 Nd 1/n.d/n.d/1 150
Ru (acac); 0,1-0,9 0,4 20-45 60 1/n.d/n.d/1 70
Co(0) nanoclusters 0,57-2,8 0 20-40 65 1/n.d/n.d/1 50
Gii¢ Kaynag
Ru/sulfat Zirkonya 0,5-3 0,4-5 8-24 76 0.23/- 5
Co-P-B 0,02-0,2 1,0-10 25-40 32 0.35/n.d/1.27 50
Co-P-B 0,3-1 1,0-10 25-40 32 | 0.94/0.12/n.d/1.05 50
CoCI2 0,5-2 0,04 20-35 17,5 | 0.07/0.12/n.d/1.05 60
Co-aAl,0;-Cu 2,7-3,8 1,0 20-80 52,7 0.39/n.d/n.d/1 140
Co-aAl,0;-Cu 2,7-3,8 1,0 20-80 51,3 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 -
Yar1 amprik -
Ru/C 0,5-20 0-10,0 26-60 37,30 | 0.41/0.13/0.68/n.d 35
Ru/C 0,5-15 0-9,2 20-40 77,56 15
Ni-esaslt katalizor 10 0 28-60 86,69 I/n.p/n.d/n.d 80
Langmuir- 0/n.p/n.d/n.d
Hinshelwood 0,8 3 25-85 67,0 0/n.d/0.5/n.d 14
Ru/C 12,0 1 10-60 55,4 500
Ru/y-ALOs m.o‘/n.d/n.d/1
Michaelis Menten 0,03-0,11 0,4 29-59 19,0 m.o/n.d/n.d/1 120
Pt-Pd-Karbon nano 0,3-3,8 2,5 30 - 250
tiip (CNT) 0,02-0,11 4 29-30 - m.o/n.d/n.d/1 100
Co-B m.o/n.d/n.d/1
Cok tabakali m.o/n.d/n.d/1

Bildirilmedi

Co-Mn-B nanokompozitler
Karisik derece- — sifirdan degisen derece —birinci derece-Na borhidriir / NaOH konsantrasyonu baglina olarak degisen derece
Tanimlamak miimkiin degil
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Hidrojen Uretim Hizina Sodyum Hidroksit’in Etkisi

Sodyum  borhidriirin =~ sulu  ¢ozeltisi  depolandiginda  hidrolizlenir.  Bu
hidrolizreaksiyonu biiyilkk oranda sodyum hidroksit eklenmesiyle durdurulur.
Ornegin 30 °C’ de 12 giin 0,1 M NaOH ¢ozeltisinde kalan NaBH, ¢ozeltisinin %
31,2’si hidrolizlenirken; ayni sartlar altinda 2,5 M NaOH c¢ozeltisindeki NaBHy4 % 21
hidrolizlenir (Hua ve ark). Sodyum hidroksit miktar1 arttik¢a verilen NaBHy ytlizdesi
icin H, iiretim hizi azalmaktadir. Bu da daha yiiksek sodyum hidroksit
konsantrasyonlarinda suyun aktifliginin azalmasindan diger bir ifade OH™ iyonlarinin
suyla giiclii kompleks vermesinden kaynaklanir. Bdylece NaBH, hidrolizi igin
gereken serbest H,O miktar1 azalir. Bu yiizden bu sodyum hidroksitin gerekmedigi
anlamina gelmez. Ciinkii sodyum hidroksitsiz NaBH,4 ¢6zeltisi yavag ama devamli
bir sekilde kendi kendine hidroliz olur ve bu yiizden raf 6mrii kisalir. Dolayis1 ile

NaBHj, ¢ozeltisine kiiciik bir miktar NaOH katilmalidir [Amendola ve ark., 2000]

Hidrojen Uretim Hizina Sicakhgin Etkisi

Herhangi bir reaksiyonda tiiketilen veya {iretilen bilesenlerin iizerine sicakligin
etkinligi incelenirken Oncelikle aktivasyon enerjisinin belirlenmesi gerekir. NaBHy4
eldesinde reaksiyon sifirinct mertebede oldugundan hidrojen iiretim hizi NaBH4
konsantrasyonuna bagli olmayip sadece katalizdriin cinsine baglhidir. Dolayisiyla
katalizoriin cinsine gore de aktivasyon enerjisi degisecektir. NaBH4’de H; eldesinde
cesitli katalizorler i¢in H, liretiminde gerekli aktivasyon enerjileri su sekildedir; Ru
katalizorii ile 56 kJ/mol nikel boriir ile 38 kJ/mol, kobalt ile 75 kJ/mol ve nikel ile 71
kJ/mol degerinde aktivasyon enerjisi hesap edilmistir [Amendola ve ark.,2000,

Kaufman and Sen, 1985].

2.4. Yakit Pilleri

Yakit hiicreleri genellikle hidrojen kullanarak yiiksek verimde elektrik ve 1s1
tiretebilen doniisiim teknolojileridir. Sistemin yiliksek verimi, enerji iiretiminin

konvansiyonel sistemlerin aksine tek basamakta yapilmasindan kaynaklanmaktadir.
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Yakat pilleri nafta, metanol, dogal gaz ve sivilastirilmis petrol gazi ile ¢alisabilecegi
gibi sistemde MBHy’ler de kullanilabilir. Saf hidrojenin kullanilmadigi durumlarda
CO; ve CO olusumu olasidir. Gelecekte dnemli kullanim alanina sahip olacak yakit

pillerinin tiirlerine asagida kisaca deginilmistir:

Polimer elektrolit membran yakit hiicresi: Platin emdirilmis anot ve katot arasina
sikigtirllmis perflorlu siilfonik asit gibi hidrojen molekiillerini anot bdlgesinden
katota tagiyabilecek proton iletken membrandan olusur. Kisacasi kullanilan membran

proton iletimine uygun olmalidir.

Polimer elektrolit yakit hiicresi: 80-100 °C’de ¢alisan bu sistemlerde proton iletken
polimer membran olarak kullanilir. Katalizér olarak kullanilan Pt igeren karbon
elektrotlar yaklasik 50 um kalinligindaki proton degistirici membranin yiizeylerine

preslenmistir [Demirci, 2006].

Kat1 oksit yakit hiicreleri: Bu tip hiicreler 800-900 °C arasinda ¢alisirlar ve
zirkonyum veya yitriyum oksit gibi kararli seramik oksit malzemelerinden imal

edilmislerdir [Demirci, 2006].

Fosforik asit yakit hiicreleri: 170-200 °C arasinda galisabilen bu sistemlerde CO,
iceren havanin kullanilmasi da miimkiindiir. Diisiik maliyetli sistem uzun siire

calisabilir. Elektrolit olarak ince silikon karbiir matrisi i¢inde fosforik asit kullanilir.

Erimis karbonat yakit hiicreleri: 500-700 °C arasinda kullanilan bu sistemlerde
kullanim sicakliginda aktif olan Pt katalizorler kullanilir. Elektrolit olarak LiAlO,
lizerine tutturulmus lityum potasyum karbonat alagimi kullanilir. Hiicrenin dayanimi

ve ekonomisi konusunda kaygilar mevcuttur [Demirci, 2006].

Alkali yakit yiicreleri: Bu sistemler oda sicakliklarinda kullanilabilecekleri gibi 200
°C ve yiiksek basingta ¢alisanlar1 da vardir. Diger sistemlere gore daha yiiksek voltaj

verimi saglayan hiicrede KOH elektrolit olarak kullanilir. Ortamda CO;’nin
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karbonata doniismesi miimkiin oldugundan bu bilesikten kaginilir. Nikel katot ve

anotun tizerini Pt katalizorii ile kaplayarak da hiicreyi kullanmak miimkiindiir.

Yakit pilleri bilinyesinde hidrojen elde etmek maksadiyla popiiler MBH4’lerden
lityum ve sodyum borhidriir siklikla kullanilmaktadir.

Tasimacilikta otomobil, kamyon, otobiis, elektrikli motosiklet, kaldirma araglari,
elektrikli sandalye, golf araci, kisisel tasima araglar1 ve gemilerde kullanilan bu yeni

teknolojinin avantajlar1 soyle siralanabilir:

e Benzin i¢in kurulmus mevcut altyapr sistemi ile uyumludur. Kiigiik
degisikliklerden sonra modern bir arag, bu sistem ile hareket edebilir.
Hidrojen iiretim sistemi tarafindan kullanilan metal borhidriir ¢evredeki
mevcut benzin istasyonu ag1 aracilifi ile dagitilabilecektir.

e Metal borhidriirde agirlik/enerji oran1t hemen hemen benzininkine esittir.

e Sistem kullanighdir. Sadece icten yanmali motorlarda direkt kullanim igin
hidrojen iiretmekle kalmaz aymi zamanda yakit pilleri i¢in de hidrojen

uretebilir.

Yakat pilleri, hidrojen ile oksijenin elektrokimyasal tepkimesi sonucunda giiriiltiisiiz
ve verimli enerji Uiretir. Her biiyiik araba {ireticisi gelecek yillar igerisinde yakit pili
ile calisan araglar yapmay1 planlamaktadir. Bu hidrojen iiretim sisteminin diger

avantajlar sOyle siralanabilir:

e Atmosfere verilen kirlilik ¢ok azdir,
e Yakit dis etkilerle tutusmamaktadir,

e Son tiriinler yenilenebilir ve yeniden kullanilir hale getirilebilmektedir.

Bu sistemin yukarida sayilan avantajlarinin yaninda dezavantajlar1 da mevcuttur. Bu
tiretim yontemi i¢in kullanilan katalizorler yiiksek fiyatlara sahiptirler. Ekonomik

olmayan bu sistemin genis kitleler tarafindan kullanimi i¢in ek arastirmalara ve yeni
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katalizorlerin bulunmasina ihtiya¢ vardir. Millennium Cell firmasinin NaBHy i¢in
gelistirmis oldugu katalizor kismen, ¢ok nadir bulunan ve pahali bir element olan

rutenyumdan olusmaktadir [Eti Holding 2005].

Sodyum borhidriir, Millennium Cell firmasi tarafindan gelistirilen “Hydrogen on
Demand (ihtiya¢ aninda hidrojen)” sistemi ile ticari deger kazanmustir. Bu sistemde,
sodyum borhidriir, su ile oda sicakliginda yiiksek basing olmaksizin reaksiyona
girmekte ve hidrojen iiretmektedir. Bu reaksiyon, kontrol edilebilir bir 1s1 salmakta

ve zararli yan iirlin ortaya ¢ikarmamaktadir [Fakioglu ve dig., 2004].

“Hydrogen on Demand” (Ihtiyag aninda hidrojen) sistemiyle hidrojen iiretimi

isleminin reaksiyonu (2.1) su sekildedir:

NaBH, (¢6z) + 2H,O — 4H, + NaBO; (¢6z) + Is1 2.7)

“Hydrogen on Demand” sisteminde sodyum borhidriir ¢ozeltisi bir yakit tankinda
depolanir ve gerektiginde minyatiir bir reaktér icinde hidrojene doniistiiriiliir.
Hidrojen iiretimi, ¢ozeltinin reaktdr iginde bir katalizor ile kontrollii temast
sayesinde kontrol edilir. Hidrojen gazi sonra yan fliriin olarak olusan sodyum
meteborattan ayrilir. Hidrojen akimi siirekli nemlendirilir, ¢ilinkii reaksiyon 1sis1
suyun bir kismini buharlagtirir. Hidrojen/su buhar1 akimi yakit pili giic modiiliine
gonderilmeden once opsiyonlu olarak 1s1 degistiriciye gonderilerek nem miktari
ayarlanir. Yan iirlin olan sodyum metaborat atilmak veya yeniden kazanim ig¢in
kullanilmis yakit sahasma gonderilir. Uretilen hidrojen gazi direk olarak sodyum
borhidriiriin reaktére pompalanma hizi ile baglantilidir [Millenium Cell, 2006].
Hidrojen iiretim hiz1 kullanilan katalizor miktar1 ile de orantilidir. “Hydrogen on

Demand” sisteminin avantajlar1 sunlardir:

Bu yontemle hidrojen iiretimi diger kimyasal yontemlere gore daha giivenli, kolay

ve kontrol edilebilir 6zellige sahiptir.
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. Hacimsel ve kiitlesel olarak depolanabilecek hidrojen miktar
yiiksektir.

. Sodyum borhidriir ¢ézeltisi yanici-patlayici degildir.

. Hidrojen iiretimi sadece katalizor varsa yapilir.

. Hidrojen iiretim hiz1 kontrol edilebilir.

. Gaz halindeki yan {iriin sadece su buharidir.

. Reaksiyon firiinleri ¢evre icin zararsizdir [Ay ve ark., 2006]

. Katalizor ve sodyum metaborat tekrar kullanilir [MAM,2006].

Gaz Sivi Ayincist
Yakit Pompast Katalizor Bolmesi
NaBH,; Yakn N '—J—
Fanks ’ [\J |  — Hidrojen
Borat (NaBO») Su Buhan
NaBO, Auk
Tanki l
<4—— Hidrojen+Su Buhan
‘_
Yakn
pilindan
I su
> L
| - - — P ho0
I Saf-nemlendirilmis H, ——» | Yakut Pili

Sogutma Is1 > Elektrik
Sistemi Degistirici Havadan Oksijen l =T Motoru

Sekil 2.1. Hydrogen on Demand™ sistemiyle hidrojen tiretimi [Millenium Cell,
20006]

“Hydrogen on Demand” sisteminin birgok avantaji olmasina ragmen, sistemle ilgili
bazi problemler mevcuttur.
borhidriiriin kendisi de pahali olup sistemin ekonomik olabilmesi sodyum borhidriir
tiretim maliyetinin diigmesine baglhdir [Zeybek ve Akin, 2005]. 1 mol sodyum

borhidriir iiretmek icin 4 mol sodyum metaline ihtiya¢ duyulmasi iiretimi etkileyen

ana faktordiir [Bilici, 2004].

Kullanilan katalizor olduk¢a pahalidir.

Sodyum
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Maliyetlerin diistiriilmesi ve siire¢in kontrolii konusuna bir katki da Pozio ve
arkadaslar1 (2008) tarafindan saglanmistir. NaBH4’den hidrojen kazanmak maksadi
ile basladiklar1 ¢alismalarin1 laboratuar Olgekli bir hidrojen iireteci ile
sonlandirmiglardir. Caligmada tepkime kinetiginin kontrolii, katalizorlerin kararlilig
ve olusan 1smin uzaklastirilmasi tizerine yogunlagilmistir. Hidrojen {iretecleri;
hidrojen ihtiyacina hizla karsilik verebilecek, zamana bagli olarak firetilen hidrojen
hacminin kontrol edilebilecek ve kimyasal kararliligi saglayacak sekilde
tasarlanmalidir. Arastirmacilarin irettikleri manyetik ozellikteki katalizor ticari
olanlardan daha iyi sonu¢ vermistir. Hidrojen kazanim hizinin kontrolii amac1 ile
olusturulan sitemde basincin artmasit sodyum borhidriir alkali ¢dzeltisinin akis

hizinin diisiiriilmesi ile dengelenmistir [Pozio ve ark., 2008].

Merit firmasi tarafindan dogrudan borhidriirlii yakit olarak sodyum borhidriir
kullanan (yakit pili) Direct Borohydride Fuel Cell (DBFC)” gelistirilmistir [Merit,
2006]. Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilinde, hidrojen iiretim ara kademesi
olmadan elektrik tiretilmektedir. Hidrojen iiretim ve depolama birimleri olmaksizin

dogrudan sodyum borhidriir yakit olarak kullanilmaktadir.

Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pili 6zellikle giic gereksinimi diisiik olan
taginabilir sivil (telefon, radyo, kii¢iik televizyon, el siiplirgesi, vb) ve askeri (lokal
aydinlatma (varta, vb), seyyar telsiz, telefon, elektronik harp cihazlari (radyo
alicilari, vb), personel 1sitma, insansiz araglar, sensor vb.) uygulamalarda oneme
sahiptir [MAM, 2006]. DBFC diger yakit pillerine gore daha ucuzdur ve performansi
daha yiiksektir. 4 elektron yerine 8 elektron agiga cikarir (Sekil 6.2). Bu durum
DBFC’ye yiiksek performans saglar [Merit, 2006].
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Electrolyte
Anot + (CEM) B Katot

Yakat:NaBH.in NaOH aq Oksitleyici:Oxhavada), su

SNa”

BH, +8(Na*tOH)
—BO+6H,0t 8Na™48¢ O —8 (Na"+OH)

Sekil 2.2. DBF’deki teorik elektrot reaksiyonlart [Merit, 2006]

Elektronik cihazlarda kullanilan enerji kaynaklarinin yenilenebilir ve temiz olmasi
konusundaki talep iizerine lityum pilleri kullanimdaki yerlerini yakit hiicrelerine
birakmaktadir. Dogrudan sivi yakit hiicreleri (DLFC) sivi yakit kullanmalari
bakimindan avantajlidir, bu yilizden ileriki yillarda bu yakit hiicrelerinin uygulama
alanlar1 bulacagi disiiniilmektedir. Polimer elektrot membran yakit hiicreleri
(PEMFC) DLFC’lerden daha fazla gii¢ iiretebilir fakat tasmnabilir cihazlarda
uygulanabilirligi konusunda hala ¢6zililmesi gereken problemler vardir [Kim ve ark.,
2007]. Giiciin artirilabilmesi amaci ile daha yiiksek miktarlarda NaBH, igeren alkali
cozeltilerin hazirlanmas1 gerekmektedir. Bu sayede Birlesik Devletler Enerji
Bakanliginin belirledigi 2015 yili kriterlerine ulagmak da kolaylagacaktir. Ayrica
ortamda olusan su buhari katalizor ve membrana zarar verebilmektedir. Bu konularin
¢oziimi ile yakit pillerinin giinliik hayatta kullanilmalar1 hizla artacaktir. PEMFC’nin
beslenebilmesi amaciyla nikel destek {lizerine emdirilen Co-B katalizorii tiretilmistir.
Katalizoriin iiretiminde kullanilan ¢ozeltiye basitge daldirma kurutma islemi
katalizorlin uygulanabilirligini artirmaktadir. Bu katalizér ile farkli miktarlardaki
NaOH kullanim kiitlece %20 NaBHj, igeren ¢ozeltinin verimini fazla etkilememistir.
%12,5 NaBH4 miktarinin en fazla hidrojen verimini saglayan deger oldugunun
belirtildigi ¢aligmada 6 L/min hidrojen akis1 ile 450 W giicinde PEMFC’in
beslenmesi basarilmistir [Kim ve ark., 2007]. Sistem oldukc¢a basarili olmasina
ragmen membran zehirlenmesine neden olan su buharimin uzaklastirilmasi iizerinde
yeni arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir. Dehidrojenasyon prosesi ¢ok fazla

degiskeni olan akis, 1s1 ve kiitle aktarimi mekanizmalar1 igermektedir. Zhang ve
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arkadaglar1 yakit pillerindeki kiitle ve 1s1 aktarimi davraniglarini tahmin edebilen bir
model gelistirilmesi konusunda ¢aligmiglardir. Modelin iki kismi vardir; bunlardan
birincisi izotermal olmayan su buhar1 prosesi ile ikinci kismi ise gdzenekli ortamda
basing diismesi ile ilgilenmektedir. Ayrica tek boyutlu sayisal model homojen
katalizoriin calisilmast i¢in gelistirilmistir. Model kimyasal tepkime ve su
ylizeyinden kiitle transferi ile gelen su buhari {iretiminin tahmininde basaril
olmustur. Model yiiksek basing ve sicaklik degerlerinde saglikli sonuglar vermese de
su buharinin ortamdan ayrilmasi konusunda basaril1 bir teorik baslangigtir [Zhang ve

ark., 2007].

Direk borhidriir yakit hiicresinin kullanim kosullarini arastirilmasi maksadiyla Celik
ve arkadaslar1 hiicre sicakligi, NaBHskonsantrasyonu, oksidant ve katalizor
yiiklemesi konusunda ¢alismiglardir. 25-60 °C arasinda sicaklik denemeleri sonunda,
sicaklik artisinin polarizasyonu azalttigi icin sistemin ¢ikis giiciinii artirdigini tespit
edilmistir. 60 °C en iyi sicaklik olarak Onerilmistir. NaBH, konsantrasyonunda
yapilan artiglarin dokunumu artirdigi gézlenmistir. Fakat asirt miktarlar hidrolizi
azaltmis ve glic verimini diistirmistiir. Oksitleyici gaz halinde 10-150 mL/min akis
hizinda hava ve saf oksijen kullanilmis, saf oksijenin iistiin oldugu tespit edilmistir.
Ayrica hava akiminda bulunan CO;’nin karbonata doniiserek sistemi zehirledigi
belirtilmistir. Oksitleyici gazin nemli olmasinin sistem iizerinde negatif bir etkisinin
olmadigindan da bahsedilmistir. 0,3 ve 1,06 mg/cm” karbon destekli Pt katalizorlerin
miktar bakimindan fazla olaminin iyi sonu¢ verdigi saplanmustir. Kiitlece %20
NaOH’in ortama eklenmesinin uygun kosullar1 sagladig1 belirtilmis ve asirt NaOH
eklemelerinin NaBH4’lin erime noktasina tesir ettigine dikkat ¢ekilmistir [Celik ve

ark., 2008].

2.5. Enerji Hammaddesi Bor

Son yillardaki bilimsel ¢aligmalar, bor ve bor bilesiklerini, hidrojen depolama ve
tiretiminde kullanilan bir enerji kaynagi konumuna getirmistir. Bu sebeple, borun

hidrojen ve yakit pili teknolojileri i¢in 6nemi giderek artmistir. Hidrojen, bir bor
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bilesigi olan sodyum bor hidriirden hi¢bir zararli yan {irlin olusmaksizin
tiretilebilmektedir. Sodyum borhidriir, ayrica yakit pilleri i¢in potansiyel yakit
konumundadir. Bor ayrica element halinde, yiiksek yanabilirligi sebebiyle dogrudan
araclar i¢in motor yakitt veya motor yakiti katki maddesi olarak da

kullanilabilmektedir.

Bor periyodik tablodaki yeri ve hidriir bilesiklerinin degisik kimyasal yapilar
sebebiyle, hidrojen tasima ve iletim islemlerinin istenen kapasitede
uygulanabilirligini saglayacak olan hidrojen depolama islemi i¢in anahtar konumda

bulunan bir elementtir [Owen, 2005].

Ayrica, bor element halde de motor yakiti olarak potansiyel kullanima
sahiptir[Cowan, 2004; Demirbas 2005; Balat 2007]. Bor dogada saf halde bulunmaz
ve oksijen ile kolayca reaksiyona girer. Belli kosullarda ¢ok yiiksek yanma 6zelligine
sahiptir. Yanmasi ekzotermik bir reaksiyon olup, reaksiyon sonucunda zararl gaz
emisyonu yoktur. Borun bu o0zelliginden dolayi, alternatif motor yakiti olarak
kullanilabilmesi konusunda 1950’lerden bu yana ABD, Fransa, Almanya, Kanada,
Rusya gibi iilkelerde caligmalar devam etmektedir [Erarslan ve Karakoc, 2002a].
Borun gelecekte 6nemli bir motor yakiti olacag: diisiiniilmektedir [Demirbas 2005;

Balat 2007].

Borun enerji iiretiminde kullanimini, hidrojen iiretimi ve depolamasinda kullanimu,
yakat pili yakit1 olarak kullanimi, motor yakiti olarak kullanimi ve motor yakit1 katki
maddesi olarak kullanimi olmak iizere asagida dort bashik altinda anlatilmaktadir.

[Tuncay Uslu, 2007]

Borun Hidrojen Uretimi ve Depolanmasinda Kullanimi; Yapisinda bor olup hidrojen
adsorbe eden ve agiga c¢ikaran ¢esitli maddeler olmasina ragmen, bu konuda s6z
sahibi olan bor bilesikleri borhidriirlerdir. Bunlarin i¢inde de sodyum borhidriir en

Oonemlisidir [Owen, 2005].
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Borun Yakit Pili Yakiti Olarak Kullanimi; Merit firmasi tarafindan yakit olarak
sodyum borhidriir kullanan Direct Borohydride Fuel Cell (DBFC) (Dogrudan
borhidriirlii yakit pili)” gelistirilmistir [Merit, 2006]. Dogrudan sodyum borhidriirlii
yakit pillinde, hidrojen iiretim ara kademesi olmadan elektrik iiretilmektedir.
Hidrojen iiretim ve depolama birimleri olmaksizin dogrudan sodyum borhidriir yakit

olarak kullanilmaktadir.

Borun Motor Yakiti Olarak Kullanimi; Hidrojen gibi bazi metaller de enerji
kaynagidirlar ve yandiklarinda hicbir kirletici yan iirlin vermeden enerji agiga
c¢ikarirlar. Birim hacim basina hidrojenden daha fazla enerjiye sahiptirler [Nichols,
2005], ortam sicakligr ve basincinda depolanip tasinabilirler, motor i¢cinde yanma
performanslari yiliksektir [Ornl, 2006]. Bir metal olarak bor, yandigi zaman diger

metallerden, petrolden ve hidrojenden daha fazla enerji aciga ¢ikarir (Sekil2.3). Bor

yandiginda, petrole gore 5 kat fazla enerji birakmaktadir [Kleiner, 2005].

200+

1501~

1004~

504

0O Enerji (Bin kJ1)
B Encrji (Bin klkg)

Sekil 2.3. Metallerin agiga ¢ikardigi enerji miktarlart

Motorlarda potansiyel kullanima sahip bor yakit1 bor elementinden ibarettir. Motor
icinde saf oksijen ile karistirilir. Cok zor tutugmasi sebebiyle giivenlidir ve kaza
durumunda tehlike olusturmaz. Bor, ¢ok yiiksek enerji yogunluguna sahiptir [Cowan,
2004; Demirbas 2005; Balat 2007]. Borun i¢inde yanacagi ve yanma sonucu olusan

atigin konulacagi tanklarin toplam hacmi sivi hidrokarbon yakit tankindan daha
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bliyiik degildir [Cowan, 2004]. 125 km/saat hizla 1000 km yol alacak bir otomobil
icin bor ve degisik yakitlar kullanildiginda olusacak yakit tiiketimi ve atik miktarlar
Cizelge 6.1.’de gosterilmistir.

Dolayisiyla bor bir araba icin pratik bir yakittir. Boru yakit olarak kullanacak
arabalarda ¢evreye zararli gaz ¢ikist olmayacaktir. Borun yanmasi sonucu olusan bor
oksit bilesigi daha sonra tekrar bora doniistiiriilebilmek icin depolanabilecektir.
Borun tutusabilmesi igin saf oksijen gereklidir [Cowan, 2004; Demirbas 2005; Balat
2007]. 25 °C den baslayarak 1 mol saf bor 0,75 mol saf oksijen ile 100 bar basingta
reaksiyona girerek yanma islemi gerceklesir. Borun yanma reaksiyonu su sekilde

yazilabilir:

B (kat1) + 0,75 O, — 0,5 B,O; (camsi) AG=- 590,76 kJ/mol [Cowan, 2004]

Cizelge 2.7. Bir arag i¢in gereken yakit ve olusan atik miktarlariCowan 2004],

Yakit Tipi Hacim (L) Agirlik(Kg)
Bor Yakit B 32,3 54,9
Atik B203 96,7 176,8
Oktan Yakit H;C.C(C,Hs); 90,3 65,7
Atik CO,+9H,0 102,500 (202,5 kg CO») 295,7
Metanol Yakit CH;0H 177.3 140,3
Atik 2H,0+CO, 97,500 (192,7 kg CO») 3504
Hidrojen Yakit H, 373,8 26,5
Atik H,O 237,1 236,4

*125 km/saat hizla 1000 km gidecek olan bir arag igin gereken yakit ve olusan atik miktarlari

Borun Motor Yakiti Katki Maddesi Olarak Kullanimi, Metal yakitlar, insansiz araglar
ve savag teknolojilerinde gii¢ kaynagi olarak potansiyel kullanim alanina sahiptir
[Ornl, 2006]. Metal bazli yakit, blinyesinde yliksek yanma sicakligi veren metal
icerir. Roketlerdeki yiiksek yakit performansi yakitin yanma sicakligmin yiiksek
olmasi ile saglanir. Bu konuda en 6nde gelen aday bordur. Metal hale getirilmis bor,
sivt veya kati yakitlara katki maddesi olarak ilave edilebilir. Sivi yakitlara ilave

edildiginde homojen bir siispansiyon saglamak i¢in jellestirici madde ilave edilirken,
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kat1 roket yakitlar1 i¢in, metal tozu haline getirilip bir oksitleyici ve polimer olmayan
yakit ile karistirllmasi gerekmektedir. Bor kati roket yakitlarinin yanma sicakligini
artirr ve yanmada homojenlik saglarfMcGraw-Hill, 2005]. Bor bazli yakitlar
1950’lerden bu yana arastirilmakta olup, bazi askeri amacli ve ramjet itenekli
flizelerde kullanilmistir [Lorrey, 2006]. 1950 1li yillarda Amerikan ordusu ZIP,
HERMES, HEF, gibi bor iceren yliksek enerjili yakit projeleri gelistirilmistir. Bu
calismalar ¢ok degerli bilim adamlar1 ile yiiksek gizlilik i¢inde yiiriitiilmiistiir
“Valkyrie XB-70A” alarak adlandirilan, bor bazli yakit kullanan uzun menzilli
bombardiman ugagi tretilmistir. 1959°da milyar dolarlar harcanan bu borlu yakit

projeleri iptal edilmistir [Schubert 2001].

Gelecekte kullanim alanlariin artmasi ve o6zelliklede stratejik enerji kaynaklarinda
kullanilabilecek olmasi bakimindan Bor Onem arz etmektedir. Rezerv agisindan
diinyada onemli kismi elinde bulunduran iilkemiz borun bu avantajlar1 sebebi ile

daha da 6nem kazanmaktadir.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Cihaz ve Malzemeler

Bu calismada kullanilan cihazlar baslica su sekilde siralanabilir:

o Spex 8000D marka degirmen:

1000 tur/min hizla ¢alisabilen degirmenin kapasitesi en fazla 10 g’dur.

o Seteram SetSys 1750 marka TGA-DSC-DTA: Sicakligi 17500C’a kadar
artirilabilen bir firm1  bulunan cihaz tek analizde tim ozellikleri
Olgebilmektedir.

o Jasco 480 Plus marka FT-IR:

Sivi ve kati numuneler ile g¢alisilabilecek cihazda kati numuneler analiz Oncesi
potasyum bromiir ile pellet haline getirilmelidir (EK-3).

o  Shimadzu marka XRD:

Cihaz —3 ile 145 derece arasinda 6lgme sinirina, 500 derece/min siipiirme ve 0,01-
100 derece/min tarama hizina sahiptir.

e Plas-Labs Simlicity 888 marka kontrollii atmosfer cihazi:

Icerisinde oksijen ile hidrojen molekiillerini suya doniistiirebilen Pd katalizorlii

tepkime cihazi bulunan ekipman Ar-H2 atmosferinde ¢aligma firsati saglamaktadir.

o SEM Jeol 6060-LV marka taramali elektron mikroskobu
e BET Quantachrome Nova 2200e marka yiizey adsorpsiyon cihazi
Sinterleme islemi sonrasinda. katalizorlerin ylizey alanlar1 ve gézenek boyutlarinin

belirlenebilmesi amaciyla kullanildi.

3.2. Metal Bor Hidriir Uretim Yontemi

Calismalarda metal hidriirlerin Speks tipi ogiitiicii ile mekanik alasimlama yolu ile

mekano-kimyasal yontemle tiretimi amaglanmistir.
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Calismalarm 3 asamada gergeklesmesi planlanmistir. ilk asamada speks tipi
ogiitiiciide reaksiyon 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 te verilen mekanokimyasal reaksiyonlarin
yapilmasi, ikinci asamada ise karisim i¢inde olusan MBH., MgO, MgCl, gibi
bilesiklerin ayrilmasi ve MBHy’lin saflagtirilmasi amaglanmaktadir. Bu bilesiklerin
karisimdan ayrilmasi i¢in uygun deney diizeneklerinin olusturularak etilendiamin,
amonyak veya HCl gibi MBH, ¢oziiciilerinde ayrilmasi planmaktadir. Ugiincii
asamasinda ise saflastirilan metal hidriirlerden hidrojenin geri kazanilmasi igin
dehidrojenasyon diizenegi olusturularak uygun katalizor esliginde hidrojen ¢ikisi

hacimsel olarak tespit edilmesi hedeflenmektedir.

Calismalarda 3 degisken parametresecilmistir.

» Giris Hammaddesi, » Zaman,(min) » Stokiyometrik Mol
(Tuz) Oran1 (MgH,/tuz)
o0 NaCl, o 300, o 0,65
o KCl, o 600, o 1
0 KBO;, o 800, o 13
o LiBO,, o 1000,

Giris hammaddesi olarak 4 farkli kimyasal belirlenmistir (KBO,, LiBO,, NaCl, KCl).
Bu hammaddeler asagidaki stokiyometrik denklemlere gore reaksiyona sokulmustur
(3.1, 3.2, 3.3, 3.4). ikinci degisken parametre reaksiyona giren hammaddelerle
reaksiyona girmesi i¢in gerekli olan MgH, oranm1 (MgH,/giren reaktan, tuz) degisken
olarak secilmistir. Bu 0,65 oraninda (% 35 eksik MgH,/tuz) bire bir oraninda (1:1
MgHy/tuz) ve 1,3 oraninda (% 30 fazla MgH,/tuz) degisken MgH, reaksiyona
sokulmustur. Ugiincii degisken parametre olarakta 300, 600, 800, 1000 dakikalik
reaksiyon siireleri segilerek olusan iiriinlerin yapisal ve kimyasal incelemeleri

yapilmistir.
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2NaCl +4MgH, + B,0; —— 2NaBH, + 3MgO + MgCl, (3.1)
2KCl +4MgH, + B,0; —— 2KBH; +3MgO + MgCl, (3.2)
KBO, + 2MgH, =™ KBH, + 2.MgO (3.3)
LiBO, + 2MgH, —— LiBH, + 2.MgO (3.4)

KBO,, LiBO,, NaCl, KClI ilk baslangic numuneleri ile yola ¢ikilarak MgH, ve B,O3
kullanilarak fakli stokiyometrik oranlarla ve farkli reaksiyon siirelerinde kati-kati

reaksiyonla NaBHy4, LiBH4, KBH4, metal hidriirler elde edilmeye calisildi.

Kullanilan speks tipi reaktdor mikro buyutlara kadar Ogiitme ve carpma
yapabilmektedir. Yaklasik 600-2500 devir/dakika sahip olan bu cihaz ¢ok yiiksek
carpimlar sonucu kati-kat1 reaksiyonu gerceklestirmektedir. Bu yolla diger kosullarda
tepkimeye girmesi veya alasim olusturmast gili¢ olan elementler bile iiriine
donistiiriilebilmektedir. Cihazin sicakliginin ¢alisma esnasinda maksimum 70 °C’a
kadar yiikselmesi kimi tepkimelerin esik enerjilerinin asilmasinda olumlu rol
oynamaktadir. Cihaz igerisine 1 biiylikk, 2 orta, 2 kiicik bilya konularak
calistinlmistir. Paslanmaz ¢elik, zirkonya ve tungsten karbiir tepkime kaplarindan
paslanmaz celik olan kap kullanilmistir. Daha biiylik kapsamdaki iiretimler igin
sogutma ceketine sahip ayrica istenilen atmosferde calisma olanagi saglayan bir

atritor de hali hazirda tutuldu.

Elde edilen karisgtmlarin XRD ve FTIR incelemeleri yapilmigtir. XRD
incelemelerinde trliinde olusan NaBH4, LiBHs;, KBH4 pikleri tespit edilmeye
calisilmis yada yan lriin olan MgO veya MgCl, gibi bilesikler aranmistir. FTIR
incelemelerinde ise B-H bagmin pik verdigi 2200-2400 cm™ araliginda pik
yiiksekligi ve pik alani tespit edilmistir. Bu pik yiiksekligi ve pik alani cihazin kendi
icinde bulunan program yardimiyla istenilen araligin veya yiksekligin
hesaplanmasini imkan tanimaktadir. Olusan metal borhidriirlerin biiytikliikleri tespit
edilerek grafik edilmis ve ayrica bu iirlinler orijinal meal borhidriir alan ve pik

yiiksekligi ile karsilastirilmistir.
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Calismalara baslamadan once 4 reaksiyonun termodinamik verileri incelenmistir.
Termodinamik hesaplamalarin detaylar1 ekte verilmistir. Yapilan hesaplamalara

gore;

Reaksiyon 3.1 i¢in Termodinamik Veriler
KBO;+2MgH,-->KBH+2MgO

AHT{, kJ/mol -277,37
CASE, JmolK 26,673
CAGE kJ/mol 28572
Kp 1,116
‘InKp 0,1098

Reaksiyon 3.2 i¢in Termodinamik Veriler
LiBO,+2MgH,-->LiBHs+2MgO

AHT{, kJ/mol -216,77
CASE, TmolK 23,797
CAGE kJ/mol 22422
XKp 1,09
‘InKp 0,086

Reaksiyon 3.3 i¢in Termodinamik Veriler
2KCl+4MgH,+ B,03--> 2KBH4+3MgO+MgCl,

AHf Kmol 437,699
ASF, J/mol.K 57,130
AGEKmol 455580
Kp 1,191
“Lnkp 0,175

Reaksiyon 3.4 i¢in, Termodinamik Veriler,
2NaCl+4MgH,+B,03--> 2NaBH+3MgO+MgCl,

AHf, kJ/mol -367,823
CASf,JmolK 66,819
CAGE kJ/mol 388,738
Xp el
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verileri elde edilmistir. Termodinamik verilerin olumlu ¢ikmasindan (AGf< 0 ) sonra

deneysel ¢alismalara gecilmistir.

Calismalarda kullanilan hammaddeler piyasadan temin edilmis bor oksit ( B,Os) Eti
Maden Isletmelerinden temin edilmistir. Calismalarda reaksiyona girecek katilar
argon atmosferi bulunan kontrollii atmosfer cihazinda hazirlanmistir. Uygun
stokiyometrik oranda tartilan karigimlar spek degirmen haznesine yine bu kontrollii
atmosfer ortaminda yerlestirilmis yeterli miktar bilye konduktan sonra yine argon

gaz1 ortaminda degirmenin agz1 kapatilmistir.

Degirmen daha sonra speks tipi Ogiitiicliye yerlestirilerek farkli stirelerde
reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Spekste gerceklesen reaksiyonlar 100 dakika
calistiktan sonra 10 dakikalik bir bekleme siiresinden sonra otomatik devreye giren

bir sistemde istenilen siirede reaksiyona tabi tutulmustur.

Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra elde edilen karigimlara ilk 6nce B-H baginin
tespiti i¢in FTIR cihazinda incelenmistir. Daha sonra bu karigimlarin XRD
incelenmesi yapilmistir. Olusan karigimlarin i¢indeki bazi bilesiklerin amorf olmasi
sebebiyle XRD incelemesinde amorf yapida olanlar tespit edilememistir. Elde edilen
metal hidriirler amorf olsa bile FTIR incelemesinde B-H baglar1 tespit edilerek pik

yiiksekligi ve alani belirlenmistir

3.3. Tuzlardan (KCl, NaCl) KBH, ve NaBH, Uretim Cahsmalari

Tuzlarla spekste yapilan caligmalara literatiirde daha 6nce rastlanmamistir. Tuzlarla
calismamizdaki en 6nemli amag gelecegin en dnemli hidrojen tastyicisi olan NaBHy
veya KBH; iin dogada ¢ok ucuz bulunan bir hammaddeden yola c¢ikilarak
iiretilmesidir. Metaboratlardan veya diger yas metotlarla iiretilen MBHj4 lere en ucuz
hammadde alternatifi ve alternatif iiretim prosesi sunmaktir. Yapilan calismalarin

yine ilk dnce FT-IR incelemesi yapildi, daha sonra B-H bag1 goriilen tirlinlerin XRD
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incelemesi yapilarak aranan {iriin veya yan iiriinler tespit edilmeye calisildi. Asagida

tuzlardan metal borhidriir akim semasi1 goriilmektedir (Sekil 3.1).

[
MgH: Mz0
B203 MgClz H:
vs
N —— ——
El:'cl ‘ Speks Saf NaBHa H:0,
Lidl Ogiitiici * aflastirma ’ EBBHH: |’ Dehidrojenasyon ‘ Katalizér
I I _ : I
L #
Etilen NaB0:
diamin KEO:
LiBO:2
N

Sekil 3.1. Tuzlardan metal borhidriir liretimi ve hidrojen donglist

Bu prosese gore tuzlarin MgH, ile speks tipi yliksek enerjili 6giitiiciide ogiitiildiikten
sonra uygun ¢oziici ile c¢oziilerek saflastirilmast ve sonra hidrojen geri

kazanilmasidir.

3.4. Metaboratlardan (KBO,, LiBO;) KBH,4 ve LiBH4 Uretim Cahismalan

Calismalarda metal borhidriir eldesi i¢in iki farkli metaborat kullanilmistir.
Metaboratlar1 kullanmaktaki amag reaksiyon (3.5), (3.6), (3.7) dende goriilecegi gibi
NaBH.4, LiBH4, KBH4 hidrolizi sonucunda aciga ¢ikan H; kazanildiktan sonra geriye
kalan yan {irlin metaboratlardir. Burada amag hidrojen kullandiktan sonra olusan yan
tiriinlerinde yeniden hidrojen depolamasinda kullanilmasidir. Bdylece bir dongii elde

edilecektir. Sekil3.2. de bu dongii goriilmektedir.
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NaBH4 + 2H,0 —katalizor—4H, + NaBO; + 1s1 (3.5)
LiBHy4 + 2H,0 —katalizér—4H, + LiBO, + 151 (3.6)
KBH,4 + 2H,0 —katalizor—4H, + KBO; + 151 (3.7)
MgH: Mg0 H:
NaBOD:2 NaBH4
KBO:2 = ZPT.II::.II:I.I = Saflagtirma | guip» KBaH4 " Dehidrojenasyon “ :;?aiizﬁr
LiBO2 & LiEHa
ﬁ Etil-en NaB02
diamin KBO:

Sekil 3.2. Metaborattan metal borhidriir iiretimi ve hidrojen dongiisii

3.5. Saflastirma

Tepkime sonrasinda olusan yan {iriiniin ortamdan uzaklastirilmasi igin {riini
bozmayan ve {riinii veya istenmeyenleri ortamdan kolay bir yontemle
uzaklastirabilecek bir kimyasal secilmesi gerekmektedir. Bu amag¢ ile NaBH, iin
¢ozlinlirliigiiniin yiiksek oldugu etilendiamin kullanildi. Etilendiamine ayn1 zamanda
diger LiBH4 ve KBH4 i¢inde iyi bir ¢oziiciidiir. Etilen daimin ile NaBH,4, LiBH4 ve
KBH,’iin ortamdan alinmasi ve uygun ortamlarda ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi ile
kristallendirme islemi gergeklestirilmektedir. Bu islemin saglikli olabilmesi
acisindan belirli sicakliklar1 asilmamasi 6nem tasimaktadir. Bu durum zaman

acisindan dezavantaj olugturmaktadir.

Uriiniin daha da saflastirilmasi ve en iyi {iriin yiizdesine ulasilmasi maksadi ile her

reaksiyon sonucunda g¢ekilen FT/IR incelemesinde en yiiksek olusan pik alan ve
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yuksekligine sahip {iriinler saflagtirma islemine tabi tutuldu. Her iiriin bir kere

saflastirma islemine tabi tutulmustur.

Etilen diamin ile saflastirma siireci inert atmosferde gerceklestirilmesi sonucunda,
iirlinde azot tiirevlerinin kalmasi yontemin bir dezavantajidir. Kurutma siiresinin
uzatilmasi ve vakum ortaminda taze hava dolasimi ile bu safsizligin XRD piklerinde
belirmesi Onlenmistir. Etilen diamin kullaniminin diger sakincali yam ise diisiik
sicakliklarda buhar basimcinin fazla olmasidir. Dolayisi ile otomasyon sistemi
kurulmadig1 takdirde yapilacak saflastirma islemleri insan saghigi agisindan

zararlidir.

Saflagtirma islemi etilen diaminin NaBH4’li ¢6zme giiciiniin en fazla oldugu 75
°C’de yapildi [Cakanyildirim, 2009]. Diger LiBH4 ve KBHai¢in de aymi sartlar
denenerek ayni sicaklikta ayni ¢oziicii ile yapildi. Bu sicakligin altinda ve iizerinde
doygun ¢ozeltide kristallenme olabilmektedir. Cozelti sogutulmadan, genis bir etiiv
igcerisinde vakum ile siiziildii. Kurutma islemleri nem ile olan irtibatin azaltilmasi
maksadi ile vakum altinda yapildi. Bu islemlerin sonucunda yiiksek saflik
derecelerine erisildi. Elde edilen {irlinlerin ve diger yan iiriinlerin XRD incelemesi

yapildi. Cizelge 3.1. de NaBHy ¢oziiniirliigli ve ¢oziiciileri goriilmektedir.



Cizelge 3.1. NaBH4 ¢oziintirliigii (g NaBH4/100 g ¢oziicli)[R.J.Fessenden,1994]
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Coziiciiniin Coziiniirlik
Céziicii kaynama S‘cj‘é"‘k ¢ NaBH4/100 g
noktasi coziicii

Su 100,0 0 25°

25 55%

60 88.5"
metanol 64,7 20 16,4?
etanol 78,5 20 4,0°
isopropanol 82,5 20 0,25
Tersiyer butanol 82,5 25 0,11
tetrahdrofurfurl alkol 177,0 20 14,0?
S1vi amonyak 333 25 104,0
methl amin 6,5 20 27,6
dimethl amin 6,8 2 4,0
ethl amin 16,6 17 20,9
diethl amin 55,2 20 1,0
triethl amin 89,3 20 1,0
n-propl amin 48,7 28 9,7
Isopropl 34,0 28 6,0
n-butl amin 77,8 28 4.9
sidohekzil amin 134,5 28 1,8
monoetanolamin 170,0 25 7,7
ethlen diamin 118,0 75 22,0
morfoline 128,3 25 1,4
piridin 115,3 25 3,1
Asetoritril 82,0 28 0,9
dimeth! forrnamit(DMF) 153,0 20 180°
dimethl sulfoksit (DMSO) 100,0 25 5,8
tetrahdrofuran (THF) 6,5 20 0,1
ethylene glcol dimethyl ether 85,0 0 2,6
(monogne) 20 0,8
diethlene glcol dimethl 152,0 0 1,7
ether (digiyne) 25 5,5
triethlene glcol dimethyl 216,0 0 8,4
ether (triglyne) 25 9,1
tetracthlene glcol dimethyl 275,8 0 8,7
ether (tetragiyne) 25 9,1
ethlene glcol monomethl ether 125 100 16,7
diethlene glycol monomethl ether 193 25 16,3
1.3 - dimethl - 2 irnidazolidinon 2255 25 11,4

a) Ayrigmada Serbest Hidrojen Olusabilir; Havalandirma gerekebilir.
b) Dikkat: Yiiksek Sicakliklarda Siddetli Tepki Verebilir.
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3.6. Katalitik Dehidrojenasyon Katalizoriin Gelistirilmesi

Calismalar literatiirde daha once denenmemis olan Col, aktif merkezli ve aktif
karbon destekli katalizoriiniin gelistirilmesi amaclanmistir. Gelistirilen katalizor
omrii tayin edilerek dehidrojenasyon deneyleri yapilarak Col,/C orani belirlenmistir.
Optimum Col,/C oraninda katalizor ile NaBH,’iin dehidrojenasyon calisilmalart ve
kinetik incelemesi yapilmistir. Daha sonra elde edilen optimum sonuglar KBHy4 ve

LiBH, icinde uygulanarak kinetik incelemeleri aragtirilmistir.

NaBH, + 2H,0 —kataliz6r—4H, + NaBO; + 1s1
LiBH4 + 2H,0 —kataliz6r—4H, + LiBO, + 151
KBH;4 + 2H,0 —katalizor—4H, + KBO, + 1s1

Literatiirde yapilan ¢alismalar [Cakanyildirim, C., 2009, Xu, D. 2008]. katalitik
dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in aktif karbon destekli katalizorler ile olduke¢a iyi
sonuclar elde edildigini gostermistir. Aktif karbon alkali ¢ozeltide kat1 yapisim
korudugu icin destek olarak secilmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonunda iiretilen
hidrojen miktari, sodyum borhidriir ¢ozeltisinin hacmine, derisimine ve sicakligina
bagl olarak degisim gostermektedir [Kojima, Y 2006]. Reaksiyonun, sicakligin
artirtlmas1 veya katalizor kullanilmasi sonucu hizlandirilmas1 miimkiindiir [Wee, J-

H. 2006].

Gegis metalleri ve bilesikleri (6zellikle tuzlar), d orbitalleri nedeniyle katalitik etki
gostermekte ve ayni zamanda olduk¢a ekonomik olarak temin edilebilmektedirler.
Metallerin gaz molekiillerini adsorplamadaki iistiin yetenekleri, baz1 gecis metallerini
iyl birer heterojen katalizér durumuna getirmektedir. Birden c¢ok yiikseltgenme
basamagina sahip olabilmeleri, bazi gecis metali iyonlarmin bir kismi indirgenme-
ylkseltgenme reaksiyonlarina katalitik etki yapmasini saglamaktadir [Petrucci R.H.

2002].
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Katalizor kullanimi ve metal bor hidriir’lerden (MBH4) hidrojen gazi ¢ikis
hizlandirilabilmektedir. Katalitik uygulamalarda destek malzemesinin yiizey alani,
molekiillerin etkilesecegi aktif sitelerin sayist bakimimdan O6nemlidir. Aktif siteler,
destek tizerine tiniform olarak dagitilmalidir. Ayrica destek malzemesi, alkali ¢ozelti
igerisinde fiziksel seklini ve kimyasal yapisin1 koruyabilmelidir. Literatiirde bu konu
ile ilgili bir¢ok ¢aligsma yapilmis ve genellikle gama aliimina (y-Al,O3), aktif karbon
(AC) ve silika desteklerinin basarili sonug verdikleri belirtilmistir [Ye. W., 2006, Xu.
D. 2008, Hung. A.J. 2008, Cakanyildirim. C. 2010]. Aktif karbon destekli Pt
katalizér, NaBH4 hidrolizinde oldukga etkili bir katalizordiir. Yiiksek maliyeti ve soy
metallerin bulunabilirliginin sinirli olmasi diisiintildiigiinde, endiistriyel bakis agis1
yiiksek aktivite ve kararliliga sahip ekonomik katalizorlerin gelistirilmesi yoniinde
yogunlagmaktadir. Katalizor olarak kullanilan 3. periyot gecis metalleri ve bu

metallerin tuzlar1 hidrojen iiretiminde ¢ok iyi sonuglar vermistir [Cakanyildirim. C.]

LiBH4, KBH4 ve NaBH,4 yapisindaki hidrojenin ayrilmasi i¢in alkali ¢ozelti igin
cesitli katalizorler gelistirilmigtir. Hazirlanan katalizorler igin aktif maddenin
tutunabilecegi saglam bir destek gereklidir. Bu destek malzemesinin alkali ¢6zeltide
tepkime vermemesi ve katalizor aktifligini yitirene kadar fiziksel seklini korumasi 6n
sarttir. Kullanilan sistemdeki alkali ¢ozelti oda sicakliginda ve basingsiz olmasina
karsin pH degeri 14 civarindadir. Literatiirde kullanilabilecek destek malzemeleri ile

ilgili birgok caligsmalar vardir.

Kriskan ve arkadaslar1 (2005), IRA-400 anyon recine dagilimli Pt ve Ru

katalizorlerin ve LiCoO2 destekli Pt, Ru ve Pt-Ru katalizorlerinin, sulu ortamda
NaBH4’den hidrojen eldesindeki etkilerini incelemiglerdir. Calismada LiCoO2
destekli katalizorler daha hizli sonu¢ vermistir. Katalizoriin etkinliginin NaBH4

konsantrasyonunun % 10’u asmas1 ile artan pH etkisi nedeni ile azaldi

gozlenmistir. Pt-Ru- LiCoO2 sadece Pt ve Ru katalizorlerine goére %10 NaBH4

konsantrasyonunun iizerinde iki kat hidrojen elde edilmesini saglamistir [Kriskan ve

ark., 2003].
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Cakanyildirnm ve Gilrii [Cakanyildirm, 2010] yaptiklar1 ¢alismada, NaBH4
dehidrojenasyonu i¢in kiitlece % 10, % 25, % 55 oranlarinda olmak {izere 3 farkl
miktarda aktif grup iceren, aktif karbon destekli ekonomik olarak avantajli kobalt
kloriir (CoCl,) katalizor hazirlamiglardir. Aktif karbon, kuvvetli asidik ve bazik
ortamlarda oldukca kararli, genis yiizey alanina sahip (1055 m/g) bir malzemedir
[Xu, 2008]. Aktif karbon, alkali ¢ozeltide kat1 yapisini korudugu i¢in destek olarak
secilmistir. Xu ve arkadaslart [Xu, 2007, 2008] yaptiklar1 calismada, katalitik
dehidrojenasyon iglemi ig¢in aktif karbon destekli kobalt katalizor hazirlamislardir.
Wei ve arkadaglar1 [Ye, 2007] yaptiklar1 ¢alismada, sodyum borhidriiriin katalitik
dehidrojenasyonu i¢in destek maddesi olarak y-Al,Os ve aktif karbon kullanarak Co
katalizor gelistirmiglerdir. Calismalarda, desteklerin alkali ¢ozeltiye dayanim

gosterdigi ve deneyler siiresince bozulmadigt sonucuna ulagilmistir.

Aktif merkez, literatliirden [Cakanyildirim, 2009,2010, Kim, 2004, Ingersoil, 2007,
Liu, 2006, Hua, 2003] edinilen bilgilerden yararlanilarak yiiksek aktiviteye ve kobalt
igerikli Col,’den olusturuldu. Bu amagla Merck'ten temin edilen kobalt iyodiir tuzu
kullanildi. Aktif merkezler genel olarak katalitik aktivitesi en yiiksek olan metaller Pt
Ru Co ve Ni gibi gegis metalleridir. Gegis metalleri tek baslarina kullanilabilecegi
gibi ikili aktif merkezler seklinde de kullanilabilir. Geg¢is metallerinin tuzlari, d
orbitalleri nedeniyle katalitik etkinlik gostermektedirler ve ayni zamanda oldukca
ekonomik olarak elde edilebilmektedirler. Bu da bazi gecis metallerini (Ni ve Pt gibi)
iyi birer heterojen katalizér durumuna getirmektedir. Birden c¢ok yiikseltgenme
basamagina sahip olabilmeleri, bazi gecis metali iyonlarmin bir kisim indirgenme-

yiikseltgeme reaksiyonlarina katalitik etki yapmasmi saglamaktadir [Petrucci, 2002 ].

Cizelge 3.2.'de gosterilen farkli miktarda aktif madde (Col,), destek maddesine
(Aktif Karbon) eklenerek karisimlar hazirlandi. Bu amagla kiitlece % 20 % 30 % 40
ve % 45 oraninda aktif grup igeren 4 farkli katalizor hazirlandi. Yapiya, katalizoriin
kiitlece % 25'i kadar stearik asit eklendi. Peletler 1,31 cm c¢apinda, 0,36 cm
yuksekliginde 0,55 gram olarak hazirlandi.
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Cizelge 3.2. Hazirlanan katalizorler i¢in reaktore yiiklenen girdi miktarlar

Aktif Katalizor | Katalizor

1 0 0
Col, | Karbon L"Fl‘;‘ Sf*z“;( To(pl)am ieliald | Asvek cfl AA’C
() plaw] © %Co | Co(g) o

1,193 1,458 2,65| 0,664 3,35 8,41 0,22 45 55
1,061 1,592 2,65| 0,664 3,32 7,47 0,20 40 60
0,796 1,857 2,65| 0,664 3,32 5,61 0,15 30 70
0,530 2,120 2,65| 0,664 3,32 3,74 0,10 20 80

Reaktore yiiklenen kimyasallar, speks tipi ogiitiiciide 60 dakika siireyle karigtirilarak
toz-katalizor karisim elde edildi. Ardindan elde edilen karisim Graseby Specac
marka preste 7-8 ton basing altinda preslenerek pellet haline getirildi. Pelletleme
islemi sonrasinda, stearik asidi uzaklastirarak gozenekli bir yapi elde edilmesi ve
pelletleme esnasinda olusan molekiiller arasi bosluklarin doldurulmasi amaciyla
200°C'da 1 saat siireyle sinterleme islemi gerceklestirildi. Firindan alinan pelletler
sogutulduktan sonra SEM-EDS ve Quantachrome Nova 2200 marka ylizey
adsorpsiyon cihazi ile yiizey alani, element ve gozenek boyutu analiz 6l¢iimleri

yapildu.

Dehidrojenasyon islemi i¢in NaBH4'lin sudaki alkali ¢ozeltisi NaOH yardimiyla

hazirlandi. Sistemde beklenen reaksiyon asagida gosterilmektedir.

NaBHy + (2 + x) H,Q —kataliz6r—4H; + NaB0,.xH,0

Deneylerde Cizelge 3.3'de miktarlar1 gosterilen Merck firmasindan temin edilen %98
safliktaki sodyum borhidriir (NaBH4), %99 safliktaki sodyum hidroksit (NaOH) ve

saf su kullanild.

Cizelge 3.3. Dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilan madde miktarlari.

Kimyasal Ad1 Miktar

Sodyum borhidriir (NaBHy) 0,100 g
Sodyum hidroksit (NaOH) 0,07 g
Saf su 10 ml
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Katalizoriin sisteme eklenmesiyle birlikte dehidrojenasyon reaksiyonu bagladi. Bu
amagcla reaksiyon sonucu elde edilen hidrojen gazi reaktdr ¢ikisma baglanan hortum
yardimiyla, su banyosu i¢ine yerlestirilen su dolu biirette toplandi. Uretilen hidrojen,
biiretteki su seviyesini diisiirdii ve boylece zamana kars1 elde edilen hidrojen miktar1
olgiildii. Islem bitince kullanilan ¢ozelti dokiilerek katalizor saf su ile yikandi ve
hazirlanan yeni ¢ozelti ile deneylere devam edildi. Boylece farkli oranda Col, igeren
katalizorlerin kag sefer hidrojen geri kazanim ¢eviminde kullanildig: tespit edilmis.
Sekil 9.26.’de dehidrojenasyon deney diizenegi goriilmektedir. Uretilen hidrojen ters
biliret yontemi ile toplanarak, zaman-hacim ve zaman-konsantrasyon degisimi

grafikleri olusturuldu.

:

Sekil 3.3. Dehidrojenasyon diizenegi

3.6.1. NaBH4, KBH,4 ve LiBH,4 kinetik calismalari

NaBHy’iin dehidrojenasyon reaksiyonu sonucu elde edilen veriler incelenerek
hidrojen ¢ikisinin yiiksek oldugu Col, orani belirlenen katalizoér kullanilarak
reaksiyona ait kinetik 6zellikler belirlendi. Dehidrojenasyon deneyleri su banyosu
kullanilarak 8 farkli sicaklikta (20-70°C) gerceklestirildi. Elde edilen bilgiler ile

reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak katalizor destekli reaksiyonun aktivasyon enerjisi
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hesaplandi. Dahasonra optimum belirlenen katalizér ile KBH4 ve LiBHy i¢in de ayni1
sicakliklarda (20-70°C) kinetik incelemeler gerceklestirildi. Kinetik ¢aligmalarinda
cozeltideki metal borhidriir molaritesi ve ¢ozelti stabilitesi i¢in kullanilan kendi

hidroksitin molaritesi sabit tutulmustur (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4. Calismalarda kullanilan kimyasal miktarlar

NaBH, [NaOH |[Su IKBH, |KOH [Su ILiBH, LiOH Su
Kullanilan gram 0,1| 0,07 |10 0,142 | 0,098 | 10 0,057 10,042 | 10

Molar 0,265 | 0,175 0,264 | 0,175 0,264 0,175
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4. SONUC ve TARTISMA

Yapilan calismalarda 4 farkli kimyasal (KBO,, LiBO,, KCI, NaCl) 300,600, 800 ve
1000 dakikalik farklt MgH, stokiyometrik oraninda (0,65-1-1,3) kat1 faz reaksiyonu
yapilarak NaBH4, KBH,4 ve LiBHy tiretilmeye caligilmistir.

4.1. Mekano kimyasal Yontemle NaCl’den NaBH, Eldesi ve Katalitik

Dehidrojenasyonu

Calismada daha once hi¢ denenmemis olan ve dogada ¢ok fazla ¢ok ucuz bulunan
NaCl tuzundan gelecegin hidrojen kaynagi olarak tanimlanan NaBH, fretimi
amaclanmistir. NaCl Carlo-Erba marka piyasadan temin edilmistir. Bor oksit ise Eti
Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Bandirma Bor Isletmesinden temin edilmistir.
Calismalarda stokiyometrik olarak MgH,/NaCl orani ve speks Ogiitliciide reaksiyon

stiresi degistirilerek deneyler yapilmistir.

Cizelge 4.1. NaCl stokiyometrik denklemi ve oranlar

117 | 1052 | 69,6 75,6 120,9 95,3

1,17 1,05 0,7 0,76 121 0,95 1
1,17 1,37 0,7 1,3
L17 | 0,68 0,7 0,65
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Cizelge 4.2. NaCl deney kodlar1 ve deney parametreleri

Deney No | Deney Kodu Zaman MgH,/NaCl
(dakika)
1 NaCl 3 0,65 300 0,65
2 NaCl 6 0,65 600 0,65
3 NaCl 8 0,65 800 0,65
4 NaCl _10 0,65 1000 0,65
5 NaCl 3 1 300 1
6 NaCl 6 1 600 1
7 NaCl 8 1 800 1
8 NaCl 10 1 1000 1
9 NaCl 3 1,3 300 1,3
10 NaCl 6 1,3 600 1,3
11 NaCl 8 1,3 800 1,3
12 NaCl 10 1,3 1000 1,3

Cizelge 4.1’ de NaCl iin MgHj ile olan reaksiyonu goriilmektedir. Reaksiyon geregi
girmesi gereken hammaddeler NaCl, B,O; ve MgH, sirasiyla 117 g, 69,6 g ve 105,2
g dir. Speks oOgiitiiclinlin kapasitesi 10 g oldugu i¢in bu giren miktarlar 1/100
oraninda azaltilarak 1,17 g, 69,6 g ve 1,05 g belirlenmistir. Daha sonra buradaki
MgH; oran1 % 35 eksigi ve % 30 fazlas1 ve 1’e 1 alinarak reaksiyona sokulmustur.
Mevcut oranlar inert atmosfer ortaminda tartilarak speks Ogiitiici haznesine
bilyelerle beraber konuldu. Yine 6giitiicii haznesine konan karigimlar inert ortamda
agz1 kapatilmistir. Daha sonra degirmene yerlestirilerek &giitme/reaksiyon
gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen karisimlarin FT-IR incelemesi ve
XRD yapildi. Sonra elde edilen bu karigimlardan her metal borahidriirler i¢in uygun
¢oziiclide saflagtirma yapilarak saf metal borhidriirler elde edilmeye calisildi. Elde
edilen trlinlerin XRD incelemesi yapildi. FT-IR incelemelerinde grafigin sol y

ekseninden itibaren alttan yukar1 dogru pikler 1, 2, 3 diye kodlanmustir.
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Abs

03
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]

NaCl 300 1-1,3 2-0,65 3-1

Abs

0
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

NaCl 600 1-0,65 2-1 3-1,3

Abs

o I I I
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

NaCl 800 1-0,65 2-1,3 3-1

0
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

NaCl_1000 1-0,65 2-1,3 3-1

Sekil 4.1. NaCl FT/IR incelemeleri. a)NaCl 300 dakika reaksiyon sonucu FTIR
incelemesi, b) NaCl 60000 dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi.c)
NaCl 800 dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi, d) NaCl 1000 dakika
reaksiyon sonucu FTIR incelemesi
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Sekil 4.2. NaCl FT/IR incelemeleri. a) NaCl 0,65 oran reaksiyon sonucu FTIR
incelemesi, b) NaCl 1 oran reaksiyon sonucu FTIR incelemesi ¢) NaCl

1,3 oran reaksiyon sonucu FTIR incelemesi.
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Cizelge 4.3. MgH,/NaCl FTIR verileri

| MgH2/NaCl | Pik Yiiksekligi | Pik Alam___
NaCl_10_0,65 0,65 0,531875 62,4659
NaCl_10_1 1 0,97 121,83
NaCl_10_1,3 13 0,650313 67,7409
NaCl_8 0,65 0,65 0,1708 9,926
NaCl 8_1 1 0,41 41,6424
NaCl_8 1,3 0,053962 4,68773
NaCl_6_0,65 0,65 0,034614 3,63229
NaCl_6_1 1 0,111703 7,74001
NaCl_6_1,3 13 0,15 20
NaCl_3 0,65 0,65 0,040541 2,50439
NaCl 3_1 1 0,0137 0,7285
NaCl 3 1,3 13 0014421  0,144744

Cizelge 4.4. NaCl-Zaman FTIR verileri

| MgH2/NaCl | Pik Yiiksekligi | Pik Alam_ |
1000 0,531875 62,4659
800 0,1708 9,926
600 0,034614 3,63229
300 0,040541 2,59439
1000 0,97 121,83
800 0,41 41,6424
600 0,111703 7,74001
300 0,0137 0,7285
1000 0,650313 67,7409
800 0,053962 4,68773
600 0,15 20
300 0,014421 0,144744

Sekil 4.1’de KBO, m MgHj; ile reaksiyonu sonu elde edilen tiim FT-IR analizleri
gorlilmektedir. Sekil 4.1a da 0,65-1-1,3 oranlarinda karigimlarinin 300 dakikalik
reaksiyon sonuclari goriilmektedir. Grafigin sol skalasindan itibaren en alttan
baslayarak her bir pike 1-2-3 olarak numara verilmistir. Her grafigin altinda bu
numaralara ait olan pik isimleri yazilmistir. Sekil 4.1a da en alttaki pik 1,3
stokiyometrik orana ait olan piktir. 2. Pik ( ortada kalan pik) 0,65 stokiyometrik
orana ait ve en istteki 3 pik ise 1 oranina ait piktir. Pikler tanimlandiktan sonra B-H

baginin goriildiigi 2100-2400 cm'araliginda bulunan pikin durumlar incelenmistir.
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Pikin yiiksekligi ve alani olusan B-H bagmin biiyiikliigiiyle yani reaksiyonun
olusumuyla alakalidir. Pik ne kadar biiyilik olursa reaksiyon o dl¢iide basarili olmus

demektir.

Sekil 4.1°de zamana bagli olarak stokiyometrik oranin etkisi goriilmektedir. Sekil 4.
2 de ise stokiyometrik orana gére zamanin etkisi goriilmektedir. Sekil 4.1 ve Sekil
4.2. de elde edilen FTIR verilerinden pik ytiksekligi ve pik alanlar1 sayisal olarak
tespit edildi. Daha sonra bu piklerden yiikseklik ve alan okunarak (Cizelge 4.3-
Cizelge 4.4) grafikler olusturuldu (Sekil 4.3). Yine bu grafiklerde zamana bagh
olarak stokiyometrinin etkisi sonucu olusan pik alan ve yiikseklik grafigi cizildi
(Sekil 4.3). Bu grafiklerden hangi reaksiyon siiresinin ve hangi stokiyometrik oranin
en iyi B-H pikini verdigi kosullar belirlendi. Burada optimum reaksiyon siiresi ve
optimum stokiyometrik oran belirlendi. Bu ¢alismalar 4 bilesen (KBO,,LiBO,, KCI.
NaCl) i¢inde ayni sekilde uygulandi.

Numunelerin FT-IR incelemeleri bittikten sonra tim numunelerin XRD incelemesi
yapildi. (Sekil 4.4., Sekil 4.5.). Sekil.4.4.de her stokiyometrik oranda zamanla
degisimi goriilmektedir. Sekil.9.6 de ise her zamanda stokiyometrik oranin etkisi
goriilmektedir. XRD incelemesinde olusan iiriinler kristal yapida ise tespit edilebildi.
Eger amorf ise tespit edilemedi. XRD incelemelerde zaman bagli olarak veya
stokiyometrik orana gore olusan piklerin biiyiiklikleri tespit edildi ve artiglar
gozlendi. Calismalarda MBH4 pikleri arandi. Mevcut pikler kristal yapida degilse
kristal yapida olabilecek yan tiriinlerin piklerine bakildi (MgO, MgCl, vs).
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Sekil 4.3. NaCl FT/IR Grafikleri a)zamana kars1 olusan B-H bag1 pik alan grafigi, b)
Zamana kars1 olusan B-H bag1 pik yiikseklik grafigi, ¢) Stokiyometrik
orana karsi olusan B-H bagi pik alan grafigi, d)Stokiyormetrik orana karsi
olusan B-H bag1 pik yiiksekligi grafigi,
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Sekil 4.4. NaCl XRD incelemesi. a) 0,65 oranin zamana karst XRD grafigi. b) 1
oranin zamana kars1t XRD Grafigi. ¢)1,3 oranin zamana kars1 XRD grafigi
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Sekil 4.5. NaCl XRD incelemesi. a) 300 dakika da farkl1 stokiyometrik oranda olusan

XRD grafigi. b) 600 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan XRD
grafigi, c¢) 800 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan XRD grafigi,
d) 1000 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan XRD grafigi
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4.1.1. FT/IR ve XRD Sonuclan

NaCl tuzu ile yapilan ¢alismalar KCl ile yapilan ¢alismadan daha olumlu sonuglar
elde edilmistir. 300 dakika reaksiyon sonucunda KCI gibi stokiyometrik oranlarin
tictinde de yok denecek kadar kiigiik bir pik belirmistir (Sekil 4.1a). Esas piklerde
biiyltimeler 600 ve 800 dakika sonunda belirginlesmeye baslamistir (Sekil 4.1b,c). En
yiiksek pikler ise 1000 dakika sonunda her oranda olusmustur. 1000 dakika
reaksiyonunda en iyi sonun 1:1 de alinmistir. Metaboratlarda en yiiksek pikler 1,3
oraninda olurken tuzlarla yapilan calismalarda en yiiksek verimler 1 oraninda elde

edilmistir.

Elde edilen en yiiksek pik yiiksekligi 0,97 en yiiksek pik alan1 ise 121,83
bulunmustur (Cizelge 4.3). Calismalarda 0,65 oram1 ve 1,3 MgH,; oranin pik

yiiksekligi ve pik alant hemen hemen birbirlerine yakin takip etmistir.

Yapilan XRD incelemelerinde ise NaBH4 piki goriilmemistir. Bunun sebebi olusan
NaBH4 iin amorf yapida veya iirlin i¢cinde ¢oka az olmasindan ibarettir. Bunun
yanisira 300 dakikalik reaksiyon sonucunda bile 2-theta degeri 44-55 de MgO pikleri
gbzlenmistir. Bunun yanisira MgH, XRD piklerinde zamana bagh olarak kiigiilme

gozlenmistir.

Asagida orijinal NaBH4 ile en yiiksek pikin alindigi iiriinlerin karsilastirmasi

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Orjinal NaBH,4 ve 1000 dakika 1 orandaki tiretilen NaCl {iriin (1-orjinal 2-
NaCl 1000 1)

Sekil 4.6. ise orijinal NaBH, ile c¢alismamizda elde edilen en 1iyi sonug
karsilagtirtlmistir. Orijinal NaBHy pik yiiksekligi 0,96-1,095 arasinda degisirken pik
alan1 114-124 arasinda degismektedir. Bizim ¢alismamizda ise pik yiiksekligi 0,531
pik alani 121 bulunmustur. Hemen hemen ayni alana denk gelmektedir. Bu da NaCl

tuzundan NaBHy, iin rahatlikla iiretilebilecegi goriilmiistiir.

4.1.2. Saflastirma sonuglari

Saflagtirma islemi etilen diamin ile 75 °C’a vakum etiivde yapildi. Saflastirma
isleminde reaksiyon sonucu elde edilen MBHy’ler ve yan liriinler (MgO, MgCl,) ve
reaksiyona girmemis iriinler( MgH,, B,0O3) birbirinden ayirmaya calisildi 75 °C
vakum etiivde karistirma yapilarak 30 dakika ¢oziilme igin beklendi. Bu sicakligin
altinda ve Tlzerinde doygun ¢o6zeltide kristallenme olabilmektedir. Cozelti
sogutulmadan, genis bir etiiv icerisinde vakum ile siiziildii. Siiziintii iistiinde MgO,
MgH, ve bagka yan {irlinler aranirken ¢ozeltide ¢6ziinmiis halde MBH4 elde edildi.
Daha sonra elde edilen siiziintii buharlasmaya tabi tutularak MBH,’ler kristal olarak

elde edilmeye ¢alisildi. Kurutma iglemleri nem ile olan irtibatin azaltilmasi maksadi
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ile vakumla hizli siizme yapildi. Bu islemlerin sonucunda ytiksek saflik derecelerine
erisildi. Elde edilen iirlinlerin ve diger yan iiriinlerin XRD ve FT/IR incelemesi

yapild.
2NaCl +4MgH; + B,03 _— 2NaBH, + 3MgO + MgCl,

Reaksiyon sonucunda NaBH,, MgCl, ve MgO in i¢inde bulundugu karigim etilen
daiminde 75 °C etiivde ortamda ¢oziildi. FT/IR incelemesinde B-H baginin en
yuksek oldugu NaCl 10 1 reaksiyon sonunda elde edilen karisim etilendiamin ile
saflastirma islemine tabi tutuldu. Yapilan saflastirma isleminden sonra elde edilen
etilen diaminve NaBHj iceren ¢ozelti evoparasyona tabi tutularak kalan tirliniin

cekilen XRD’sinde NaBH4 kristal pikleri net olarak tespit edilmistir (Sekil 4.7.).

Saflastirma esnasinda siiziintii iistiinde kalan katinin ¢ekilen XRD incelemesinde ise
olusan MgO, fazla MgH, ve reaksiyona girmemis NaCl tespit edilmistir (Sekil 4.8.)

Reaksiyon sonucu olugsmasi beklenen MgCl, pikine rastlanmamastir.

[NaCl-10-1-K2.raw] 130411 01-074-1891= NaBH: - Sodium Boron Hydride
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Sekil 4.7. NaCl reaksiyon iirlinii NaBH4 saflagtirma XRD grafigi
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Sekil 4.8. NaCl reaksiyon yan {iriin saflagtirma XRD grafigi

4.1.3. Col; Katalizor gelistirilmesi ve deneysel calisma sonuclari

Speks tipi Ogiitiiciide hazirlanan karisimlar presle, 31 cm c¢apinda, 0,36 cm

yiiksekliginde 0,55 gram peletler hazirland.

Katalizoriin bir destek iizerine emdirilmesi fikri, aksi durumda dehidrojenasyon
esnasinda katalizoriin yitirilmesinden otiirtidiir. Katalizoriin alkali ¢ozeltiye dayanikli
bir destek ylizeyine tutturulmasi hem katalizér kaybina mani olacak hem de
katalizoriin yeniden aktiflestirilmesini olas1 kilacaktir. Ayrica mekanik sistemler ile

hidrojen ¢ikisinin kontrolii miimkiin olacaktir.

Elde edilen katalizorler kullanim oncesi ve kullanim sonrast BET cihazinda yiizey

alani ve ortalama gozenek capi belirlendi Cizelge 4.5.
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Cizelge 4.5. Gelistirilen katalizoriin kullanim 6ncesi ve sonrast BET analizi

Col, Icerigi SgeT ((M2/g)
Taze 451,7
o 2 Kullanilms 501,3
Taze 487,4
7ol Kullanilmis 666,7
Taze 479,6
70 Kullanilmis 684.,6

Elde edilen sonuglar, dehidrojenasyon reaksiyonu sonrasi katalizorlerin yiizey
alanlarinda artig oldugunu gostermistir. Katalizorlerin dehidrojenasyon reaksiyonu
sonucunda yiizey alanlarinda ve gozenek caplarinda meydana gelen artig, sodyum
borhidriir ve alkali ¢6zeltinin aktif sitelere daha kolay ulasabilmesini ve hidrojenin

aktif sitelerde daha serbest hareket edebilmesini saglamaktadir.

NaBH4 ve metal bor hidiirlerden hidrojenin geri kazanimi i¢in Col, katalizorii
gelistrilmeye calisilmistir. Calismalarda % 20 % 30 % 40 ve % 45 oraninda aktif
grup iceren 4 farkli katalizor hazirlanmistir. Katalizorlerin hepsi ayni sekilde
hazirlanmis ve herbiri 0,55 g agirhigindadir. Hazirlanan katalizorler ilk oOnce
dayanimlarmin 6lgiilmesi hidrojen ¢ikisoran1 ve kinetik hesaplart yapilmistir. Her
denemede katalizor 10 ml su, 0,07 g NaOH ve 0,1 g NaBH, ile muamele edilerek
c¢ikan hidrojen gazi zamana karsik olarak hacimsel olarak tespit edilmistir. Hidrojen
gaz c¢ikisi tamamlandiktan sonra katalizor saf su ile yikanmis ve bir sonraki deneme
icin ayni oranda NaBH,4, NaOH ve su katilarak deneylere devam edilmistir. Katalizor
icin ilk denemelerinde her hangi bir indirgeme yapilmamis oda sicakliginda
reaksiyon kimyasallar1 ile aktif olana kadar beklenmistir. Katalizorlerin
aktifliklerinin ilk kullamimdan sonra artti§i bilinmektedir. Ciinkii katalizorler
kullanildik¢a yiizeyde az da olsa var olan safsizliklar siyrilmaktadir. Katalizoriin
kullanim sebebiyle yapisinda meydana gelen ufak dagilmalar ile yilizey alani
artmaktadir. Bu durumda, 3 boyutlu reaksiyon ile sentezlenen katalizérlerin, ic

kisimlarinda yer alan ve belirgin olmayan aktif sitelerin ortaya ¢ikmasini
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saglamaktadir. Bu nedenle birinci kullanimdan sonra katalizor aktiflesmekte ve
tiretilen H, miktar1 artmaktadir. Bu ilk denemede gecen siire en diisiik aktivasyon
secilmigstir. Daha sonraki denemelerde katalizor aktifligi arttikga bu ilk denemeden
daha iyi sonuclar elde edilmistir. Taki katalizor deaktive olana kadar. Deaktive olan

katalizor ilk denemede ¢ikan hidrojen hacmin ve siiresinin altina diismektedir.

% 20 Col, iceren katalizor ile yapilan calismalar Sekil 4.8 de verilmektedir. % 20 lik
katalizorle yapilan g¢alismalarda ilk kullanimda katalizor ¢ok uzun siirede aktive
olmustur. Aktive olmas1 yaklasik 650 dakika siirmiistiir. Ortamdaki hidrojen ¢ikisi
0,1 g i¢in sudan gelen hidrojenle beraber 254 ml iken % 20 Col, iceren katalizér 650
dakika sonunda 100 ml olarak teorik degerin altinda gerceklesmistir. En diigiik
durum olarak kabul edilen bu ¢alismadan sonra denemelere devam edilmistir. % 20
lik katalizor 28 deneme sonunda deaktive olmus daha sonraki denemelerde hidrojen
cikist gerceklesmemistir. Hidrojen cikis hizi en diisiik 2,78 ml/dakika.g(katalizor)
maksimum 31,92 ml/dakika.g(katalizér) olmustur. Katalizoriin 2 sebepten dolayi
deaktive oldugu diistiniilmektedir. 1.si mevcut gozeneklerin yan {iriin olan NaBO,
tarafinda tikanmig olmas1 2. Sebep ise Col, konsantrasyonun diisiik olmas1 sebebiyle

tiim gozenekler agilmadan diger ortamda bulunan Col, lere ulagilamamasidir.

% 20 Col,
300
w—pe 1. Deneme
250 el [Deneme
200 e 3. DENeme
= 7. Deneme
..§. 150
:E:;, 100 i 16. Deneme
g7 . Deneme
50
28.Deneme
00 = -
0 100 200 300 400 500 600
Time, (min)

Sekil 4.9. % 20 Aktif madde (Col,) iceren kataizoér dayanim denemeleri
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Tepkimenin bu derece yavaslamasinin sebebi aktif merkezlerin diger katalizdrlere
gore daha diisiik sevyede olmadir. Yapilan analizlerde kiitlece % 20, 30 ve 40 Col,
iceren kullanilmig katalizorlerin sirastyla yiizey alanlari; 501,3; 666,7 ve 684,6 m,/g

olarak tespit edildi.

% 30 luk ve % 40 lik katalizor ¢alismalarda ise 300 deneme sonudan g¢alismalar
sonlandirildi. Deneyler SEM ve BET analizleri i¢in sonlandirildi. Fakat katalizoriin
hala aktiflini korudugu tespit edildi. Calismalarda % 45 lik Col, iceren katalizor
caligmalara ilave edildi fakat peletler ilk deneme esnasinda NaOH c¢ozeltisi iginde
catlayarak dagilma gosterdigi icin % 45 Col, iceren katalizore ait caligsmalar
gerceklestirilememistir. Hazirlanan katalizorler icin aktif maddenin tutunabilecegi
saglam bir destek gereklidir. Bu destek malzemesinin alkali ¢ozeltide tepkime

vermemesi ve katalizor aktifligini yitirene kadar fiziksel seklini korumasi 6n sarttir.

% 30 Col,

300 w——pp= 1. Deneme

=== 2. Deneme
=ir==3. Deneme
i 4, Deneme
i 5. Deneme
s 16. Deneme
st 27 DENEME
38 Deneme
79 Deneme
e 80 .Deneme
=== 121.Deneme
142.Deneme
163.Deneme

194.Deneme

225. Deneme

256.Deneme

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
300.Deneme
Time, (min)

Sekil 4.10. % 30 Aktif madde (Col,) igeren katalizér dayanim denemeleri

Yapilan ¢alismalarda % 30 Col, ihtiva eden katalizorle yapilan ¢alismalarda H, ¢ikis
hizi maksimum 34,83 ml/dakika.g(Co) minumum ¢ikis hiz1 ise katalizoriin ilk
aktiflesme esnasinda olmus ve 7,42 ml/dakika.g(Co) olarak tespit edilmistir. Proseste

ortalama hidrojenin ¢ikis siiresi 200-300 dakika arasinda olmustur (Sekil 4.10).
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% 40 Col,

300 g 1 Deneme

=—8&— 5. Deneme
g (5. Deneme
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Sekil 4.11. % 40 Aktif madde (Col,) igeren katalizor dayanim denemeleri

% 40 Col, ihtiva eden katalizorle yapilan caligmalarda ise H; ¢ikis hizi % 30 Col,‘ye
gore ¢ikis hiz1 artmis ve maksimum 45,60 ml/dakika.g(Co) minumum ¢ikis hizi ise
% 30 gibi katalizoriin ilk aktiflesme esnasinda olmus ve 15,98 ml/dakika.g(Co)
olarak tespit edilmistir. Proseste ortalama hidrojenin ¢ikis siiresi 150-250 dakika

arasinda olmustur (Sekil 4.11).

% 40 Katalizoriin ilk kullanimdan itibaren ¢ok iyi aktiflestigi gézlenmistir. Aktif
gruplarin artmasi, hidrojen iiretimini 6nemli dl¢iide etkilemektedir. Dehidrojenasyon
icin gereken siire, ilk kullanimda % 30 Col, i¢in 665 dakikada % 40 i¢in 370 dakika
iken zamanla bu degerin yarilandigi ve ¢ok sayida c¢evrini gerceklesmesine ragmen

hala ilk kullanimlardaki aktifligini korudugu gézlenmektedir.

Kullanilan katalizorlerin hidrojen geri kazanimlar1 incelendiginde ise 0,1 g NaBH4
normal sartlarda 254 ml hidrojen gaz1 elde edilmektedir. Caligmalarda % 30 Col,
aktif merkezli kullaniminda minimum hidrojen kazanimi % 44 olurken maksimum
hidrojen kazanimi teorik degerden daha fazla hidroliz olan sudanda kaynaklanarak %
100 olarak gerceklesmektedir. % 40 Col, de ise en az % 88 donilisiim gerceklesmis,
maksimum doniisiim ise % 30 luk katalizorle ayni oranda % 100 olarak

gergeklesmistir.
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Kullanilan yiiksek pH degerli ¢6zelti gbozeneklerin zamanla genislemesine sebep
olabilir. Calismalarda % 20 Col, igeren katalizoriin erken deaktive olmasina ragmen
% 30 ve % 40 Col, iceren katalizorlerde olumlu sonuglar alinmistir. Katalizoriin
dayanimi acisindan literatiirde elde edilen katalizorlere ragmen 2 katalizérde uzun
Omiirlii gitkmistir. Katalizoriin dayanim testlerli SEM incelemesi i¢in % 30 Col, i¢in
300 ¢evrim % 40 Col, i¢in 300 ¢evrimde sonlandirilmistir. Katalizoriin dmrii bu
cevrim sayisindan daha yiiksektir fakat SEM ve BET analizleri yapilacagi sirada
numuneler kirtlmistir. Literatiirde kiitlece %55 CoCl, igeren dolomit destekli
[Cakanyildirim, C. 2009] katalizoér 6mriiniin 7 ¢gevrim %30 CoCI,-NiCl; iceren aktik
karbon destekli [Usta, O. 2011] katalizériin H, iiretimi 2171 cevrim olarak

tamamlamistir.

NaBH,4 konsantrasyonu sorunun asilmasi amaciyla nikel (II) asetil asetonat ile
sodyum borhidriir sulu ¢6zeltisi hidrojen fosfat anyonu ile kararli hale getirilmistir.
Sifirincr dereceden olan tepkime ile oda sicakliginda tiretilen katalizoriin 1450 kere
kullanilabildigi = gozlenmistir. Dolayis1 ile bu katalizoriin  yiikksek NaBH4
miktarlarinda da kullanilabilecegi diisiiniilmektedir [Metin ve Ozkar., 2007].

Kim ve ark [Kim, , 2004] 200 dongii boyunca ipliksi Ni katalizorliniin dayanikliligini
test etmistir. Bu calismanin asil amci dongii testinden once ve sonra katalizor
ylizeyini analiz etmektir. Ilging olarak, katalizoriin spesifik yiizey alan1 azaldi ve
katalizér toplandi. Ayrica, dongii ile katalizor yilizeyine yayilan bir film olustu.
Etkisizlestirilen film Na,B,0,.10H,O, potasyum borat ve bor oksitten (B,0O3)
olugmaktadir. Katalizoriin deaktivasyonu aglomerasyon ve film olusumu ile

sonu¢lanmistir.

Ozkar ve ark [Metin, 2007] katalizér dayanikliligim belirlemek icin Kim ve
arkadaslarininkine [Kim, , 2004] benzer bir prosediirii kendi katalizorlerine
uyguladilar. 25 °C de deaktivasyondan dnce NaBH, hidrolizinde % 0,1 m/m hidrojen
depolayan borhidriir ¢ozeltisi, Ru [Zahmakiran, 2006], Ni [Suda, 2001] ve Ni
[Kegeli, 2008] nanokristalleri 5,170-1,450 (240 dakika boyunca) ve 1200 (180 dak

boyunca) toplam devir hizi saglamistir. Chen ve ark., Dai ve ark, Demirci ve Garin
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de katalizorlerinin dayaniklihi@ini test etmek i¢in iigten altiya kadar dongiiler
uygulamiglardir ve olumlu sonuglar alinmistir. Ancak deney kosullar1 her ne olursa
olsun ¢aligmalarda dayaniklilik testlerinin ¢ok yiizeysel oldugu agikc¢a goriilmiistiir.
Bunun farkinda olarak Xu ve ark [Xu, 2007] hidrojen {iretimi i¢in uzun bir faaliyet
siiresi boyunca Pt-C katalizoriinlin kararliliginin calisilmasi gerektiginin dnemini
belirtmistir. Bagka bir makalede, siirekli akis kosullarinda Co- YAl,O3 in
dayanikliligimi aragtirmistir. GHSC degeri %1,1 m/m olsa da katalitik aktivitede 330

dakika boyunca bir diisiis olmamustir.

Liu ve arkadaslar1 [Liu ve ark., 2008] NaBH4 dehidrojenasyonu esnasinda ¢oziilmesi
gereken bir soruna dikkat ¢ekmislerdir. Soyle ki; NaBH4 ve NaBOz’nin 100 g suda

25°C’deki ¢oziiniirliikleri sirasi ile 55 ve 28 gramdir. Bu durumda tepkime sonunda
olusan NaBO,.4H,O’nun c¢okelmesi sonucunda KkatalizOre zarar vermesini
engellemek amaci ile uygulanabilir en yliksek NaBH; miktar1 agirlikga %15 i
asmamalidir. Kisacas1 fazla su kullanmak dehidrojenasyon sisteminin ve
katalizorlerin yipranmasini engellemektedir, fakat sistem agirliginin artmasina neden
olmaktadir. Sorunun iistesinden gelmek maksadi ile CoCl,.6H,O katalizérii suda
coziilerek stabilizator igermeyen ortamdaki kat1 NaBH4 e beslenmis ve ince Co tozu

kati NaBH4 ile karistirilmistir [Liu ve ark., 2008].

Elde edilen katalizorlerin hidrojen kazanimindan 6ncesi ve sonrast SEM incelemesi
yapilmustir. (Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14.). SEM resimlerinde de goriildiigii gibi
gozeneklerde acildigi aktif yiizeylerinde arttigi gozlenmistir. Bu gozenek yapisi

ozellikle % 40 Col, igeren katalizorde daha belirgin goriilmektedir.



23) (%20-1) SEM 1000
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b3) (%20-2) SEM 1000

Sekil 4.12. % 20 Col2 katalizér kullanim 6ncesi ve 28. deneme sonrast SEM
resimleri, a) Kullanim 6ncesi, b) Kullanim sonrasi.
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Sekil 4.13. % 30 Col2 katalizér kullanim 6ncesi ve 300 deneme sonrast SEM
resimleri, a) Kullanim 6ncesi, b) Kullanim sonrasi.

% 30 aktif madde ihtiva eden katalizér 300 deneme sonunda yiizeyde catlaklar

meydana gelmistir. Bu catlamalar zamanla bliyiiyerek katalizoriin kirilmasina sebep

olacaktir ve bu da istenmeyen bir durumdur. Yani yiizeyde gozeneklilik ve aktif

merkezler homojen bir sekilde olusmamis lokal olarak ¢atlamalar meydana gelmistir

(Sekil 4.13).




X
iy

, AR : o
1 .Ué\ 4 Tem -
'l T Y . - -

a3) (%40-1) SEM 1000

b1) (%40
S

b3) (%40-2) SE

. i

SEM 250

> e

b2) (%40-2) SEM 500

5 %

18 e o
L

M 1000

77

Sekil 4.14. % 40 Col, katalizor kullanim 6ncesi ve 300 deneme sonrast SEM
resimleri. a) Kullanim 6ncesi, b) Kullanim sonrasi.

Uretilen % 40 Col, iceren katalizorlerin SEM resimleri kullanim 6ncesinde ve

sonrasinda ¢ekilmis fotograflart Sekil.4.14’de yiizey karakterleri goriinmektedir. %

40 Col, iceren katalizdrler % 20 ve % 30’a nazaran daha farkl yiizey ozellikleri

gozlenmistir. Yiizeyde c¢atlama kirilmadan ziyade aktif merkezleri agilmis ve yiiksek

ylizey alanlar1 olusmustur. Fotograflardan gozenekli bir ylizey geometrisine sahip

oldugu anlasilmaktadir. Bu farkli boyuttaki gozenekler katalizoriin aktif sitelerinin

sayisinl artirmasina ve daha fazla hidrojenin birim siirede ortaya ¢ikmasini
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saglamaktadir. Buda hidrojen hizinin % 30’luga gore yaklasik % 50 daha fazla

olmasi saglamistir.

Kullanom oncesi ve sonrasinda katalizorlerin  fiziksel seklini  korudugu
gozlenmektedir. Yapilan c¢alismalarda iiretilen katalizorlerin temel sorunu aktif
sitelerin NaBO, tarafindan kaplanmasidir. Fotograflarda goriildiigii gibi gozenek
yapisini kaybetmeyen destek malzemeleri ile ¢alisildiginda aktifligi disiiriicii yan
tiriinlerin ek iglemler ile yapidan uzaklastirilmasi kolay olacaktir. Bu islem igin saf su
ile basit bir yikama veya oksijen igermeyen seyreltik asitler ile muamelenin faydasi
olabilir. Ciinkii katalizoriin hava ortaminda dahi bekletilmesinin olumsuz tesirlere

yol acabilir.

4.1.4. EDS sonuc¢lar

Uretilen katalizorlerin yine kullanim Oncesinde ve sonrasinda EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Bu analizlerde katalizor ylizeyindeki Co ve I, elementleri
miktarlart  Oncelikle irdelenmistir. Beklendigi {iizere bu elementler destek
malzemesine yiikklenen Col,’lin artmasi ile daha fazla belirginlesmistir. EDS

analizlerine iligkin sonuglarin biitiin hali Sekil 4.15. de verilmistir.
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Elit Line Ietersity Emor  Cone
() ey

B FKa 000 000D 0000 wA%
C FKa 16 317 Tl wi
Ma Ka 4077 4038 16649 wi¥
Co Ka 3590 3780 7804 wi%
I la 277105 1431 wi%
100000 wi% Total
kv 00
Takeoff Anghe  35.0°
Plapsed Livetizne 10.0

Sekil 4.15. % 30 Col, katalizor 300 deneme sonrasi EDS incelemeleri.

EDS incelemelerinde %30 Col, iceren kazatizorde yilizeyde pargalanlanmalar
goriilmiistiir. Yiizeyin bazi kesimlerinden alinana EDS analizlerinde mevcut iginde
olan kobalt, karbon, iyotun yanisira sodyum igerigine de rastlanmistir. Sodyumun
hidroliz sirasinda olusan yan iirlin olan NaBO, kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
Katalizoriin iyi yikanmamasi sonucu yiizeyinde kalan ve zaman zaman gdzenekleri

tikayan yan iiriin metaborat kaynakli oldugu asikardir.
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Eit. Line Intensity Emor Cone
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100000 wt% Total
K 300

Takeoff Angle  350°
Elapsed Livetime 10.0

I
Il

1yhin

I
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Co Ka BLT9 6001 10.449 wtbe
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100.000 wt% Total

kv 30.0
Takeoff &ngle  35.0°
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Sekil 4.16. % 40 Col; katalizor 300 deneme sonras1 EDS incelemeleri

%40 Col, igeren kazatizdriin yiizeyi % 30’luga gore daha girintili ve ¢ikintili bir

yapitya sahiptir. Fakat yapilan EDS incelemelerinde % 30’luktan farkli olarak
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sodyuma raslanmamistir. Yiizey yapisinin ¢ok girintili olmasi ve aktifliginin yiiksek
bir sekilde devam etmesi ylizeyde yan iiriinlerin daha birikmedigini aktif merkezlerin

faal oldugunu gostermektedir.

4.1.5. NaBH, Kinetik Calisma Sonuclari

Uretilen katalizoriin kinetik ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla ilk olarak 70
°C’de calisildi. Deneyler NaBHy igerisinde bulunan hidrojenin tamam {iriin olarak

elde edilinceye kadar siirdiiriildii.

Sekil 4.17.’da farkli sicaklikta (20, 30, 40, 50, 55, 60, 65 ve 70 °C ’de)

gergeklestirilen ¢alismanin sonuglar grafik halinde verilmistir.

% 40 Col,
0,0030 » o
0,0025 s ® x X % X 65 °C
° x X x X X 60 °C

0,0020 ® w X O o X Al
S 0,0015 ® . x * X A A S
5’ .X§XXXAAAA - [ | Ixso‘*c
0,0010 ® v A n [ | ¢ ¢ 440°C
0,0005 % X A . . L 2 m30°C
* ‘ He +20°C

0,0000 8
0 12 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Time (min)

Sekil 4.17. Cao-Ca-Zaman grafigi

Kinetik c¢aligmalar sonucunda elde edilen konsantrasyon-Zaman grafiginde Col, ile
yapilan c¢aligmalarda reaksiyon derecesinin 0. derece oldugu belirlendi (Sekil 4.17).
Herhangi bir reaksiyonda tiiketilen veya {iretilen bilesenlerin iizerine sicakligin
etkinligi incelenirken Oncelikle aktivasyon enerjisinin belirlenmesi gerekir. NaBHy4
eldesinde reaksiyon sifirinct mertebede oldugundan hidrojen iiretim hizi NaBH4

konsantrasyonuna bagli olmayip sadece katalizdriin cinsine baglhidir. Dolayisiyla
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katalizorilin cinsine gore de aktivasyon enerjisi degisecektir. NaBHs’de H, eldesinde
cesitli katalizorler icin H, liretiminde gerekli aktivasyon enerjileri bazi ¢alismalarda;
Ru katalizorii ile 56 kJ/mol, nikel boriir ile 38 kJ/mol, kobalt ile 75 kJ/mol ve nikel
ile 71 kJ/mol olarak hesaplanmigtir [Amendola ve ark., 2000., Kaufman ve Sen.,

1985].

0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
-1,5

_8 ’\
3
=85
- y =-4405,6x+ 5,0063
9 R? =0,9836

\ 4
-9,5 \
-10 *

1/7 (K)

Sekil 4.18. Ink-1/T grafigi

Yapilan tim sicaklik ¢aligmalarinin sonucunda reaksiyona ait aktivasyon enerjisi

36,63 kJ/mol bulunmustur. Literatiirde verilen bilgilere gore NaBH4’den hidrojen

eldesinde aktivasyon enerjisinin diisiik tutulmasina gayret edilmektedir. 50 kJ/mol
civarindaki aktivasyon enerjileri makul olarak kabul gérmektedir [Hung ve ark.,
2008]. Bu sonugta literatiirle benzerlik gostermesinin yanisira istenilen degerden

daha diisiik bir aktivasyon enerjisi elde edilmistir.

Ru katalizor destekli anyonik degisim regine tanecikleri ile iiretilen hidrojen hacmi

zamanla dogrusal bir sekilde artmaktadir.

d\NaBH,] _dlH,] _,
dt T o4dr
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k, verilen sicaklik degeri i¢in reaksiyon hiz sabitidir [Amendola ve ark.,
2000].Hidrojen iiretim hizi yaklasik sabittir ve NaBH; miktarindan bagimsizdir.

Boylece hidrojen iiretim hizi sifirinct mertebede olup sadece katalizoriin cinsine

baglidir. Bu tip bir reaksiyonda elektron, BH, iyonundan katalizore gegis olur ve

BH, ’deki Hidrojen okside olur. Diger taraftan bu elektron sudaki H" y1 indirger ve

hidrojen gazi iiretilir [Kojima ve ark.,2002].
H +H —H,

Alkali ortamda NaBH4’den hidrojen eldesinin detayli bir kinetik analizi Hung ve
arkadaslan tarafindan yapilmistir. Bu maksatla oncelikle uygun NaBH4 ve NaOH
miktarlar sirastyla kiitlece % 12 ve % 1 olarak tespit edilmistir. Dort farkli sicaklikta

(10, 30, 40 ve 60 C) gerceklestirilen desorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen
verilerin degerlendirilmesi i¢in tepkime denklemi sifirinci ve birinci dereceden

sayilarak verilerin varsayimla uyumu gozlenmistir.

Diger calismalarda kullanilan katalizor destek malzemeleri ticari {irlinler olup
gbzenek boyutlar1 goz ile fark edilebilecek kadar makro Olgiilerden baslamaktadir.
Tabi iki bu biiylik gozenekler daha derinlerde daha ufak captaki gdzeneklere
acilmaktadir. Bu tiirdeki katalizor desteklerinin ekonomik degeri oldukca fazladir.
Daha da onemli bir nokta istenildigi takdirde sicakligin artmasiyla hidrojen akis
hizinin artirilabilmesi veya oda sicakliginda diigiik miktarlarda, siirekli hidrojen elde
edilebilmesidir. Dolayis1 ile s6z konusu katalizoriin kiigiik tasinabilir cihazlarda

kullanimi fayda saglayacaktir.
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4.2. Mekano kimyasal Yontemle KCI’den KBH,4 Eldesi

2KCl + 4MgH, +B,0; ——— 2KBH,+ 3MgO + MgCl,

Metaborat calismalarindan farli olarak meteboratlarda bor kaynagi kendi iginde
bulunurken tuzlarla yapilan caligmada bor kaynagi (B,O;) ayri olarak bor oksit
kullanilmistir. Calismada daha 6nce hi¢ denenmemis olan tuzlardan MBH, iiretimi
gerceklestrilmistir. KCI merck marka piyasadan temin edilmistir. Bor oksit ise Eti
Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Bandirma Bor Isletmesinden temin edilmistir.
Calismalarda stokiyometrik olarak MgH,/KCI orani ve speks Ogiitiiclide reaksiyon

stiresi degistirilerek deneyler yapilmistir.

Cizelge 4.6. KCI stokiyometrik denklemi ve oranlar

2.KCl | 4MgH, B,0; — 2.KBH, 3.MgO MgCl, MgHy/KCI
149 | 1052 | 69,6 107,6 | 1209 = 953

1,86 | 1,32 | 0,87 135 | 1,51 1,19 1
1,86 = 1,71 | 0,87 1,3
1,86 | 0,86 | 0,87 0,65




Cizelge 4.7. KCl deney kodlar1 ve deney parametreleri

Deney No
1

ORI NN AW N

| |
N =D

Deney Kodu Zaman(min) | MgH,/KCl

KCl 3 0,65 300
KCl 6 0,65 600
KCl 8 0,65 800
KCl1 10 0,65 1000
KCl 3 1 300
KCl 6 1 600
KCl 8 1 800
KCl 10 1 1000
KCl 3 13 300
KCL 6 1,3 600
KCl 8 13 800
KCl 10 1,3 1000

0,65
0,65
0,65
0,65
1

1

1

1

1,3
1,3
1,3
1,3
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Cizelge 4.6. da stokiyometrik oranlar ve reaksiyon Cizelge 4.7. de ise reaksiyon

zaman tablosu ve deney kodlar1 goriilmektedir. Tuzlarla yapilan ¢aligmalar metaborat

caligmalarindaki gibi ayni deneysel yontemler uygulanmis ve elde edilen grafikler

ayni1 sekilde hazirlanmistir.
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0
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
KCl 300 1-0,65 2-1,3 3-1
2.8
, N
Abs
0.3
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]

KCI 600 1-0,65 2-13 3-1

0
2000 1000 400

4000 3000
Wavenumber [cm-1]

KCI 800 1-0,65 2-13 3-1

1000 400

3000 2000

0
4000
Wavenumber [cm-1]

KCl1 1000 1-0,65 2-1,3 3-1

KCI FT/IR incelemesi. a) KCl 300 dakika reaksiyon sonucu FTIR
incelemesi, b) KCl 600 dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi. c)
KCI 800 dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi. d) KCI 1000 dakika

reaksiyon sonucu FTIR incelemesi

Sekil 4.19.
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Sekil 4.20. KCl FT/IR incelemesi a) KCI 0,65 oran reaksiyon sonucu FTIR
incelemesi, b) KCl 1 oran reaksiyon sonucu FTIR incelemesi ¢) KCI 1,3
oran reaksiyon sonucu FTIR incelemesi.
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Cizelge 4.8. MgH,/KCIFTIR verileri

MgH,/KCl Pik Yiiksekligi = Pik Alam

KCI 10 1 1 0,374649 = 34,7371
KCI 10 1,3 1,3 0,16511 | 14,9602
KCI 8 0,65 0,65 0,0561595  4,04757
KCI 8 1 1 0,150692 | 10,4869
KCI 8 1,3 1,3 0,08 6,05
KCI 6 0,65 0,65 0,042563 | 3,08683
KCI 6 1 1 0,054575  8,68934
KCI 6 1,3 1,3 0,04 42
KCI 3 0,65 0,65 0,0105208 = 0,534357
KCI 3 1 1 0,0339882 | 2,45258
KCI 3 1,3 1,3 0,00927145 | 0,29407
Orijinal KBH, 0,5-0,65  125-240

Cizelge 4.9. KCl-zaman FTIR verileri

MgH,/KCl @ Pik Yiiksekligi Pik Alam

KCI_10 0,65 1000 0,146151 = 11,3202
KCI 8 0,65 800 0,0561595 | 4,04757
KCl 6 0,65 600 0,042563  3,08683
KCl 3 0,65 300 0,0105208 |  0,534357
KCI 10 1 1000 0,374649 = 34,7371
KCI 8 1 800 0,150692 | 10,4869
KCI 6 1 600 0,054575  8,68934
KCI 3 1 300 0,0339882 | 2,45258
KCI_ 10 1,3 1000 0,16511 14,9602
KCI 8 1,3 800 0,08 6,05
KCI 6 1,3 600 0,04 42

KCl 3 1,3 300 0,00927145 0,29407
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Sekil 4.19. ve Sekil.4.20 de elde edilen FTIR verilerinden pik yiiksekligi ve pik
alanlar1 sayisal olarak tespit edildi. Elde edilen bu veriler Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9
da verilmigstir. Cizelge 4.8. ve Cizelge 4.9.dan elde edilen verilerden Sekil.4.18
olusturuldu. Burada optimum reaksiyon siiresi ve optimum stokiyometrik oran
belirlendi. Numunelerin FT-IR incelemeleri bittikten sonra tiim numunelerin XRD
incelemesi yapildi (Sekil 4.21, Sekil.4.22). Sekil 4.21 da her stokiyometrik oranda
zamanla degisimi goriilmektedir. Sekil 4.22 de ise her zamanda stokiyometrik oranin
etkisi goriilmektedir. XRD incelemesinde olusan iiriin kristal yapist incelenmistir.
Eger amorf ise tespit edilemedi. Zaman bagh olarak veya stokiyometrik orana gore
olusan piklerin biiyiikliikleri tespit edildi ve artiglar gozlendi. Calismalarda MBH4
pikleri arand1 eger onlar kristal yapida degilse yan tirtinler (MgO. MgCl, vs) bakildi.
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KCl_Pik Alani

:g /- KCI_1
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S
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Sekil 4.21. KCI FT/IR grafikleri a) Zamana kars1 olusan B-H bag1 pik alan grafigi, b)
Zamana karst olusan B-H bagi pik yiikseklik grafigi, c) Stokiyometrik
orana kars1 olusan B-H bagi pik alan grafigi, d) Stokiyometrik orana
kars1 olugsan B-H bagi pik yiiksekligi grafigi,
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Sekil 4.22. KCl XRD incelmesi. a) 0,65 oranin zamana karsit XRD grafigi. b) 1
oranin zamana karst XRD grafigi. ¢) 1,3 oranin zamana karsi XRD

grafigi
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Sekil 4.23. KCI XRD incelmesi. a) 300 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan
XRD grafigi. b) 600 dakikada farkli stokiyometrik oranda olugan XRD
grafigic) 800 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan XRD grafigi.
d) 1000 dakika da farkl stokiyometrik oranda olusan XRD grafigi
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4.2.1.FT/IR ve XRD sonuglari

KCl tuzu ile baslanarak yapilan calismalarda FT-IR analizlerinde baslangic 300
dakika deneylerde her ii¢ oranda da yok denebilecek kadar B-H pikler olusmustur
(Sekil 4.19a). Termodinamik verilerinde AGf, -455,5808 kJ/mol gibi yiiksek
c¢ikmasina ragmen reaksiyon siirelerinde pik olusumlart az goriilmiistiir. 600-800
dakika sonunda c¢ok yiiksek pik olusumu gerceklesmemistir. 1000 dakikalik
reaksiyon sonucunda bir miktar pikler kendini gostermistir. Fakat elde edilen pik
alan ve yiikseklik grafiklerinde zamana ve stokiyometrik orana gore ¢cok uyumlu
grafikler belirlenmistir. 800 dakikaya kadar oransal artis azken 1000 dakikada daha
yiiksek artis olusmustur. Caligmalarda metaboratlardan 1,3 oraninda en yiiksek pik
ve alan tespit edilirken tuzlarla yapilan ¢aligmada en yiiksek pik ve alan olusumlari
1:1 oraninda tespit edilmistir. 0,65 oraninda ve 1,3 fazla oranda katilan MgH, lerde

pik olusumu ve yiiksekligi hemen hemen esit ¢ikmistir.

Iki farkli orijinal KBHy iin pik yiiksekligi 0,5-0,70 araliginda degisirken yapilan
calismada 1:1 stokiyometrik oranda ve 1000 dakika sonunda orijinal numunen pik
yuksekligine bir miktar yaklagilmistir. 1:1 ve 1000 dakikalik calismada pik
yiiksekligimiz en fazla 0,37 olarak bulunmustur. Alan olarak orijinal numunelerin
pik alan1 125-240 arasinda degisirken yaptigimiz ¢alismada en yiiksek 34,73 birim

alana ulasilmistir.

XRD incelmelerinde ise reaksiyona girmemis MgH, ve KCI goriilmektedir (Sekil
4.21). Ortamda olusmasi gereken KBH, goriilmemistir. Bunun sebebi olusan
miktarin az olmasi veya olusan iiriinlerin amorf yapida olmasi olabilir. 1,3 oraninda
1000 dakika reaksiyon sonunda XRD de MgO in pik verdigi 44 2-theta derecesinde
bazi ylikseltiler olusmaya baslamistir. Buradan da anlagilacagi gibi KCI den KBHy4
tiretimi az da olsa basarilmig fakat reaksiyon siiresi yeterli olmamistir. Reaksiyon

stiresinin artiritlmastyla MgO pikinde artis ve KBH4 pik olusumu gozlenebilmektedir.
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Sekil 4.24. Orjinal KBH4 ve 1000 dakika 1:1 orandaki iiretilen iiriin (1-orjinal 2-
KCI 1000 _1)

Sekil 4.24. de orijinal KBH ile caligmalarimizda elde etigimiz en iyi sonucu
karsilastirdik. Calismada elde edilen pik yiiksekligi 0,37 alam ise 34,737
bulunmustur. Iki tane orijinal KBH4 pikine bakilmistir. Pik yiiksekligi 05-0,65
arasinda degisirken pik alanit 125-240 arasinda tespit edilmistir. Reaksiyon siiresi

uzatilarak KCI tuzundan KBH,4 rahatca iiretilebilmektedir.

4.2.2. Saflagtirma Sonuclari

NaCl ile yapilan saflagtirma islemi KCl icinde ayni sekilde uygulandi. Fakat
calismalar sonucunda etilen diaminde coziildiikten sonra evoprasyona tabi tutulan
¢oOzelti sonrasinda her hangi bir katiya rastlanmadi. Reaksiyon sonucunda FT/IR da
B-H bagi tespit edilmisti. Fakat karisim i¢inde bulunan KBHy4 ¢6zme sonucunda elde
edilemedi. Bunun sebebi karigimlarin 30 dakika ¢ozme siiresi KBH4 i¢in yeterli
olmadig: diisiiniilebilir. Diger bir sebep ise olusan iirliniin ¢ok az olmasi ve istenilen
oranda ¢Ozeltiye alinamamasi olarak disilintilebilir. Siziintii iistiinde elde edilen

katida ise reaksiyona girmemis MgH;’lar tespit edildi (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25.KCl ile baslanan reaksiyon yan iiriin XRD grafigi

4.3. Mekano kimyasal Yontemle KBO,’den KBH4 Eldesi ve Katalitik

Dehidrojenasyonu

KBO, + 2.MgH, ——  KBH,+ 2.MgO

Reaksiyonundan cikilarak KBH4 tiretilmeye caligiimustir. KBO,
hammaddesiKBO,.1,5H,0 den elde edilmistir. KBO,.1,5H,O DTA/TG analizinde
1,5 molsuyunun ugtugu sicaklik tespit edildi (Sekil 4.26). Daha sonra KBO,.1,5H,0
normal kiil firinda kalsine edilerek susuz KBO, elde edilmis ve deneylerde
kullanilmistir MgH, piyasadan Meck firmasindan temin edilmistir. Caligmalarda
stokiyometrik olarak MgH,/KBO, orant ve speks Ogiitiiciide reaksiyon stiresi

degistirilerek deneyler yapilmustir.
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Sekil 4.26. KBO,.1,5H,0 DTA/TG garfigi

Sekil 4.26’da KBO,.1,5H,O nun suyunu vyaklasik 260 °C’de Kkaybettigi
goriilmektedir. Bu amagla 300 °C de firinda kalsine edilerek elde edilen susuz KBO,

deneylerde kullanilmigtir.

Cizelge 4.10. KBO; stokiyometrik denklemi ve oranlar

KBO, |2.MgH, @ ——» | KBH, @ 2MgO MgH/KBO,
81,89 52,6 53,89 80
2,05 1,32 1
2,05 1,71 1,3
2,05 0,85 0,65

Cizelge 4.10. da KBO; nin MgH, ile olan reaksiyonu goriilmektedir. Reaksiyon
geregi girmesi gereken hammaddeler KBO, ve MgH, sirasiyla 81,89 g ve 52,6 g dir.
Speks ogiitiicliniin kapasitesi 10 g oldugu i¢in bu giren miktarlar 1/40 oraninda
azaltilarak 2,05 g ve 1,32 g belirlenmistir. Daha sonra bu oran % 35 eksigi ve % 30
fazlas1 alinarak reaksiyona sokulmustur. Mevcut oranlar inert atmosfer cihazinda
tartilarak speks Ogiitiicii haznesine bilyelerle beraber konuldu ve inert ortamda agzi
kapatildi. Reaksiyon sonucu elde edilen karigimlarin FT-IR incelemesi yapildi. Daha

sonra grafikler ¢izildi. (Sekil 4.27. Sekil 4.28).



Cizelge 4.11. KBO; deney kodlar1 ve deney parametreleri
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Deney No | Deney Kodu Zaman(dakika)  MgH,/KBO,
1 KBO2 3 0,65 300 0,65
2 KBO2 6 0,65 600 0,65
3 KBO2 8 0,65 800 0,65
4 KBO2 10 0.65 1000 0,65
5 KBO2 3 1 300 1
6 KBO2 6 1 600 1
7 KBO2 8 1 800 1
8 KBO2 10 1 1000 1
9 KBO2 3 1.3 300 1,3

10 KBO2 6 1,3 600 1,3
11 KBO2 8 1,3 800 1,3
12 KBO2 10 1,3 1000 1,3

Cizelge 9.10. da MgH,/KBO;stokiyometrik oranlarda karistirilan kimyasallar ve
reaksiyon siireleri goriilmektedir. Optimum kosullarin belirlenmesi i¢in 3 farklh

karisim oranindan 4 farkl siirede toplam 12 ser deney yapildi.
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Sekil 4.27. KBO, FT/IR incelemesi. a) KBO, 300 dakika reaksiyon sonucu FTIR
incelemesi, b) KBO, 600 dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi, c)
KBO; 800 dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi, d) KBO, 1000
dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi
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Sekil 4.27. de KBO, in MgHj ile reaksiyonu sonu elde edilen tiim FT-IR analizleri
goriilmektedir. Sekil.4.24a da 0,65-1-1,3 oranlarinda karisimlarinin 300 dakikalik
reaksiyon sonuglar1 goriilmektedir. Grafigin sol skalasindan itibaren en alttan
baslayarak her bir pike 1-2-3 olarak numara verilmistir. Her grafigin altinda bu
numaralara ait olan pik isimleri yazilmistir. Sekil.4.27a da en alttaki pik 1,3
stokiyometrik orana ait olan piktir. 2. Pik ( ortada kalan pik) 0,65 stokiyometrik
orana ait ve en istteki 3 pik ise 1 oranina ait piktir. Pikler tanimlandiktan sonra B-H
baginin goriildiigii 2250-2400 cm-1 araliginda bulunan pikin durumlar1 incelenmistir.
Pikin yiiksekligi ve alani olusan B-H bagmin biiyiikliigiiyle yani reaksiyonun
olusumuyla alakalidir. Pik ne kadar biiyilik olursa reaksiyon o 6l¢iide basarili olmus
demektir. Sekil 4.27 de zamana bagli olarak stokiyometrik oranin etkisi
goriilmektedir. Sekil 4.28 de ise stokiyometrik orana gore zamanin etkisi

goriilmektedir.

Daha sonra bu piklerden yiikseklik ve alan okunarak (Cizelge 4.12-Cizelge 4.13)
grafikler olusturuldu (Sekil 4.29). Yine bu grafiklerde zamana bagli olarak
stokiyometrinin etkisi sonucu olusan pik alan (Sekil 4.29.a) ve pik yiiksekligi (Sekil
4.29.b) ¢izildi. Yine ayn verilerden stokiyometrinin zamana olan etkisinin goriildiigii
pik alam (Sekil 4.26.c) ve pik ylksekliklerini (Sekil 4.29.d) veren grafikler
olusturuldu. Bu grafiklerden hangi reaksiyon siiresinin ve hangi stokiyometrik oranin

en iyi B-H pikini verdigi kosullar belirlendi.
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Sekil 4.28. KBO;, FT/IR incelemesi.a) KBO, 0,65 oran reaksiyon sonucu FTIR
incelemesi, b) KBO, 1 oran reaksiyon sonucu FTIR incelemesi c)
KBO; 1,3 oran reaksiyon sonucu FTIR incelemesi.
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Sekil 4.24.ve Sekil 4.25. de elde edilen FTIR verilerinden pik yiiksekligi ve pik
alanlar1 sayisal olarak tespit edildi. Elde edilen bu veriler Cizelge.4.12 ve
Cizelge.4.13 verilmistir.

Cizelge 4.12. MgH,/KBO, FTIR verileri

MgH,/KBO; Pik Yiiksekligi = Pik Alam

KBO2 10 0.65 0,65 0,383451 38,5575
KBO2 10 1 1 0,533 59,517
KBO2_10 1,3 1,3 0,70789 87,6735
KBO2 8 0,65 0,65 0,307183 38,5423
KBO2 8 1 1 0,229725 24,4246
KBO2 8 1,3 1,3 0,617596 472311
KBO2 6 0,65 0,65 0,55 66,125
KBO2 6 1 1 0,282337 31,3289
KBO2 6 1,3 1,3 0,41547 44,3195
KBO2 3 0,65 0,65 0,217163 20,7741
KBO2 3 1 1 0,200 15,001
KBO2 3 1,3 1,3 0,19414 15,1097

Cizelge 4.13. KBO,-zaman FTIR verileri

Zaman Pik Yiiksekligi Pik Alam
(dakika)
KBO2 3 0,65 300 0,217163 20,7741
KBO2 6 0,65 600 0,55 66,125
KBO2 8 0,65 800 0,307183 38,5423
KBO2 10 0.65 1000 0,383451 38,5575
KBO2 3 1 300 0,200 15,001
KBO2 6 1 600 0,282337 31,3289
KBO2 8 1 800 0,229725 24,4246
KBO2 10 1 1000 0,533 59,517
KBO2 3 1,3 300 0,19414 15,1097
KBO2 6 1,3 600 0,41547 44,3195
KBO2 8 1,3 800 0,617596 47,2311

KBO2 10 1,3 1000 0,70789 87,6735



102

Cizelge 4.12. ve Cizelge.4.13. den elde edilen verilerden Sekil 4.26 olusturuldu.
Burada optimum reaksiyon siiresi ve optimum stokiyometrik oran belirlendi.
Numunelerin FT-IR incelemeleri bittikten sonra tim numunelerin XRD incelemesi
yapildt (Sekil.4.27, Sekil.4.28). Sekil.4.27 de her stokiyometrik oranda zamanla
degisimi goriilmektedir. Sekil.4.28. de ise her zamanda stokiyometrik oranin etkisi
goriilmektedir. XRD incelemesinde olusan iiriin kristal yapida ise tespit edildi. Eger
amorf ise tespit edilemedi. Zaman bagli oarak veya stokiyometrik orana gore olusan
piklerin biiytikliikleri tespit edildi ve artislar gézlendi. Calismalarda MBH4 pikleri
arandi1 eger onlar kristal yapida degilse yan iirtinler (MgO) bakildi.
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Sekil 4.29. KBO, FT/IR Grafikleri. a) Zamana kars1 olusan B-H bag1 pik alan grafigi,
b) Zamana kars1 olusan B-H bag1 pik yiikseklik grafigi, ¢) stokiyometrik
orana karsi olusan B-H bagi pik alan grafigi, d) Stokiyormetrik orana
kars1 olugsan B-H bagi pik yiiksekligi grafigi,
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Sekil 4.30. KBO, XRD incelemesi. a) 0,65 oranin zamana karst XRD grafigi. b) 1

oranin zamana karst XRD grafigi. ¢) 1,3 oranin zamana karsi XRD
grafigi
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Sekil 4.31. KBO, XRD incelemesi. a) 300 dakika da farkli stokiyometrik oranda
olusan XRD grafigi. b) 600 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan
XRD grafigi. ¢) 800 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan XRD
grafigi. d) 1000 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan XRD
grafigi
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4.3.1. FT/IR ve XRD sonug¢lar1

KBO; ile yapilan ¢alismalarda 300 dakikadan baglayarak her stokiyometrik oranda
B-H olusumu goézlenmistir. 300 dakikada 0,65, 1 ve 1,3 stokiyometrik oraninda FT-
IR piklerinde alan ve pik yiikseklikleri birbirine yakin oldugu goézlenmistir. Daha
sonra BH4 olusumu 600 dakikadan sonra belirginlesmektedir. Pik alanlari arasindaki
mesafe bir miktar acilirken 0,65 mol oraninda pik alan1 burada digerlerine gore biraz
daha fazladir. Bu reaksiyon siiresinde pik alam1 15-20 araliginda olusmustur. 600
dakika sonunda 1 ve 1,3 oran birbirine yakin degerler olusurken 0,65 oran biraz daha
yiiksek oranda olugmustur. 800 dakika ve 1000 dakikaya kadar artiglar oransal olmus
ve 1-1,3 stokiyometrik oranda da hemen hemen ayni oranlarda goézlenmistir. Pik alan
ve ylikseklikleri zamana gore artis gostermektedir. 1000 dakika sonunda en yiiksek
alan ve pik yiiksekligine ulagilmistir. Asagida Sekil 4.29 da orijinal KBH4 ve 1000

dakika 1,3 stokiyometrik orana ait karsilasma goriilmektedir.

15
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Sekil 4.32. Orjinal KBH4 ve 1000 dakika 1,3 orandaki iretilen triin (1-
KBO;,_ 1000 1,3 2-Orjinal)

Orijinal KBHy iin pik yiiksekligi 0,5-0,70 araliginda degisirken ¢alismalarimizda 1,3
stokiyometrik oranda ve 1000 dakika sonunda elde ettigimiz numune orijinal

numune pik yiiksekligine ulasilmistir. Alan olarak orijinal numunelerin pik alani
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125-240 arasinda degisirken yaptigimiz calismada en yiiksek 87 birim alana
ulasilmistir. En diistik birim alan ise 15 birim ile 300 dakikada olmustur.

Yapilan XRD incelemelerinde ise 0,65 stokiyometrik oranda ve 300 dakikadan
itibaren KBHy4 kristalleri tespit edilmistir (Sekil 4.30). Her karisim oraninda en
yiiksek KBH4 piki 1000 dakikalarda tespit edilmistir. Fakat 1,3 fazla MgH, 1000
dakikalik reaksiyon siiresinde olusan KBH,4 oldukga yiiksek pike sahiptir. Ayrica
yine en diisiik reaksiyon siiresinden baglayarak reaksiyon olusumunun yan {riinii
olan MgO tespit edilmis ve reaksiyon siiresi artttkca MgO pikininde arttig1
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda KBH4 ve MgO piklerinin artisiyla MgH, {in piklerinde

azaldig1 gortilmustiir.

4.3.2. Saflastirma sonuclari

KBO; + 2MgH, KBH4+ 2MgO

Reaksiyon sonucunda KBHsve MgO in i¢inde bulundugu karigim etilen diaminde 75
°C ¢oziildii. Daha sonra ayni etiiv i¢inde siizme islemi gergeklestirildi. Stizme islemi
sonucunda ¢ozeltide KBHy st katida ise MgO ve reaksiyona girmemis MgH,
kalmasi beklendi. Ust kat1 etiivde kurutulurken ¢dzelti yine 75 °C de vakum altinda
buharlagsmaya tabi tutuldu. Daha sonra elde edilen iirlinlerin XRD incelemesi yapildi.
Sekil.4.34’de {ist siiziintiiniin XRD grafigi goriilmektedir. Grafikte reaksiyon sonucu
olusmasi beklenen MgO ve reaksiyona girmemis MgH, pikleri tespit edildi.
Buharlagsmaya tabi tutulan ¢0zelti sonrasinda geride kalan katinin XRD
incelemesinde ise KBH4 pikleri net olarak tespit edildi (Sekil 4.33). XRD Grafiginde

ise saf KBHy iin iiretildigi net olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.33. KBO; ile baglanan reaksiyon iiriinit KBH4 XRD grafigi
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Sekil 4.34. KBO; ile baslanan reaksiyon yan iirtini KBH4 XRD grafigi



4.3.3. KBH, kinetik calisma sonuclari
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Sekil 4.35. Cao-Ca-zaman grafigi

KBHj ile yapilan kinetik caligmalarinda NaBH4 ve LiBHy ile karsilastirmak i¢in ayni

oranlarda hidrojen igerigi tasiyan KBHs ve ayni mol oraninda hidroksit igerigi

kullanilmigtir. Tiim kinetik ¢alismalarinda % 40 Col, katalizorii kullanilmistir. KBHy4

ile yapilan kinetik caligmalari NaBHy ile yapilan c¢alismalardan farkli ¢ikmustir.

Diisiik sicaklikta ve yiiksek sicakliklarda farkli reaksiyon dereceleri bulunmustur. 20,
30, 40 °C de reaksiyon kinetigi sifirinct derece ¢ikarken (Sekil 4.35) 50, 55, 60, 65

ve 70 °C de ise 1. Derece reaksiyon kinetigine sahip oldugu belirlenmistir

(Sekil4.36).
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Sekil 4.36. In(CAo/CA)-zaman grafigi
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Sekil 4.37. Ink-1/T grafigi a) Diisiik sicaklik, b) Yiiksek sicaklik

Yapilan ¢aligmalar sonucuda sitemin aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Diislik
sicakliklarda reaksiyon kinetigi sifirinci derece igin 25,46 kJ/mol, yiiksek sicakliklar

reaksiyon kinetigi 1.derece i¢in 49,13 kJ/mol aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

4.4. Mekano kimyasal Yontemle LiBO;’den LiBH; FEldesi ve Katalitik

Dehidrojenasyonu

LiBO; + 2MgH, — »  LiBH4+ 2MgO
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LiBO,.nin MgHj ile reaksiyonundan ¢ikilarak LiBHy iiretilmeye ¢alisilmistir. LiBO,
hammaddesi LiBO,.2H,O den elde edilmistir. LiBO,.2H,0 DTA/TG analizinde 2
mol suyunun ugtugu sicaklik tespit edildi (Sekil.4.38). Daha sonra LiBO,.2H,0
normal kiil firinda 450-500°C de kalsine edilerek susuz LiBO; elde edilmistir.

MgH, piyasadan Merck firmasindan temin edilmistir. Calismalarda stokiyometrik

olarak MgH,/LiBO, oran1 ve speks oOgiitiiclide reaksiyon siiresi degistirilerek

deneyler yapilmistir.
TG 1% DTA /pV/mg)
100 Texa g0
95 + --0.5
90 { } -1.0
1
85 - r-1.5
Mass Change: 42.11 %
80 - -2.0
75 4 -2.5
70 Peak 846 6 °C, -4 3406 pvimg -3.0
Feak 1692 °C, -2.8311 uWimag
65 - "S5
-4.0
60 4
oy
|
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Temperature I°C
it SETEEATEES Mot B
In: : METZSCH STA449F3 File: ChD gsiidministratory D PBOR-DT AW 152 Lityurn Dihidrat ds3
Pry SERWVICE 162-Lityumn Mietaborat, 13.435 mg S ST DTATG S/S je: 0205000 mg
Id Lityurmn Metaborat-dihidrat Lityum Metabarat Mo meas.: DTATG /sample with correction nge : 0205000 p
D: me : 7R22/2010 4:17:28 PM CORR-NZ2-MART-2010 {10 C-min-1450) bs3 B 14 re Mn Cycles : Oxvac
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Operator : B.SENTURK 2340.0(Kfminy/800 H N2 SN2

e ated w R NE 725 CH Proteus sowars.

Sekil 4.38. LiBO,.2H,0 DTA/TG grafigi

Sekil 4.38. de LiBO,.2H,O DTA/TG Grafigi grafigi goriilmektedir. Grafik
sonucunda yaklagik 500 °C de kalsine edilen LiBO,.2H,0 kalsinasyon sonucu LiBO,

ye doniistiiriilerek deneysel ¢aligmalar yapildi.

Cizelge 4.14.LiBO, stokiyometrik denklemi ve oranlar

LiBO, |2.MgH, |——» |LiBH, |2MgO MgHy/LiBO,
49,74 52,6 21,7 80
1,24 1,32 1
1,24 1,71 1,3
1,24 0,85 0,65
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Cizelge 4.14. de stokiyometrik oranlar ve reaksiyon Cizelge 4.15 de ise reaksiyon

zaman tablosu ve deney kodlar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.15. LiBO, deney kodlar1 ve deney parametreleri

Deney No | Deney Kodu Zaman MgH,/KBO,
1 L 3 0,65 300 0,65
2 L 6 0,65 600 0,65
3 L 8 0,65 800 0,65
4 L 10 0,65 1000 0,65
5 L31 300 1
6 L61 600 1
7 L&81 800 1
8 L 101 1000 1
9 L31,3 300 1,3
10 L613 600 1,3
11 L8813 800 1,3
12 L 10 1,3 1000 1,3

LiBO, c¢aligmalarinda KBO, c¢aligmalarindaki gibi ayni deneysel yontemler

uygulanmis ve elde edilen grafikler ayni sekilde hazirlanmustir.
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Sekil 4.39. LiBO, FT/IR incelemesi. a)LiBO2 300 dakika reaksiyon sonucu FTIR
incelemesi, b)LiBO,600 dakika reaksiyon sonucu FTIRincelemesi. ¢)
LiBO,800 dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi. d) LiBO, 1000
dakika reaksiyon sonucu FTIR incelemesi
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Sekil 4.40. LiBO; FT/IR incelemesi. a) LiBO, 0,65 oran reaksiyon sonucu FTIR

1,3 oran reaksiyon sonucu FTIR incelemesi.

incelemesi, b) LiBO; 1 oran reaksiyon sonucu FTIR incelemesi ¢) LiBO,
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Cizelge 4.16. MgH,/LiBO,FTIR verileri

MgH,/LiBO, Pik Yiiksekligi Pik Alam
L 10 0,65 0,65 0,506864 100,02
L 10 1 1 0,816924 129,259
L 10 1,3 1,3 0,816004 119,958
L 8 0,65 0,65 0,251899 58,2004
L 81 1 0,983 110,10
L 81,3 1,3 0,966 140,01
L 6 0,65 0,65 0,16266 45,0172
L 61 1 0,889 60,05
L 613 1,3 1,02098 94,7297
L 3 0,65 0,65 0,076993 8,06103
L31 1 0,191796 19,7252
L 313 1,3 0,543986 45,5144

Cizelge 4.17. MgH,/LiBO,FTIR verileri

MgH,/LiBO, Pik Yiiksekligi Pik Alam
L_10 0,65 1000 0,506864 100,02
L 8 0,65 800 0,251899 58,2004
L_6 0,65 600 0,16266 45,0172
L_3 0,65 300 0,076993 8,06103
L 10 1 1000 0,816924 129,259
L81 800 0,983 110,10
L 61 600 0,889 60,05
L31 300 0,191796 19,7252
L 10 1,3 1000 0,816004 119,958
L 813 800 0,966 140,01
L 61,3 600 1,02098 94,7297
L 313 300 0,543986 45,5144
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Sekil 4.39. ve Sekil 4.40. de elde edilen FTIR verilerinden pik yiiksekligi ve pik
alanlar1 sayisal olarak tespit edildi. Elde edilen bu veriler Cizelge 4.1. ve Cizelge
4.17. de verilmistir. Cizelge 4.16. ve Cizelge.4.17. den elde edilen verilerden Sekil
4.38. olusturuldu. Burada optimum reaksiyon siiresi ve optimum stokiyometrik oran
belirlendi. Numunelerin FT-IR incelemeleri bittikten sonra tiim numunelerin XRD
incelemesi yapilmistir (Sekil 4.42, Sekil 4.43). Sekil 4.42 de her stokiyometrik
oranda zamanla degisimi goriilmektedir. Sekil 4.43 de ise her zamanda stokiyometrik
oranin etkisi goriilmektedir. XRD incelemesinde olusan iiriin kristal yapilar tespit
edildi. Zamana baglh olarak veya stokiyometrik orana gore olusan piklerin
biiytikliikleri tespit edildi ve artislar gozlendi. Calismalarda MBHy4 pikleri arand1 eger
onlar kristal yapida degilse yan {iriinler (MgO ) tespit edilmeye calisildi.
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Sekil 4.41. LiBO;, FT/IR grafikleri. a) Zamana kars1 olusan B-H bag1 pik alan grafigi,
b) Zamana kars1 olusan B-H bag1 pik yiikseklik grafigi, c) Stokiyometrik
orana karsi olugan B-H bagi pik alan grafigi, d)Stokiyormetrik orana
kars1 olusan B-H bagi pik yiiksekligi grafigi,
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Sekil 4.42. LiBO, XRD incelemesi. a) 0,65 oranin zamana karst XRD grafigi. b)

oranin zamana kars1t XRD grafigi. ¢)1,3 oranin zamana kars1 XRD grafigi
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Sekil 4.43. LiBO, XRD incelemesi a) 300 dakika da farkli stokiyometrik oranda
olusan XRD grafigi. b) 600 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan
XRD grafigic) 800 dakika da farkli stokiyometrik oranda olugan XRD

grafigi. d) 1000 dakika da farkli stokiyometrik oranda olusan XRD
grafigi
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4.4.1. FT/IR ve XRD Analiz sonuc¢lari

LiBO; ile yapilan ¢alismalar KBO, ye gore biraz daha zor olmustur. Bunun sebebi
LiBO; ile yapilan ¢aligmalar sonunda numune alinirken uzun reaksiyon siirelerinde
iiriin ac1ldigi zaman yanmalar meydana gelmistir. Bu nedenle deneyler bittikten
sonra agilan degirmen bir siire derin dondurucuda sogutularak ve agildiktan sonra

daha yumusak kazinarak alinmistir.

Yapilan caligmalarda KBO; bilesiginde oldugu gibi en yiiksek verim 1,3 oraninda
gergeklesmistir. (Sekil 4.42). Pik olusumlar1 her oran i¢in 300 dakikada baslamistir.
En yiiksek pik 800 dakika sonunda 1,3 oraninda olmustur. 1,3 oram1 1000 dakika
sonunda ise bu miktarda biraz diisiis gerceklesmistir. Bu deneysel hatadan da
kaynaklanabilir. Ciinkii 0,6-1 ve 1,3 pik alanlar1 ve yiikseklikleri oransal olarak
artarken bir tek 1000 dakikada bir diisiis goriilmistiir. Asagida en yiiksek pikin elde
edildigi 800 dakika 1,3 orani ile orijinal numune FT-IR piki goriilmektedir (Sekil
4.44.)

XRD incelemelerinde ise grafiklerde LiBH4 pikine rastlanmamigtir. Bunun sebebi
LiBH4 bilesiginin kristal yapida olmamasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim olusan
piklerde MgO olusumu goézlenmistir. Buda LiBO, i¢inde bulunan oksijenin koparak

magnezyuma baglandigini gostermektedir.
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Sekil 4.44. Orjinal LiBH,4 ve 800 dakika 1,3 orandaki iiretilen iiriin (1-1,3 2-orjinal)

Sekil 4.44.de orijinal pik ile ¢alismalarimizda elde ettigimiz LiBH4 pikleri ile
karsilastirtlmistir. Grafikten de anlagilacagr gibi mevcut pikimiz orijinal pikten
bayag1 kii¢iik kalmistir. FT-IR grafiklerine gore reaksiyon 1000 dakika sonunda
yiikselme egilimindedir. Bunun i¢in olusumun tamamlanmasi i¢in reaksiyon
stiresinin uzatilmasi gerekmektedir. Orijinal numunenin pik yiiksekligi 1,65 pik alam
ise 288,08 dir. Caligmamizda en iyi sonucun alindig1 800 dakika 1,3 oranindaki iiriin
ise ylikseklik 0,966 alan ise 140,01 bulunmustur. Bu deger hemen hemen alan olarak

yarisidir.

Sonug olarak, se¢ilen hammaddelerin tiimiiyle yapilan mekanokimyasal deneysel

calismalarda metal borhidriirlerin iiretimi gergeklestirilmistir.

Metaboratlarla yapilan calismalarda en iyi olusum stokiyometrik olarak 1,3 oraninda
gerceklesmistir. KBO, de reaksiyon siiresi 1000 dakika LiBO, de ise 800 dakika en
yiiksek ve en biiyiik alana sahip pikler olusmustur.

Tuzlarla yapilan ¢alismalarda ise en biiyiik alanli pikler 1 oraninda gerceklesmistir.

Reaksiyon siiresi olarak 1000 dakikada en iyi pikler elde edilmistir. Fakat tuzlarla
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yapilan c¢alismalarda reaksiyonun tamamlanmasi i¢in daha uzun siireye ihtiyag

vardir.

Elde edilen bu verilerden sora bu proseslerin sanayiye uygulanabilirligi i¢in gerekli
olan bazi asamalarinda ¢oziilmesi gerekmektedir. Oncelikle elde edilen bu
karigimlardan iriinle beraber olan MgO, MgCl, ve safsizliklarin ayrilmasi igin
optimum bir proses gelistirilmelidir. Tkinci olarak deneysel ¢alismalarm pilot dlgege
taginabilmesi i¢in mekanokimyasal reaksiyonun oldugu yiiksek enerjili Ogiitlicii

tasariminin gergeklesmesi gerekmektedir.

Bundan sonraki asamalarda ise ilk 6nce saflastirma ve pilot 6l¢ekte cihaz tasarimi
planlanmaktadir. Bu iki islemden sonrada son asama olarakta elde edilen bu metal
bor hidriirlerden hidrojenin geri kazanilmasi i¢in ¢aligmalar yapilacak ve bunun i¢in

uygun katalizorler gelistirilecektir.

4.4.2. Saflastirma sonuclari

LiBO; ile yapilan c¢alismalarda yine KBO; ile yapilan c¢alismalardaki ayni islem
uygulandi. Elde edilen irlinlerin XRD incelmesi yapildi. Sekil.4.46’da {ist
stizlintiiden olusturulan kristallerin XRD grafigi goriilmektedir. Grafikte reaksiyon
sonucu olugmasi beklenen MgO ve reaksiyona girmemis MgH, pikleri tespit edildi.
Evoparasyon sonucu geride kalan katinin XRD incelemesi ise Sekil.4.45’de
verilmektedir. Burada ise saf LiBHy iin {iretildigi ve bunun yani sira LiB(OH), tespit
edilmistir. Bunun sebebi ise diisiik bir ihtimalde olsa LiBO,.2H,O’nun suyunun
tamamen ucurulamamasi veya saflastirma, slizme islemleri esnasinda ortamdaki

rutubetten dolayi iirliniin nem almis olmast sdylenebilir.
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Sekil 4.45. LiBO; ile baglanan reaksiyon {iriinii LiBH4 XRD grafigi
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Sekil 4.46. LiBO, ile baglanan reaksiyonda olusan yan {iriiniin XRD grafigi

4.4.3. LiBH, Kinetik calisma sonuclari

Yine NaBH, ve KBH4 molar oranlari sabit tutularak 20-70 °C de yapilan kinetik
calismalar1 Sekil.4.47 ve Sekil 4.48 de verilmistir.
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Sekil 4.48. Ink-1/T grafigi

Yapilan c¢alismalar sonucuda sitemin aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Tiim

sicakliklar icin Sifirinct derece ¢ikan sistem icin aktivasyon enerjisi 33,12 kJ/mol

hesaplanmistir. Caligsmalarda en diisiik hiz 20 °C de 148,3 ml/dakika.g(katalizor) en
yiiksek hiz ise 70 °C de 1275,06 ml/dakika.g(katalizor) hizinda gerceklesmistir
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Lityum borhidriiriin hidroliz reaksiyonunu asagidaki gibi gosterilebiliriz [Kojima ve

ark., 2004].

LiBH4+ 4H20 —>L1B02 +4H2

Lityum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonun standart entalpi degisimleri —190,8
kJ(LiBHy), -571,6 kJ(2H,0), -1032,2 kJ(LiBO;) ve 0 (4H,) alindiginda —270 kJ
olarak bulunur. Reaksiyonu geregince baslangigcta ilave edilen su miktarinin
artmasiyla hidrojen {iretimi artmakta ve belli bir su miktarindan sonra diismektedir.
Maksimum hidrojenin {iretildigi H,O/LiBH4 orant 1/3 olarak bulunur [Kojima ve

ark., 2004].

25 °C de yapilan calismada reaksiyon sifirinci derece oldugu tespit edilmistir.
Sifirnc1  derece olmasi sebebiyle reaksiyonun katalizor kontrollii oldugunu

belirlenmistir [Kim ve ark,.2004].
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI ve ONERILER

NacCl ile yapilan calismalarda;

2NaCl +4MgH;, + B,0; —— 2NaBH, + 3MgO + MgCl, (5.1

Literatiirde daha oOnce denenmemis reaktiflerle reaksiyon (5.1) sonucu 1:1
MgH,/NaCl oraninda 1000 dakikada en yiiksek oranda NaBH, iiretimi
gergeklestirldi. Saflagtirma sonucunda NaBHjy kristalleri XRD ile saf olarak tespit
edilmistir. Literatiirde daha once denenmemis Col, katalizorii gelistirlmistir.
Dehidrojenasyon caligmalarinda %20, %30,% 40 ve % 45 Col, aktif merkezli
katalizorde en yiiksek hidrojen kazanim verimi % 40 oraninda elde edilmistir. % 40
Col, iceren katalizorle yapilan kinetik ¢alismalari sonucunda literatiire benzer olarak
minumum hidrojen ¢ikis hiz1 20 °C de 111,2 ml/dakika.g(katalizor) maksimum ¢ikis
hizi 70 °C de 917 ml/dakika.g(katalizér) elde edilmistir. Kinetik caligmalar
sonucunda % 40 Col, katalizor ile yapilan 20-70 °C de c¢alismalarda literatiirde
benzer c¢aligsmalardan daha diisiik aktivasyon enerjisi hesaplanmis, sifirinci derece

reaksiyon kinetigi ve 36,63 kJ/mol aktivasyon enerjisi bulunmustur.

Katalizoriin 6mrii agisindan NaBHy ile yapilan ¢alismalarda;

% 20 Col, katalizoriinde 2,78-31,92 ml/dakika.g(katalizor) hidrojen ¢ikis hizina

ulasilmis ve 28 deneme sonucunda katalizor deaktive olmustur.

% 30 Col, katalizoriinde 7,42-34,83 ml/dakika.g(katalizor) hidrojen ¢ikis hizina
ulagilmis ve aktifligi devam eden katalizor 300 denemeden sonunda analizler igin

sonlandirild.

% 40 Col, katalizoriinde 15,98-45,6 ml/dakika.g(katalizor) ml/dakika.g(katalizor)
hidrojen ¢ikis hizina ulasilmis ve aktifligi devam eden katalizor 300 denemeden

sonunda analizler i¢in sonlandirildi.
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Sonuglar elde edilmistir. % 30 ve % 40 Col, iceren katalizorlerin 300 deneme
sonucunda bile aktif oldugu gézlenmis SEM ve BET incelemeleri i¢in 300 deneme

sonucunda c¢alismalar sonlandirilmistir.

KCl ile vapilan calismalarda;

2KCl +4MgH, + B,0; —— 2KBH,; +3MgO + MgCl, (5.2)

Literatiirde daha 6nce denenmemis reaktiflerle reaksiyon (5.2) KBH4 iiretimi 1:1
MgH»/KCl oraninda 1000 dakikada XRD ve FT/IR de tespit edilmis fakat saflastirma
islemleri neticesinde KBH4 kristalleri elde edilememistir. Reaksiyon siiresinin diigiik

olmas1 olusmu engellemis olabilir.

KBO, ile yapilan ¢calismalarda;

KBO,+2MgH, —— KBH;+2MgO (5.3)

Literatiirde daha 6nce denenmemis reaktiflerle reaksiyon (5.3) KBHy iiretimi 1:1,3
MgH»/KBO, oraninda 1000 dakikada elde edilmistir. Etilen diamin ile yapilan
saflagtirma sonucunda KBHy kristalleri saf olarak XRD ile tespit edilmistir. % 40
Col, iceren katalizorle yapilan kinetik ¢alismalar1 sonucunda minumum hidrojen
¢ikis hiz1 20 °C de 40,7 ml/dakika.g(katalizor) maksimum c¢ikis hiz1 70 °C de 754,3
ml/dakika.g(katalizor) elde edilmistir. 20-70 °C araliginda % 40 Col, katalizorii
yapilan kinetik ¢calismalarinda diistik sicakliklarda (20, 30, 40 °C) reaksiyon sifirinci
derece kinetigi ve 25,46 kJ/mol, yiiksek sicakliklarda (50, 55, 60, 65, 70 °C) 1.

derece kinetigi ve 49,13 kJ/mol aktivasyon enerjisine sahip oldugu tespit edilmistir.

LiBO; ile yapilan ¢alismalarda;

LiBO, + 2MgH, —— 4 LiBH;+2MgO (5.4)
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Literatiirde daha once denenmemis reaktiflerle reaksiyon (5.4) LiBH4 tiretimi 1:1,3
MgH,/LiBO, oraninda 800 dakikada elde edilmistir. Saflastirma sonucunda LiBH4
kristalleri saf olarak XRD ile tespit edilmistir. % 40 Col, iceren katalizorle yapilan
kinetik ¢alismalart sonucunda minumum hidrojen ¢ikis hizi 20 °C de 1483
ml/dakika. g(katalizor) en yiiksek hiz ise 70 °C de 1275,06 ml/dakika. g(katalizor)
ml/dakika.g(katalizor) elde edilmistir. Kinetik ¢alismalar sonucunda % 40 Col,
katalizorii yapilan caligmalarda 20-70 °C de yapilan ¢alismalarda sifirinci derece

reaksiyon kinetigi ve 33,12 kJ/mol aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

Her 3 metal bohidriir i¢in sicakliga kars1 verilen hidrojen ¢ikis hizlar1 Sekil 5.1. de

verilmigtir.
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Sekil 5.1. NaBH,4, LiBH4 ve KBH4 hidrojen ¢ikis hizlart

Oneriler

Diinya {iretimi az olan fakat birim fiyatlar1 yiiksek olan bor ug¢ iiriinlerinin
mekanokimyasal yoOntemle {retimi kimyasal yoOnteme goére bazi avantajlar
olusturmaktadir. Bu sebeble mekanokimyasal yontemle bor ug iirlinlerinin {iretimi ve
tiretim kapasitesinin artiritlmas1 i¢in yiiksek enerjili carpimli reaktdr dizayni

teknolojinin gelisimi agisindan 6nemli bir yol kat edilmis olacaktir.
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Ek-1. Tepkimelerin termodinamik analizi

Yapilan c¢alismalarin  temelini olusturan asagida verilmis olan tepkime
denklemlerinin termodinamik analizleri yapilarak tepkimelerin olabilirlikleri

incelenmistir

KBO, +2MgH, —— KBH,4+2MgO

LiBO; + 2MgH, —LiBH4+2MgO

KCl + 2MgH, + B,O; —— KBH,; +2MgO + MgCl,
NaCl + 2MgH, + B,O; ——NaBH, + 2MgO + MgCl,

Tepkimelerde goriilen element ve bilesiklere ait degerler ile asagidaki denklemler

kullanilarak sayfa 56 sunulan degerlere ulasilmigtir.

2 3 2
C °=A+BT+CT +DT +E/T
p

2 3 4
H°-H° 208 15=AT+BT /2+CT /3+DT /4-E/T+F-H

2 3 2
S°=Aln(T)+BT+CT /2+DT /3-E/2T }+G

AH=(AH)_ —(AH)

riinler Girenler

AG = AH -T AS
In K =-( AG /RT)
p

Cp: Is1 kapasitesi (J/mol.K) H® = Standart entalpi (kJ/mol) S° = Standart entropi (J/mol.K), AG =

Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol.K), R = Evrensel gaz sabiti (J/mol.K) T = Sicaklik (K) / 1000.



Ek-2. KBO,+2MgH,-->KBH4+2MgO Termodinamik verileri
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KBO2, Cp Constants MgH2, Cp Constants

A 41,749540 A 13,3065

B 119,616400 B 103,1607

C -71,806640 C -60,3680

D 15,100980 D 12,1797

E -0,390727 E 0,3329

F -1013,432000 F -85,3285

G 95,685570 G 17,0803

H -994,955200 H -76,1492

Hf kJ/mol -994,9600 Hf kJ/mol -76,1500

S, J/molK 79,9700 S, J/molK 31,0300

T (K) 313 T (K) 313

0,313 0,313

Cp J/molK 68,6294 Cp J/molK 43,4532

H kJ/mol -993,9592 H kJ/mol -77,7625

S, J/molK 83,2623 S, J/molK 29,3818

MgO, Cp Constants KBH4, 298-700 700-200 K
A 47,2600 A 135,906800 176,859400
B 5,6816 B -10,393430 -182,713200
C -0,8727 C 5,028917 27,692930
D 0,1043 D -0,630692 170,993400
E -1,0540 E -7,686594 -2,917010
F -619,1316 F -289,347000 -281,873200
G 76,4618 G 241,039400 355,963000
H -601,2408 H -226,898300 -226,898300
Hf kJ/mol -601,2400 Hf kJ/mol -226,9000
S, J/molK 26,8500 S, J/molK 106,6100
T (K) 313 T (K) 313
0,313 0,313

Cp J/molK 38,1980 Cp J/molK 97,8518
H kJ/mol -600,7015 H kJ/mol -225,4551
S, J/molK 28,6826 S, J/molK 111,3341
KBO;+2MgH,-->KBH4+2MgO

AHTf, kJ/mol > -277,37

AST, J/molK > 26,673

AGTf, kJ/mol > -285,72

Kp > 1,1161

InKp > 0,1098




Ek.3. LiBO,+2MgH;-->LiBH4+2MgO Termodinamik verileri

LiBO,, Cp Constants

MgH,, Cp Constants

140

A 58,570980 A 13,3065

B 46,423990 B 103,1607

C 5,644300 C -60,3680

D -1,196060 D 12,1797

E -1,110225 E 0,3329

F -1.042,515000 F -85,3285

G 102,308000 G 17,0803

H -1.019,222000 H 76,1492

Hf kJ/mol -1019,2200 Hf kJ/mol 76,1500

S, J/molK 51,7500 S, J/molK 31,0300

T (K) 313 T (K) 313

0,313 0,313

Cp J/molK 62,2856 Cp J/molK 43,4532

H kJ/mol -1018,3044 H kJ/mol -77,7625

S, J/molK 54,7359 S, J/molK 29,3818

MgO, Cp Constants LiBH,, 298-800 800-2000
A 47,2600 A 1.016.699 71
B 5,6816 B 2.182.446 18
C -0,8727 C -8.809.705 132
D 0,1043 D 1.511.742 -111
E -1,0540 E -0.775735 -0,24215
F -619,1316 F -2.279.380 -214
G 76,4618 G 1.797.091 151
H -601,2408 H -1.904.640 -190
Hf kJ/mol -601,2400 Hf kJ/mol -190,4600
S, J/molK 26,3500 S, J/molK 75,8800
T (K) 313 T (K) 313
0,313 0,313

Cp J/molK 38,1980 Cp J/molK 83,9418
H kJ/mol -600,7015 H kJ/mol -189,2005
S, J/molK 28,6826 S, J/molK 79,9313
LiBO,+2MgH,-->LiBH+2MgO

AHf, kJ/mol > -216,77

ASf, J/molK > 23,797

AGT, kJ/mol > -224,22

Kp > 1,09

InKp > 0,0862
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Ek-4. 2KCl+4MgH,+ B,03 --> 2KBH4+3MgO+ MgCl, Termodinamik verileri

KCl 298-900 900-1044 MgH,, Cp Constants B,0;, Cp Cons.

A 35,4159 -717,3845 A 13,3065 A 5,4315
B 70,0347 1247,861 B 103,1607 B 272,5617
C -91,382 -708,5144 C -60,3680 C -252,4956
D 52,5242 141,4435 D 12,1797 D 97,6554
E 0,1534 103,6712 E 0,3329 E -0,3773
F -449,13 1,760084 F -85,3285 F -1284,9020
G 108,998 -738,1329 G 17,0803 G -12,5056
H -436,68 -436,6841 H 76,1492 H -1271,9360
Hf kJ/mol -436,680 Hf kJ/mol -76,1500 Hf kJ/mol -1273,9400
S, J/molK 82,5600 S, J/molK 31,0300 S, J/molK 53,9500
T (K) 313 T (K) 313 T (K) 313
Cp J/molK 51,5612 Cp J/molK 43,4532 Cp J/molK 65,1502
H kJ/mol -435,914 H kJ/mol -77,7625 H kJ/mol -1272,9958
S, J/molK 85,0589 S, J/molK 29,3818 S, J/molK 57,0525
MgCl,, Cp Constants MgO, Cp Constants KBH4, 298-700
A 78,3073 A 47,26 A 176,8594
B 2,4358 B 5,6816 B -182,713
C 6,8588 C -0,8727 C 27,6929
D -1,7289 D 0,1043 D 170,993
E -0,7299 E -1,054 E -2,91701
F -667,582 F -619,13 F -281,87
G 179,2639 G 76,4618 G 355,96
H -641,61 H -601,24 H -226,89
Hf kJ/mol -641,62 Hf kJ/mol -601,24 Hf kJ/mol -226,9
S, J/molK 89,62 S, J/molK 26,85 S, J/molK 106,61
T (K) 313 T (K) 313 T (K) 313
0,313 0,313 0,313

Cp J/molK 72,23 Cp J/molK. 38,198 Cp J/molK. 97,8518
H kJ/mol -640,5584 H kJ/mol -600,7015 H kJ/mol -225,4551
S, J/molK 93,1118 S, J/molK 28,6826 S, J/molK 111,3341
2KC1+4MgH,+ B,0; --> 2KBH,+3MgO+ MgCl,

AHT, kJ/mol -437,69916

ASf, J/molK 57,130079

AGT, kJ/mol -455,5808

Kp 1,191329

InKp 0,175069
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Ek-5. 2NaCl+4MgH,+ B,0; --> 2KBH4+3MgO+ MgCl, Termodinamik verileri

NaCl 298-900 MgH,, Cp Constants B,0;, Cp Cons.

A 50,72389 A 13,3065 A 5,4315
B 6,67227 B 103,1607 B 272,5617
C -2,51717 C -60,368 C -252,4956
D 10,15934 D 12,1797 D 97,6554
E -0,20068 E 0,3329 E -0,3773
F -427,2115 F -85,3285 F -1284,902
G 130,3973 G 17,0803 G -12,5056
H -411,1203 H 76,1492 H -1271,936
Hf kJ/mol -436,68 Hf kJ/mol -76,15 Hf kJ/mol -1273,94
S, J/molK 82,56 S, J/molK 31,03 S, J/molK 53,95
T (K) 313 T (K) 313 T (K) 313
Cp J/molK 50,8289 Cp J/molK 43,4532 Cp J/molK 65,1502
H kJ/mol -435,928 H kJ/mol -77,7625 H kJ/mol -1272,9958
S, J/molK 74,572 S, J/molK 29,3818 S, J/molK 57,0525
MgCl,, Cp Constants MgO, Cp Constants NaBH4, 298-700

A 78,30733 | | A 47,26 A 34,1129

B 2,435888 | [B 5,6816 B 176,9217

C 6,858873 | | C -0,8727 C -105,0448

D -1,728967| | D 0,1043 D 20,7481

E -0,729911 | |E -1,054 E 0,7551

F -667,5823 | |F -619,1316 F -206,4348

G 179,2639 | |G 76,4618 G 98,7265

H -641,6164 | |H -601,2408 H -191,836

Hf kJ/mol -641,62 | | Hf kJ/mol -601,24 Hf kJ/mol -191,84

S, J/molK 89,62 | [S, J/molK 26,85 S, J/molK 101,46

T (K) 313 T(K) 313 T (K) 313

Cp J/molK 72,2383 | | Cp J/molK 38,198 Cp J/molK 87,542

H kJ/mol -640,5584 | | H kJ/mol -600,7015 H kJ/mol -190,5314

S, J/molK 93,1118 | S, J/molK 28,6826 S, J/molK 105,6919

2NaCl+4MgH,+ B,0; --> 2NaBH,+3MgO+ MgCl,

AHf, kJ/mol -367,8239438
ASf, J/molK 66,81947893
AGT, kJ/mol -388,7384407
Kp 1,161118392
InKp 0,149383672




Ek-6. Kullanilan Cihaz Resimleri

Resim 6.1. FT-IR cihazi

Resim 6.2. Speks tip 6giitiicli

Resim 6.3. TGA-DSC cihazi
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Ek-6 .(Devami)Kullanilan Cihaz Resimleri

Resim 6.5.XRD Cihazi
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