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ONSOz

GUnumuzde fosil yakit kaynaklarinin azalmasi ve artan enerji talepleri nedeniyle
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kapasitesine sahip olan amonyum boran lzerine yogunlasmistir.

Bu tez ¢alismasinda, amonyum boran (NH3BHs3) Uretimi gergeklestirilmis ve Uretimi
etkileyen parametreler incelenerek optimum uretim kosullari belirlenmistir.
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OZET

AMONYUM BORAN URETiMi VE OPTIMUM URETiM PARAMETRELERININ
BELIRLENMESI

Verda iIMAMOGLU

Kimya Muhendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

GUnumuzde kullanilan enerji kaynaklari, fosil yakitlardir. Ancak, bu yakitlarin zamanla
tiikenmesi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir. ideal bir
yakitta olmasi gereken tim oOzelliklere sahip olan hidrojen, gelecegin yakiti olarak
dustiniimektedir.

Hidrojenin glinlik yasamda yaygin bir sekilde kullanilabilmesi igin etkin ve glivenli bir
sekilde depolanmasi gerekmektedir. Bu nedenle, farkli hidrojen depolama
yontemlerinin gelistirilmesi zorunlulugu ortaya cikmistir. Hidrojen, 06zellikle bor
mineralleri ve bilesiklerinde yiiksek verimle ve daha giivenli depolanabilmesi sebebiyle
arastirma-gelistirme ¢alismalarinin odagi haline gelmistir.

Amonyum boran (NH3BHs), %19.6 ag. hidrojen depolama kapasitesiyle umut vadeden
gelecegin gelecegin kimyasal hidrojen depolama ortami olarak dikkat ¢ekmektedir.
NH3BHs3’lin  Uretiminin  ve optimum {retim parametrelerinin belirlenmesinin
amaglandigi tez galismasi sonucunda; %92 verimle, %98 saflikta NH3BH3 UGretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Amonyum boran, hidrojen enerjisi, hidrojen depolama, yakit pilleri.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF AMMONIA BORANE AND DETERMINATION OF OPTIMUM
PRODUCTION PARAMETERS

Verda IMAMOGLU

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Sabriye PiSKiN

Recently, fossil fuels are used as energy sources. But these fuels are exhausting and
they damage the environment. For this reason, new energy sources are needed.
Hydrogen, possessing all properties of an ideal fuel, is a good candidate for being
future’s fuel.

However, hydrogen needs to be stored effectively and reliably for a wide-spread use in
the daily life. For this reason, it is necessary to develop different hydrogen storage
methods. Researches and developments focused on boron mineral and compounds
due to can be effectively and more safely storage of hydrogen especially.

Ammonia borane (NH3BH3), which has a hydrogen capacity og 19.6% (wt.), has made
itself an attractive candidate for chemical hydrogen storage application. Aim of the
thesis is production of NH3BH3 and determination of optimum production parameters.
As a conclusion of experimental studies, 98% purity of NH3BH; was produced with an
excellent yield as 92%.

Keywords: Ammonia borane, hydrogen energy, hydrogen storage, fuel cells.
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti

Hidrokarbon vyakitlarinin zamanla azalmasi ve ileride ihtiyaca cevap veremeyebilir
dislincesi ve bu yakitlarin kullanimi sonucu ¢evreye yayillan yanmamis hidrokarbon,
koku, CO ve sera etkisi yapan CO, gibi zehirli atiklarin gevre kirliligi ile ekolojik dengeyi
bozarak insan sagligina verdigi zararlar géz onlinde tutuldugunda; gelecekte ¢evre ve
enerji sorunlarini asacak alternatif enerji kaynaklari aragtirlmakta ve H,'nin eneriji
olarak kullanimiyla ilgili teknolojiler gelistiriimektedir. H, gazinin yakit olarak
kullanilmasindaki en blyuk sikinti depolanmasindaki verim yetersizligidir. H, yakith
araclarda istenilen oncelikli teknik 6zellik, glivenli Giretim, tasinma ve yeterli miktarda
H, gazi depolayabilmedir. Metal/kompleks hidritler, metal nitrit ve imidler, karbon
nantipler, titanyum dioksit nanotipler ve metal organik kafesler gibi bircok kati

malzeme hidrojen depolama igin goz 6éniinde tutulmaktadir [1].

Hidrojen, kirletici emisyonu olmadan sadece dogal gazlar ¢ikararak pek c¢ok yolla
Uretilebilmekte ve maliyeti de gelisen teknoloji ile rekabet halinde olmaktadir. H,
enerijiyi, kilometrelerce hi¢ kayip olmadan ve sadece kiiclk bir pompalama enerjisi ile
tasiyabilmektedir. Alisilagelmis depolama sistemleri ylksek basinch tanklar ve yalitiimis
sivi hidrojen sistemlerinden meydana gelmektedir. Bir geleneksel yontem de hidrojenin
hidrokarbonlar icinde depolanmasidir ama bu karbondioksit emisyonuna neden
olmaktadir. Elektrokimyasal bataryalar icinde metal hidritlerin kullanilmasi eski ve hizl
bir sekilde ilerleme kaydeden bir metot olarak gorilmektedir. Bunlar ufak basing

degisimleri ile hidrojeni absorplama ve desorplama kabiliyetine sahiptir. Yeni bir metot



yapilarindaki gaz depolama 6zelligi ile bilinen karbon ve bor nitrit nanotiipleri gibi nano

yapidaki materyallerin kulanilmasidir [1].

Mobil ve hareket halindeki uygulamalar igin kritik hidrojen depolama problemini
gozonline alinirsa, kimyasal metotlar kolay depolama ile ilgili durumlarda yliksek eneriji
saglamaktadir. Amonyum boran (NH3BHs), agrlikca %19.6’lik hidrojen igerigi ile bu
yontemler icin en uygun adaylardan biridir. NH3BH3 yakit hicresi uygulamalari igin
mikemmel bir kaynaktir ve maliyetine ragmen hala aktif olarak takip edilmektedir.
NH3BH3 toksik olmayan, cevreye duyarli ve kararli bir materyaldir ve hidrojen kaybi
olmadan givenle tasinabilmektedir. NH3BH3 sentetik organik kimya uygulamalari igin
de olduk¢a o6nemlidir. Buna karsin NH3BH3; sodyum borhidriirden (NaBH4;) daha
pahalidir. Bu bilesiklerden herhangi birinin kullanimi igin beklentiler, tiketici marketleri
icin araglarda veya tasinabilir elektronik aletlerde kullanimi, yenilenebilirlik yolundaki
ilerlemelerine baglidir. Simdilerde, NH3BH; ve NaBH,4 6zel enerji gereksiniminin siklikla
maliyete Gstin geldigi askeri ve uzay uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Hidrojen
NH3BHs'den piroliz veya hidroliz yolu ile serbest birakilabilmektedir. Bunlarin disinda,
hidrazin (N;H,4), agirhkga % 12.6’lik hidrojen kapasitesi ile diger potansiyel hidrojen

tasiyicilar olarak gortlmektedir [2].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci; ag. %19.6 hidrojen depolama kapasitesine sahip olan

NH3BH3 bilesiginin tretilmesi ve optimum lretim parametrelerinin belirlenmesidir.

Bu amac¢ dogrultusunda NH3BHs; Uretim parametreleri arastirilmistir. Calismalar
kapsaminda NH3BH; Uretimi; manyetik karistirma kullanilarak gerceklestirilmistir. ilk
olarak farkli sicaklik (20, 30 ve 40°C) ve siirelerde (30-130 dk.) deneysel calismalar
yapilarak optimum sicaklik ve siire belirlenmistir. Uretimler farkli N-H kaynagi
((NH4)2S04, NH,CO3 NH,4Cl), sicaklik (20, 30 ve 40 °C), siire (30-130 dk.), ¢6zlicti miktar
(50-200 ml) ve stokiyometrik ve asiri girdi oranlarinda gerceklestirilerek optimum

Uretim kosullarinin belirlenmesi hedeflenmistir.



1.3 Hipotez

Bu tez c¢alismasinda NH3BH; Uretimi, manyetik karistirma  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Uretimler, farkli NH kaynagi ((NH4),SOa, NH4CO3, NH4Cl), sicaklik
(20-40°C), sure (30-130 dk.), ¢dziici miktari (50-200 ml) ve girdi oranlarinda

(stokiyometrik oran ve fazlasi) gerceklestirilerek proses optimizasyonu yapilmistir.

Farkli sicaklik ve siirelerde yapilan deneyler sonucunda, optimum sicaklik ve siire; 40°C
ve 120 dk olarak belirlenmistir. N-H kaynagi icin yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda

en uygun N-H kaynagi; (NH4),SO4 olarak bulunmustur.

Belirlenen kosullar (40°C, 120 dk.) kullanilarak, kullanilan hammaddelerin optimum
girdi oranlarinin belirlenmesi igin deneysel c¢alismalar gergeklestirilmistir. Yapilan
calismalar sonucu; girdi orani (%ag.): NaBH,4: (NH;),S04=0.61 ve toplam girdi (mol): THF

(It) orani: 0.24 olarak belirlenmistir.

Bu tez calismasi neticesinde, optimum kosullarda maksimum %92 verimle NH3;BH3
Uretimi gerceklestirildigi sonucunda varilmistir. Yapisal karakterizasyonu (XRD, FT-IR,
RAMAN, Elementel analiz ve NMR) analizleri sonucunda elde edilen Grliniin, referans
NH3BHj3 ile ayni karakteristik 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen Grln

%98 saflikta olup, H, depolama icin uygun bir trin oldugu sonucuna varilmistir.



BOLUM 2

HIDROJEN ENERJi SISTEMi VE OZELLIKLERI

2.1 Hidrojen Elementi

Hidrojen (Yunanca: udpoydvo = su yapan; anlamina gelen), element semboli H olan, 1
atom numarali kimyasal elementtir. Standart sicaklik ve basing altinda renksiz, kokusuz,
metalik olmayan, tatsiz, olduk¢a yanici biatomik gazdir. 1.00794 g/mol’lik atomik
kitlesi ile tim elementler arasinda en hafif elementtir. Periyodik cetvelde sol st

kosede yer almaktadir [1].

Hidrojenin en yaygin dogal izotopu, nétronsuz protiyumdur. H,, pek ¢ok elementle
bilesik verebilir, suda ve pek cok organik molekiilde bulunmaktadir. Suda ¢o6ziinen
molekiller arasindaki asit-baz tepkimelerinde ©6nemli rol oynar. Schrédinger
denkleminin analitik olarak ¢ozllebildigi tek nétral molekil oldugu icin, hidrojen
atomunun enerji basamaklari ve bag o6zellikleri kuantum mekaniginin gelismesinde

onemli rol oynamaktadir [1].

Hidrojen 1500'li yillarda kesfedilmis, 1700'lG yillarda yanabilme ozelliginin farkina
varilmis, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz, havadan

14.4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir [1].

Gunes ve diger yildizlarin termontikleer tepkimeye vermis oldugu 1sinin yakiti hidrojen
olup, evrenin temel enerji kaynagini olusturmaktadir. -252.77°C'da sivi hale
getirilebilmektedir. Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700'G kadar

olmaktadir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle basina en ylksek eneriji
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icerigine sahip olmaktadir. 1 kg hidrojen 2.1 kg dogalgaz veya 2.8 kg petroliin sahip

oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina hacmi yiiksektir [1].

Hidrojen gazi, yapay olarak ilk defa T. Von Hohenheim (ayrica Paracelsus, 1493 - 1521,
olarak da bilinir) tarafindan gigli asitlerle metallerin karistirarak elde etmistir. Bu
kimyasal reaksiyon sonucu elde edilen bu yanici gazin yeni bir element oldugunun
farkina varamamistir. 1671 yilinda hidrojen Robert Boyle tarafindan demir ¢ubuk ve
seyreltik asit ¢ozeltilerinin reaksiyonu sonucu Uretilerek yeniden kesfedilmistir. 1766
yihnda Henry Cavendish metal asit reaksiyonuyla elde edilen, havada yanan, yandig
zaman su acgiga cikaran hidrojenin ayri bir element oldugunun farkina varmistir.
Cavendish'in hidrojenle tanismasi civa ve asitlerle yaptigi deneyler zamaninda
olmustur. Baslangicta hidrojenin civayl olusturan birimlerden biri oldugunu, civanin
asitle reaksiyonundan ortaya ciktigini diistinmis, buna ragmen hidrojenin pek cok
onemli 6zelligini gergekgi sekilde tasvir edebilmistir. 1783'te Antoine Lavoiser Laplace
ile Cavendish'in bulduklarini tekrarlarken, yandigi zaman su lireten bu gaza hidrojen
adini vermistir. Hidrojenin ilk kullanim yerlerinden biri balonlar ve daha sonralar
zeplinlerdir. Bu amaglar igin hidrojen metalik demir ve silfirik asidin reaksiyona
girmesiyle elde edilmistir. Hidrojen Hindenburg adli, havada yanarak yok olan zeplinde
kullanilmistir. Balonlarda daha sonralari olduk¢a patlayici olan hidrojenin yerine inert

helyum kullanilmustir [1], [2].

H, evrende atomik ya da plazma halinde bulunur. Plasma hali atomik halinden olduk¢a
farklidir. Bu halde hidrojen elektronu ve protonu bagli degildir ve bu oldukca yiksek
elektrik iletkenligi ve 1sik yayilimina (glines ve diger yildizlar 1sik yayar) sahiptir. Yuklu
partikiller elektrik ve manyetik alanlarda olduk¢a etkilenmektedirler. Mesela, giines
rlizgarinda dinyanin magnetospheri ile etkileserek Birkeland akimlari ve auroraya yol
acarlar. Uzayda hidrojen notral atomik halde bulunmaktadir. Elementel hidrojen
diinyada az bulunur. Endiistride metan gibi hidrokarbonlardan Uretilebildigi gibi, pahal

olsa da suyun elektrolizinden de Uretilebilmektedir [1].

Normal sartlar altinda hidrojen biatomik gaz (H,) halinde bulunmaktadir. Hafifligi
nedeniyle diger daha agir gazlara gore yercekimi kuvvetinden kolayca kurtulmaktadir.

Bu nedenle diinya atmosferinde hidrojen gazi orani oldukg¢a disiktiir (1 ppm).
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Hidrojen atomu ve H, molekili uzayda bolca bulundugu halde diinya da bunlarin
Uretimi ve saflastirlmasi oldukga glic olmaktadir. Biitlin bunlara ragmen hidrojen
diinyada en ¢ok bulunan tglincl elementtir. Yeryliziindeki hidrojen su, hidrokarbonlar
gibi kimyasal bilesiklerin igcinde bulunur. Hidrojen gazi bazi bakteri ve algae tarafindan

Uretilir. GinUmuzde metan gazi 6nemi artan bir hidrojen kaynagidir [1].

2.1.1 Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Hidrojenin havaya gore yogunlugu 0.07°dir ve bu bakimdan maddelerin en hafifidir.
Dolayisiyla gozenekli geperlerden diger gazlara goére daha hizli gegmektedir. Ayni
sekilde kizgin derecedeki demir, platin ve iridyum gibi metallerden de sizmaktadir.
Hidrojen helyumdan sonra sivilastiriimasi en zor olan gazdir. Dontisiim sicakligi -240°C
olan hidrojen atmosfer basincinda -253°C’de kaynar ve -259°C’ta katilasmaktadir. Isiyi
oldukga iyi iletmektedir. Ozellikle kendi hacminin bin kat fazlasini ¢éziindiirebilen

paladyum gibi kimi metaller tarafindan kolayca sogurulmaktadir [1].

H, etkinlestirilmis bicimleri disinda sogukta pek etkili olmamaktadir. Sicakta ya da
katalizorler esliginde pek c¢ok tepkimeye girmektedir. Degerli bir element olmasi
nedeniyle cok belirgin elektropozitif bir o6zellik tasimaktadir. Orta kuvvette bir
indirgendir, alkali metal oksitler gibi c¢ok kararl bilesikleri indirgeyememektedir.
Bununla birlikte NiO, CuO, vb. pek ¢cok metal oksidi indirgemektedir. Bu yolla katalizér

olarak kullanilan ¢ok ufaltiimis metaller elde edilmektedir [3].

Hidrojen alkali ve toprak alkali metallerde oldugu gibi ametallerin coguyla da dogrudan
birlesmektedir. Halojenlerin dordiiyle de tepkimeye girerek hidrasitleri vermektedir.
Fluordan iyoda dogru gittikce hem tepkime hizinda hem de ag¢iga cikan i1si miktarinda
azalma gorilmektedir. Oksijenle kizil derecede ya da duslik sicakhkta bir katalizor
esliginde birleserek su vermektedir. Mavi bir alevle yanmaktadir. Kikirtle 250°C’'de
birlesmekte ve azotla yiksek basingta, bir katalizor esliginde birleserek amonyak elde
edilmesini saglamaktadir. Kursun ve bakir gibi degerli metallerin oksitlerini
indirgemektedir. Demir ve demire yakin metallerin oksitleriyle tersinir tepkimeler verir.
Ayrica karbonmonoksiti de indirgemekte ve islemin gerceklestirildigi kosullara uygun

olarak (sicaklik, basing, katalizor) degisik trtnler olusturmaktadir [2].



Hidrojenin genel 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmisgtir.

Cizelge 2.1 Hidrojenin temel, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [1]

Ozellikler Deger

Atom Numarasi 1

Element Serisi Ametaller

Grup, periyot, blok 1,1,1

Gorunds Renksiz

Atom Agirhg 1.00794(7) g/mol
Elektron Dizilimi 1s!

Enerji Seviyesi Basina Elektronlar 1

Maddenin Hali Gaz

(0°C, 101.325 kPa)

Yogunluk 0.00008988 g/cm?
Sivi Haldeki Yogunlugu 2.267 g/cm?

Ergime Isis (H;) 0.117 kJ/mol
Buharlasma Isisi (H;) 0.904 kJ/mol

Isi Kapasitesi (H,) 28.836 (25 °C) J/(mol-K)
Kristal Yapisi Klbik

Yikseltgenme Seviyeleri

1,-1

Elektronegatifligi

2.20 Pauling olgegi

iyonlasma Enerjisi

1312.0 k/mol

Atom Yarigapi 25 pm
Atom Yaricapi (Hes.) 53 pm
Kovalent Yaricapi 37.3 pm
Van der Waals Yaricapi 120 pm

2.1.2 Hidrojen enerjisi sistemi

Hidrojenin yakit olarak kullaniimasina iliskin diisiinceler 1820'lere kadar inmekte ise de,
bu disincenin gergeklesmesine yonelik c¢alismalarin baslamasi 150 yil sonra
olabilmistir. 1970'li yillarda hidrojene enerji tasiyicisi olarak az bir dikkatle bakildigi
sOylenebilir. O yillarda "hidrojen enerjisi", "hidrojen ekonomisi" ve "hidrojen eneriji
sistemi" gibi kavramlar eneriji literatiirlerinde yer almiyordu. Ancak, roket yakiti olarak
hidrojen kullaniliyor, siiper devletler hidrojen calismalarini gizlilik icinde ylritiyordu

[3].

1974 yilinda ABD Florida'da, Miami Universitesi Temiz Enerji Enstitiisi tarafindan

dizenlenen "Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferans" (THEME), bu konularin
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yayllmasi ve hidrojen enerjisi kullanimina baslangi¢ olusturmasi agisindan énemlidir. Bu
toplanti ile Uluslararasi Hidrojen Enerjisi Birligi (IHEA) kurulmustur. Buglin s6z konusu
orgiitiin disinda, cesitli ilkelerde ona yakin hidrojen enerjisi 6rgiitii bulunmaktadir.

Ayrica, onbir kez Diinya Hidrojen Enerjisi Konferansi (WHEC) toplanmistir [2], [3].

Yakit olarak hidrojen kullanan ilk ucak ABD'de 1956 yilinda denenmistir. Eski Sovyetler
Birligi'nin hidrojenle ugan ilk ugagl ise 1988 yilinda yapilmistir. ABD Lockheed firmasi
hidrojenle ¢alisan kargo ugagi gelistirmistir. Bu konuda Alman-Rus isbirligi ile air-bus tip
ucak gelistirme projesi olup, Japonya'da hidrojenli hipersonik ugaklar gelistirilmesi
Uzerinde durulmaktadir. Halen uzay mekiginde ve uzay arastirma roketlerinde yakit

olarak hidrojen kullanilmaktadir [2].

Son onbes yil icerisinde hidrojenle c¢alisan degisik motorlar Uretilmis, otolara,
otobiislere uygulanarak demonstrasyonlar yapilmistir. icten yanmali motorlarda yakit
olarak hidrojen kullanilabilmekte olup, bunlar ¢ogunlukla enjeksiyonlu motorlardir.
Diesel kafali motorlarda hidrojen enjeksiyonu 6n yanma odasina yapilirken, Otto kafal
motorlarda dogruca yanma odasina yapilmakta ve uzun tirnakh 6zel bujiler
kullanilmaktadir. Bu motorlarin hem iki ve hem de dért zamanli olanlari vardir. Son
yillarda hidrojen/benzin ve hidrojen/dogal gaz sistemli Otto motoru gibi diizenlemeler
ortaya cikarilmistir. Hidrojen yakiti araglara sivilastirilmis bicimde veya metalik hidrid

biciminde uygulanmaktadir [3].

Ballard, BMW, Buick, Daimler Benz, Ford, G.M., Honda, Mazda, Suzuki, Toyota gibi
otomobil firmalarinin 1990 6ncesi deneme ve demonstrasyon amaciyla Urettikleri
hidrojenli araglar vardir. %15-20 hidrojen ve %80-85 dogal gaz karisimi hythane olarak
adlandiriimakta olup, bu yakitla calisan otobis, 1993 yilinda Kanada Montreal'da
denenmistir. MAN firmasi icten yanmali dogal gaz motorundan gelistirdigi tek sira
Uzerinde alti silindirli hidrojen motorunu MAN SL 202 otobusiine uygulamistir. MAN D
2566 Dizel motoru da hidrojene uyarlanmis olarak bir diger test otoblsiinde
kullanilmistir. Almanya'da bu tiir test ve gosterim otobdusleri 1994 yilindan bu yana

piyasaya slrilmis bulunmaktadir [2], [3], [4].

H, ylksek verimle kullanilan bir yakittir. Sudan oldugu gibi fosil yakitlardan da

Uretilebilir. Hidrojen kullanim veriminin yiksekligi, en bol fosil yakit olan komurin



diger yakit ve enerjilere donusturilerek ulastirmada kullaniimasina iligkin verilerle

gosterilebilir [1].

1 ton kdmir- benzine donistiirme-otobs ¢alistirma-708 km yol; 1 ton kdmiir-elektrige
donustirme-otobis ¢alistirma-772 km yol; 1 ton kémir-hidrojene dénistirme-otobis

calistirma- 1 030 km yol 6rnek olarak verilebilmektedir [1].

Hidrojenin essiz bir 6zelligi, ekzotermik kimyasal reaksiyon altinda, bazi metal ve
alasimlarla kolayca buyik miktarlarda hidrid bigcimine donusebilmesidir. Degisik tip
hidridler gelistirilmis olmakla birlikte, metal hidridler hidrojen depolanmasi ve
tasinmasi icin kullanildigindan, kitlesi hafif olanlar tercih edilmektedir. Hidridlere 1si
verildiginde hidrojen serbest kalmaktadir. ilk kez Mercedes firmasi tarafindan metal

hidridli bir deneme araci yapiimistir [1].

1994 sonrasi bir uygulama da Macchi-Ansoldo'nun demonstrasyon amach sehir
otobisi olup, Dizel-elektrik karma sistemli yapida ve yakit pilli hidrojen otobdlsi
biciminde gelistirilmistir. Elektrik yakit pilinden elde olunmaktadir. Hidrojen yakit pilli
denizaltilar Almanya, Avustralya ve Kanada donanmasinda kullanilmaktadir. Kanada
demiryolu elektrifikasyonunu 15-30 yil icinde timi ile hidrojen vyakit pillerine
baglamayi planlamistir. Japonya'da 4.5-11 MW'lik hidrojen yakit pilli elektrik santrallari
kurulmustur [1], [2].

Yakit pilli elektrik santrallari yliksek enerji verimlerinin yanisira, c¢ok az vyer
kaplamaktadirlar. Ornegin 2 MW!'lik yakit pilli santralin kapsadigl alan 20 m? den az
olmaktadir. Blylik yer kapsayan konvansiyonel santrallarin yerlesim birimlerinden belli
uzaklikta kurulmasi ve elektrik iletimi sorunu, gelecegin yakit pilli elektrik santrallari ile
¢Ozlime kavusacak gorinmektedir. Gelecekte tiiketicilerin bulunduklari yerin yakinina
kurulacak yakit pilli santrallarla iletim ve dagitim kayiplari olmaksizin gereksinimler

karsilanabilecektir [4].

H,’'nin alevsiz yanmasi icin katalitik yakma dlizenleri gelistirilmistir. Hidrojenin katalitik
yanmas! mutfak ocaklarina, firinlara, su isiticilara ve 6zel sobalara uygulanmistir. Yine
gosterim amaciyla bu tiir beyaz esya Ureten firmalar vardir. Boylece, konutlarda yakit

olarak hidrojen kullaniminin 6ni acilmis bulunmaktadir. Hidrojenin boru hatlari ile



evlere kadar ulastirilmasi olanakli olup, bu konuda projeler gelistiriimekte ve dogal gaz

hatlarindan yararlanilmasi tasarlanmaktadir [1], [3].

H, enerjisi alaninda c¢esitli Glkelerin isbirligi sonucu uluslararasi programlar
baslatilmistir. Avrupa Toplulugu ile Kanada'nin EURO-QUEBEC (hidro-hidrojen) projesi,
Norveg ve Almanya'nin NHEG projesi, Almanya ve Suudi Arabistan'in HY-SOLAR (glines-
hidrojen) Projesi, iskandinav ilkeleri ile Yunanistan'in isbirligi, Uluslararasi Enerji Ajansi
(IEA) hidrojen enerijisi projeleri, Birlesmis Milletler UNIDO-ICHET hidrojen galismalari
bunlara ornek gosterilebilir. Henliz uygulanmasina girisilememis olan UNIDO-ICHET

projesi kapsaminda, istanbul'da Hidrojen Enstitiisii kurulmasi giindemdedir [1].

Bu calismalardan Euro-Québec Hidro-Hidrojen Pilot Projesi (EQHHPP) 100 MW'lik bir
kapasitededir. Bu proje ile Kanada'da hidrolik kaynaktan elde olunacak elektrik enerjisi
suyun elektrolizinde kullanilacak, Uretilecek gaz hidrojen, yine Kanada'da sivi hidrojen
(LH;), amonyak (NHs) ve metilsiklohekzan (MCH) biciminde baglanarak, Atlantikten
gemilerle Avrupa'ya tasinacaktir. Avrupa'da enerji uygulamasi ile gaz ve/veya sivi
hidrojene donustirilerek konutlarda, termik santrallarda, kent otobdslerinde ve
araclarda, ucaklarda yakit olarak kullanilacak, ayrica kimya enddistrisi i¢in toluen

Uretilecektir [1].

Enerji ekonomisi analizlerine goére Kanada'daki 100 MW'lk hidrolik glic, Almanya
Hamburg'da 74 MW'lik hidrojen gliciine donlismis olacaktir. Bu gigle yilda 614 GWh
enerji saglanacaktir. Proje tesis maliyeti 415 milyon ECU (~514.4 milyon ABD $"1) dir. Bir
teknoloji standartsiz koklesemeyecegi ve tanimlanamayacag igin, hidrojen enerjisi
konusunda uluslararasi standart c¢alismalari yapilmaktadir. Uluslararasi Standartlar
Organizasyonu (ISO) tarafindan 1SO/TC-197 Komitesi olusturularak, hidrojen enerjisi
icin uluslararasi standartlar calismalarina girisilmistir. Standart calismalari tanimlar,
Olclimler, tasima, emniyet, aracglar, ucaklar, elektro-kimyasal donanimlar, hidridler,

cevre ve uygulama alanlarini kapsamaktadir [1], [3].

Degisik senaryolara gore 2025 yilinda diinya genel eneriji tiiketiminin ulasacagi dizey
12000-16000 Mtep olarak kestirilmektedir. Ayni yilda dinyada 1500-2600 Mtep
hidrojen enerjisinin kullanilmasi planlanmaktadir. Boylece, bu raporda g6z oniline

alinan etiit periyodu (2000-2025 donemi) sonunda, dinya birincil enerjisinin % 9-21
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acikligl arasindaki bir bolimi hidrojene donustirilerek kullanilabilecek demektir. Bu

oran daha ¢ok % 10 olarak dngoérilmektedir [3].

2.1.3 Gevresel uygunluk ve ekonomik faktérler

Yakitin zehirliligi, yanma Urinlerinin zehirliligi, diffiizyon katsayisi, atesleme enerjisi,
patlama enerjisi, alev emissivitesi gibi faktorlere gére yapilan emniyet degerlendirmesi
acisindan, hidrojen en emniyetli yakittir. Hidrojenin emniyet faktéri 1 iken, benzinde
0.53 ve metanda 0.80 olmaktadir. Kisacasi benzin ve dogal gaz hidrojene goére tehlikeli

yakitlardir. Hidrojenin benzin ve metana goére yanma tehlikesi daha azdir [1].

Yakitlarin ekonomik kiyaslamasi efektif maliyete gore yapilir. Efektif maliyet ise ¢iplak
maliyet ve cevre zararlarini iceren maliyet ile kullanim veriminin fonksiyonudur. i¢
maliyet de denilen giplak maliyet, alisilagelmis gérinir maliyettir. Cevre zararlarini
iceren dis maliyet ise yeni bir kavramdir. Burada yakitin birim miktarinin gevrede
olusturdugu maddi zarar anlasilmaktadir. Efektif maliyete gére hesaplanan ekonomiklik
faktord hidrojende 1 iken dogal gaz disindaki fosil yakitlarda 0.37-0.61 arasinda
degismekte olup, hidrojenden daha az ekonomiktirler. Ancak, dogal gazin ekonomiklik

faktori buglin icin hidrojenden yiksektir [3].

Yukarida agiklandigi gibi, temelde efektif maliyet 6nemli olmakla birlikte, glinimulzde
maliyet karsilastirmalari, daha ¢ok i¢ ya da ciplak maliyetle yapilmaktadir. Bu nedenle,
yalniz i¢ maliyet acgisindan bakildiginda, en ucuz hidrojen {retimi komirden
saglanmakta, onu hidro-hidrojen izlemektedir. En disiik hidrojen maliyeti, ulastirma
sektorl icin benzinden ucuz olabilmektedir. Dis maliyet, yani cevre maliyeti gézonline
alinmaksizin hidrojen endustri, konut ve elektrik sektorlerinde dogal gazdan 1.5-3.7,
petrol Urlnlerinden 1.3-3.5 ve komirden 4.7-5.8 kat daha pahali goriinmektedir.
Ancak, yakit hidrojenin kitlesel Uretimi yapilmadigindan bu karsilastirmalar goéreceli

kalmaktadir [3].

2.2 Hidrojen Uretimi

Yakit hidrojenin temelde, sudan yenilenebilir enerjilerle liretilmesi ana ilkedir. Hidrojen

Uretim yontemlerinin basinda suyun direkt elektrolizi gelir. Elektroliz icin elektrik
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gereksinimi fosil yakitlardan, hidroelektrik kaynaktan, nikleer giligten, jeotermal
enerjiden, glnes, rizgar ve deniz dalga enerjilerinden elde olunabilir. Gelecek igin
Uzerinde engok durulan yontem fotovoltaik giines Ureteglerinin kullaniimasidir.
Hidrojen suyun 1sil pargalanmasi (termal kraking) ile de Uretilebilmektedir. Bir diger
hidrojen lretim yontemi dogal gazin ve gaz hidrokarbonlarin buhar reformasyonudur

(3], [4].

H, Gretimi igin ayrica kdmur gazifikasyon yontemi vardir. Gazifikasyon islemi kolaylikla
kiikirtiin elimine edilmesine olanak tanidigindan cekici bulunmaktadir. Ortalama
olarak 6 kg komirden 3.785 It benzine esdeger 1 kg hidrojen elde olunur. Kémir
diinyanin en zengin fosil yakitidir. Bilinen komir yataklarina bigilen glvenilir dmiir 200
yil kadarsa da, bunun 400 vyila uzanabilecegi soylenmektedir. Kati atiklar ve
kanalizasyon materyalleri de hidrojen Uretimi icin hammadde olup, gazifikasyon
islemine bagl olarak, sentez gazinin hava veya oksijenle reformasyonu hidrojen
vermektedir. Termokimyasal ¢evrimlerle sudan, fotokimyasal islemle organometalik

bilesikler veya enzim su karisimindan hidrojen Uretilebilir [4].

H, Uretimi icin siralanan teknikler disinda; fotoelektrokimyasal, biyolojik ve
biyokimyasal gibi baska teknikler vardir. Biyolojik Uretimde, mikroalgaeler ve
cyanobacterialar ile biofotoreaktdrlerden fotobiyolojik yontemlerle hidrojen elde
olunmaktadir. Ayrica, denizlerde direkt glines enerijisi cevrimi ile hidrojen liretimi, uzay
glines glic istasyonlarinin enerjisiyle hidrojen Uretimi gibi yontemler (izerinde

calisiimaktadir [4].

Aciklanan hidrojen uretim tekniklerinin yanisira, sanayi uygulamalari icin kullanilabilen
hidrojen lretim teknolojileri, ahsilmis ve vyeni gelistirilmis diye iki grupta
toplanmaktadir. Alisiimis teknolojiler de, ana amaci hidrojen Uretimi olan ve yan (rin

olarak hidrojen veren teknolojiler diye ikiye ayrilir [4].

H, dretimi icin kullanilan ahsiimis teknolojiler; dogal gazin katalitik buhar
reformasyonu, agir petrollin kismi oksidasyonu (pox), kdmurin gazifikasyonu (Koppers-
Totzek ve Texaco gazifikasyon islemleri), buhar-demir islemi ve suyun elektrolizi
biciminde siralanabilir. Yan {irlin olarak hidrojenin elde olundugu alisilmis teknolojiler

ise, klor-alkaliden karsit klor Gretimi, ham petroliin rafineri isleminde hafif gazlarin
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dretimi, kok firinlarinda komirden kok Uretimi ve kimyasal dehidrojenasyon
islemleridir. Bunlarin yanisira, amonyagin ve methanoliin parcalanmasi ile hidrojen

elde olunabilirse de, bu iki islem hidrojen tretimi icin temel degildir [3], [4].

Hidrojen Uretimi icin gelistirilmis teknolojiler; buharin yiksek sicaklikta elektrolizi,
gazlastirilmig komdarin elektrokondiktif membran islemi, komir gazifikasyonu ile
bltlnlestirilmis ylksek sicaklik elektrolizi (CG-HTE), dogal gazin 1sil krakingi, komurin
HYDROCARB 1sil donlsimi olarak tanitilabilir.  Ayrica suyun termokimyasal
parcalanmasi, plazma-giines ve radyasyon islemleri (plazma-ark islemi, fotolitik lazer
islemi, ylksek enerjili radyasyon islemi), giines fotovoltaik su elektrolizi diger ileri
yontemlerdir. Yakit olarak kullanilacak hidrojenin kitlesel retim igin suyun direkt
elektrolizi, fotoelektrokimyasal Uretim, termokimyasal Uretim, fotobiyolojik Uretim
yontemleri agirlik kazanmistir. Amorf nikel-kobalt alasimi anod ve katod materyallerle,
alkali suyun elektrolizi icin gelistirilmis cesitli islemler bulunmaktadir. Hidrojen
Uretiminde glines enerjisinden yararlanma istemiyle, elektrolizde kullanilacak elektrik
enerjisinin fotovoltaik panellerden Uretilmesine yonelik olarak, glines fotovoltaik-

hidrojen enerji sistemleri (izerinde 6nemle durulmaktadir [3], [4].

Uretilen  hidrojen  depolanabilmekte, boru hatlari  ve/veya tankerlerle
tasinabilmektedir. Dogal gaz boru hatlarinin gelecekte hidrojen tasinmasi igin
kullanilabilecegi belirtiimektedir. Hidrojenin depolama yontemleri; tiplenmis alcak
basingh gaz (12 bar) ve yiksek basingh gaz (150 bar) disinda sivilastirilmis bicimde,
kriyojenik (dondurulmusg) tanklarda (220 kPa) ve metalik hidrid bigiminde
olabilmektedir. Hidrojen gaz biciminde boru hatlariyla tasinabildigi gibi, ylksek basingli
gaz ve sivilastinlmis bicimde tankerlerle tasinabilmektedir. Gaz hidrojenin zeolit
ortamlarda depolanmasi ¢alismalari vardir. Ancak, enerji iceriginin ylksekligi agisindan

gaz yerine sivi hidrojen depolama teknikleri tizerinde durulmaktadir [3].

Disuk sicaklik ve yuksek sicaklik hidridleri vardir. Demir-titanyum alasimi diistik sicaklik
hidridi iken, magnezyum-nikel alasimi ylksek sicaklik hidrididir. Dislk ve yliksek
sicaklik hidridlerinin kombinasyonu da kullanilmaktadir. Metal hidridler paket olarak

tasinmaya uygundur [3].
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Hidrojen dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlardan; biokiitle, su, glines gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve termokimyasal
metotlar ile Uretilebilmektedir (Sekil 2.1). Saf hidrojenin ticari olarak Uretimi, 1920
yillari sonralarina dogru suyun elektroliziyle gerceklestirilmistir. 1960’lerde yavas yavas
fosil yakitlardan (retim sistemlerine gecilmistir. Glinimizde bircok mevcut ticari
hidrojen Uretim prosesi mevcut olmasina ragmen Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA-HIA)
Sekil 2.1’de belirtilmis olan hidrojen Uretim kaynaklarini temel alan Uretim

yontemlerine odaklanmustir [4].

GAZ
, Dogal gazin / biogazmn ;
ALGL]IER buhar reformingi yada & YAG
Fotoliz lasmi oksidasyonu ) Fosil yada yenilenebilir
vaglann buhar reformingi
wveya kismi oksidasyonu

\ /

/ \ astrma tekmnolojiler

. /‘-@’ HI ?i ETANOL- METANOL
SU

- Dogal yada biokitleden
Yenilenebilir kaynaklardan saglanan elde edilen IE]kIO]la'iﬂ
enerji ile suyun elektrolizi reformingi

BIOKUTLE
Piroliz

Sekil 2.1 Hidrojen tretim kaynaklari [4]

Hidrojen, bircok fosil kaynaktan uretilebilmekten ancak ginimizde yaygin olarak
dogal gaz ve komir kullaniimaktadir. Hidrojen, dogal gazdan buhar reformingi (SMR),
kismi oksidasyon (POX) ve oto-termal reforming (ATR) olmak Uzere g fakli kimyasal
proses ile Uretilmektedir. Metanin su buhariyla endotermik olarak hidrojene
doénisimi esnasinda karbon monoksit de ortaya ¢ikmaktadir. Gaz Griin yaklasik olarak

%12 CO icermekte ve bir kismi su gazi reaksiyonu ile CO, ve Hy'ne doniismektedir.

CH4 + H20+Q9 CO + 3H, (21)

CO +H,0 > CO, + H, + Q (2.2)
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Dogal gazin oksijen ile kismi oksidasyonu sonucunda da hidrojen tretimi yapilmaktadir.
Bu proseste, Isi ekzotermik reaksiyon sonucunda uretildiginden, reaktoriin isitilmasi

icin ek bir 1s1 gereksinimi yoktur.

CHs+1/20, > CO+2H,+Q (2.3)
Ototermal prosesi, buhar reformingi (2.1) ve kismi oksidasyon (2.2) metotlarini iceren
bir yontem olup genel reaksiyon ekzotermiktir.

Pratik uygulamalarda, cesitli gazlastirma prosesleri ile karbonun, hidrojen ve karbon
monoksite donlisimi saglanmaktadir. Reaksiyonun endotermik olmasi sebebiyle

metanoliin reformingin de oldugu gibi ek enerji gereksimine ihtiyac vardir.
C+H,0+Q—> CO+H, (2.4)
Hidrojen, elektroliz (2.5), alkali elektroliz (2.6), fotoelektroliz, fotobiyolojik Giretim ve
ylksek-sicaklik elektroliz yontemleri ile sudan da Uretilebilir.

H,O0 > H,+7% 0, (25)
Alkali elektrolizde ise, KOH (kostik) ¢ozeltisi elektrolit olarak kullaniimaktadir. Ticari
uygulamalarda elektroliz sistemi bircok elektroliz hiicresinden olusmaktadir. Calisma

basinci 25 bar civarinda olup asagida belirtilen reaksiyonlar alkali elektroliz hiicresinde

gerceklesmektedir:

Elektrolit: 4H,0 = 4H" + 40H"

Katot: 4H + 4e > 2H,

Anot: 40H - 0O; + 2H,0 + 4¢e’

Toplam: 2H,0 = 0, + 2H, (2.6)
Yuksek-sicaklik elektrolizi, yuksek-sicakhk yakit hiicresi temeline dayanmaktadir. Genel
uygulamalarda 700-1000°C'de calisan kati oksit elektroliz hiicreleri (SOEC)

kullanilmaktadir. Bu sicakliklarda, yakit hiicresi reaksiyonlari elektroliz reaksiyonlarina

daha kolay cevrilebilir.
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Fotovoltaik (PV) sistemler elektroliz hiicreleri ile birlestirilerek suyun elektrolizi glines
isinlart kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu tip sistemler, hidrojenin sudan elektroliz

maliyetini distrmustar.

Yesil algler ve siyano bakterileri glines enerjisinden faydalanarak hidrojen tretmeleri
temel alinarak, hidrojenin foto-biyolojik olarak tretimi, fotosentez (2.7) ve hidrojen

Uretimi (2.8) olmak lizere iki adimda gerceklesmektedir [4].
Fotosentez: 2H,0 = 4H" + 4e"+ O, (2.7)

Hidrojen Uretimi: 4H" + 4e” > 2H, (2.8)

2.3 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen en hafif yakit olmasindan dolayi depolanmasi 6zellikle araclarda dnemli bir
sorun olusturmaktadir. Mobil uygulamalarda, hidrojen genellikle kriyojenik sivi, diislik
sicakhiklarda veya ortam sicaklilarinda sikistirilmis gaz olarak kullaniimaktadir. Son
yillarda, hidrojenin bazi metal alagimlar ile reaksiyona girip bilesik olusturmasi ilkesine
dayanan metal hidrirde ve hidrojenin nano yapilardaki karbon tip veya fiber
ortamlarda depolanmasi yontemleri gelistirmekte olan teknolojiler arasinda yer
almaktadir. Ancak metal hidrirlerin ¢ok agir olmasi ve depolama o6zelligi igin birgok
alasimin nadir elementlerden meydana gelmesi nedeniyle ¢cok pahali olmasi kimyasal

hidriirlere yonelik calismalari 6n plana ¢ikarmistir [4].

Hidrojenin sikistiriimis gaz olarak ylksek basingh tanklarda depolamasi en yaygin
kullanilan yontemdir. Genellikle 50 litrelik silindirik depolarda 200-250 bar’lik basing
altinda depolama yapilmaktadir. 50 litrelik tanklarda depolanmasina ragmen hidrojenin
¢cok hafif olmasi nedeniyle hacimsel enerji yogunlugu cok dusuktlr. Ayrica ylksek
basinctan dolayi kullanilan tanklar ¢ok agir olmaktadir. Sikistirilmis gaz depolamada
tankin agirligina ve tankin tipine bagli olarak agirlikga % 1-7 hidrojen depolanmaktadir.
Daha hafif, dayanikh ve agirlikca daha fazla hidrojen depolayabilen tanklar daha
pahaldir. Doldurma istasyonunda hidrojen gazinin sikistiriimasi icin yakitin ener;ji

iceriginin % 20'si kadari harcanmaktadir [3], [4].

Sivi hidrojen uzay teknolojisi ve yiksek enerjili niikleer fizik uygulamalarinda yaygin

olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda, 20 K'de oldukga iyi

16



izole edilmis tankta depolanmaktadir. Sivilastirma islemi 20.25 K’'de gergeklestiginden
dolayi sivi depolarinin isil yalitimi 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica hidrojenin bu sicakliga
kadar sogutulmasi igin ¢ok uzun zaman ve enerji gerektirmektedir. Tank ve izolasyon
dahil toplam agirligin en fazla % 16’s1 kadar hidrojen depolanabilir. Sivilastirma igin

yakit, eneriji iceriginin %40'i kadari harcanmaktadir [3], [4].

H,, ylksek ylzey alanina sahip aktif karbonun makroskopik gozenekleri arasinda
depolanmaktadir. Fakat bu gozeneklerin sadece belli bir kisminda hidrojen atomu
absorbe edemeyecek kadar kilglik olmasindan dolayi genellikle depolama igin dis
basing gereklidir. Cok dusik sicakliklarda ve 45-60 bar basingta grafit yapiya %5.2
kadar hidrojen depolanmaktadir [3], [4].

Bu teknikte kuguk, ici bos, ¢aplari 25 ile 500 um arasinda degisen ve kalinliklari 1um
olan cam kiireler kullanilir. Bu mikrokiireler 200-400 °C'de hidrojen gazi ile doldurulur.
Yiksek sicaklikta cam duvarlar gegirgenlesir ve gaz kirelerin icine dolar. Cam oda
sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kirelerin icine hapsolur. Kullanilacagi zaman

kirelerin isitilmasi ile hidrojen tekrar aciga cikar [4].

Metal hidrir sistemi ile depolama tekniginde, hidrojen graniler metallerin atomlari
arasindaki bosluga depolanir. Bu amacla cesitli metaller kullaniimaktadir. Kullanim
sirasinda da isitma ile hidrojen salinir. Metal hidrir sistemleri glivenilir ve az yer kaplar,
ancak agirdir ve pahalidir. Arastirma asamasinda olan uygulamalarda agirlikca %7
hidrojen depolanabilmektedir. Sikistirilmis gaz veya kriyojenik sivi depolamanin aksine
metal hidriir yeniden doldurulmada cok az enerji gerektirir. Ancak yakitin disariya
salinimi icin enerji harcanir. Dislik sicaklikta metal hidriir depolanmasinda bu eneriji
yakit hiicresinin veya motorun atik i1sisindan saglanabilir. Yiksek sicaklik metal hidrir
depolanmasi daha ucuz olmasina ragmen, aracin enerji tiketiminin yarisi metalde

hidrojeni aciga cikarmak icin harcanir [4].

Metal hidrir sistemlerinin ¢cok agir ve kullanilan alagimlarin ¢ok pahali olmasi nedeniyle
ozellikle mobil uygulamalarda kimyasal hidriirlerin depolama amaciyla kullanilmasi 6n
plana c¢ikmaktadir. Yapida hapsedilmis hidrojen gazi asagida belirtilen hidroliz

reaksiyonlari ile serbest hale gecmektedir [4].
MHx + xH,0 - M(OH)x + xH, (2.9)
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MXH;4 + 4H,0 - 4H; + MOH + H3XOs (2.10)

Hidrojen yakit hicrelerinde, tasinabilir elektronik aletlerde ve araglarda kullanilmasi
hafif agirlikta hidrojen depolanmasi veya seyir halinde hidrojen Uretimini
gerektirmektedir. Araglarla ilgili uygulamalar igin, U.S Enerji Departmani (DOE)

depolama hedeflerini belirlemistir:

(1) yakin gevre sicakligi (-40°C’dan 85 °C’a), (2) orta basing (100 bar’dan az) sartlar igin
gravimetrik (volumetrik) sistem hedefleri 2010 yil icin agirhk¢a %6.0 (45 g/l), 2015 yili
icin agirhkca %9.0 (81 g/l) olarak belirlenmistir. Buna karsin hidrojen depolama
materyalleri ile ilgili metal hidritler ve metal organik yapilar, seyir halinde
hidrokarbonun hidrojen icinde yeniden yapilandiriimasi gibi cok miktarda raporlar
mevcut ve degisiklikler hala devam edilmektedir. Hidrojen depolama materyalleri igin,
gravimetrik ve volumetrik hidrojen depolama kapasiteleri gelistirilmelidir. Seyir halinde
yeniden yapilanmalarda ve sistemi yiksek sicakliklarda kontrol etmek en biylik pratik
uygulamalar icin dezavantajdir. Kimyasal hidrojen depolama materyalleri, yliksek
hidrojen icerikleri dolayisiyla, yakit hiicreleri icin potansiyel hidrojen kaynagi olarak
dislintlilmektedir. Bunlarin arasinda, LiNH,—LiH ve NaBH; gibi bor ve azot temelli
bilesikler, blyik dikkat cekmektedir. Agirlikca %19.6 hidrojen kapasitesine sahip
Amonyum boran (NH3BHs) gazolin olarak da adalandiriimakta, kendini hidrojen
depolama uygulamalari icin dikkat ceken bir aday konumundadir. Yogun calismalar,
kati ve solisyon yaklasimlarininin her ikisinden de bu bilesikten hidrojenin serbest
kalma kinetiklerini arttirmak igin yapilmaktadir. Hidrazin (N,Hs) agirhk¢a % 12.6'lik
hidrojen kapasitesi ile diger potansiyel hidrojen tasiyicidir. Sekizinci grup metal temelli

katalizorler, bu bilesigin ayrismasini arttirmak igin aktif olarak kullanilmaktadir [1].

Kimyasal hidritlerin hidrolizi; hidroliz suyun hidrojen gazi aciga c¢ikarmak lzere

hidritlerle reaksiyona girmesi olarak tanimlanabilir. Reaksiyonlar su sekildedir;

MHX+XH20—> M(OH)X+XH2 (2.11)

M bir metal ve x de onun degerligi veya

MXHg + 4H,0 —» 4H, + MOH + H3XO03 (2.12)
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M bir I. Grup metali ve X 3. Gruptan Ug degerli bir elementtir.

Yukaridaki hidroliz reaksiyonlari tersinir reaksiyonlar degildir. Ancak, yapilan bir
calismada NaBO; 'nin donltsimi igin metan ya da kok kullanilmasi donerilmektedir.

NaBO; ve MgH, 'nin reaksiyonu asagida verilmistir:

NaBO; + 2MgH, — NaBH4 + 2MgO (2.13)

1952 yilinda yapilan bir calismada hidrojen Uretimi icin NaBH4; kullanimi ile ilgili
yayinlananlari bu hidritler hidrojen depolama konusunda ilgi cekmektedir. Onerildigi
Uzere NaBH,4 potansiyel bir donistiricl ve hidrojen Uretim ajanidir. Normal kosullarda
bilesikten 2.37 | H, mol serbest kalabilmektedir. O zamanda beri, bir¢ok arastirma
grubu bircok sayida metal borhidritleri ve diger kompleks hidritler konusunda
arastirma yapilmaktadir. 1998 yilinda Yapilan bir calismada organiklerin LiBH; ve NaBH,4
ile birlesiminin hidrolizi konusunda c¢alisilmistir. Sonuglar goéstermistir ki bu

bilesiklerden basaril bir sekilde hidrojen tretilmistir [2], [3], [4].

1999 yilinda yapilan bir ¢alismada kopleks hidritlerin kullanildigi alkalin yakit hiicreleri
icin hidrojen depolama sistemlerinin fizibilitesi konusunda arastirma yapilmistir.
Bununla birlikte sodyum bor hidrit ve lityum bor hidrit bu amag igin uygun
NaBH, ln fizibilitesini arastirildi. Gergekte, NaBH4 Millennium Cell tarafindan Ticarette
Hidrojen™ prosesi ile ticarilestirildi. Hidrojen, oda sicakliginda yiiksek basing, yan
reaksiyonlar ve tehlikeli yan Urlinler olmaksizin NaBH,4 ve H,O’nun kontrolli bir sicaklik
salinimi reaksiyonu ile Gretildi. Bazi hidiritlerin hidroliz reaksiyonlari ve hidrojen

performanslari Cizelge 2.2 ve 2.3’te verilmistir.

MgH,, hakkinda yapilan bir g¢alismada hidroliz reaksiyonlari sonucu agirlikca %6.5
verimle hidrojen agiga ¢ikardigl gozlenmistir. Hidrolizin (-160) kj/mol H; isisi ile MgH,
hidrojen Uretimi konusunda reaksiyonun kontrol edilebilmesi bakimindan en az uygun

olan hidrittir [2], [3], [4].
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Cizelge 2.2 Bazi bor bilesiklerinin hidrojen depolama 6zellikleri [3]

Malzeme LiH MgH, LiBH,4
H, % ag. 13 7.6 18.2
H|dr01.en Uretim Piroliz Hidroliz Hidroliz
Reaksiyonu
Reaksiyon Verimi 13 ~6.2 13.8

H, aé%

Absorbsiyon 825 °C, 0.317 bar 20 saat top ile i

Sartlari H, oglutme

Desorbsiyon Hidrolizi 2.5a8.% H,
950°C tamamlanmasi igin | organiklerle

sartlari 4 saat birlesiyor.

Yogunluk (g/cm®) | 0.78 1.45 0.66

Hidroliz Sicakhg: -145 -160 -90

Malzeme LiAlH,4 NaBH,4 NaAlH,4

H, % ag. 10.6 10.5 7.4

Hidrojen Uretim | . 1, Hidroliz Piroliz

Reaksiyonu

Reaksiyon Verimi 8.82 10.8 555

H, aé%

Absorbsiyon Oda sicaklig >50 | 104°C, 17sa,
Sartlan atm H, 87 atm H,
Desorbsiyon

200 °C Oda sicakhginda 180 - 235°C
Sartlari
Yogunluk (g/cm®) 0.917 1.07 -

LiBH;4 (lityum bor hidrir) agirlikca %13.8 H, aciga cikarmaktadir. Gergekte, referanslara
gore LiBH4 organiklerle birlestigi zaman agirlikca %2.5 H, meydana getirmektedir.
LiBH4'Un hidrolizi ile 90 kj/mol H, meydana gelmekte, bu MgH, den daha iyi ama hala
80 kj/mol H, meydana getiren NaBH,; den daha ¢ok. Diger hidritlerin arasinda hidrojen
depolama igin en uygun bilesik oda sicakliginda hidrolizle agirlikga %10.8 H, ile NaBH,
olarak goriliyor. NaBH; hidrojen meydana getirirken yan Grin olarak deterjan
iceren bilesikler

endustrisinde kullanilan NaBO, veriyor. Sonuc¢ olarak, boron
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icermeyenlere gore hidrojen depolama performansi yoniinde agik avantajlara sahip

oldugu gorilmektedir [3].

2.4 Yakit Pili Uygulamalari

Yakit pili, ilk olarak 1839 yilinda suyun elektrolizi konusunda ¢alismalar yapan Sir
William Grove tarafindan elektrokimyasal bir tepkime olarak ortaya konmus ve

gerceklestirilmistir.

1923 yilinda Haldane riizgar enerijisi ve elektroliz yontemiyle hidrojen elde edilerek sivi
hidrojen olarak depolanabilecegini ve yakit olarak kullanilabilecegini dngérmustiir. Bu
ongorid 15 yil sonra (1938 yilinda) Sikorsky tarafindan teknik detaylari ile ortaya

konmus ve hidrojenin havacilikta potansiyel yakit olacagini da belirtmistir [6].

Yakit pilleri elektrokimyasal bir stire¢ sonunda dogrudan elektrik enerjisi Gretirler. Bu
surecte icten yanmali motorlarda oldugu gibi yanma evresi olmadigindan temiz enerji

kaynagidir.

Yakit pillerinde ana enerji kaynagindan (Glines, riizgar, niikleer vb.) elde edilen ener;ji
ile hidrojen elde etme yontemlerinden biri kullanilarak elde edilen hidrojen kullanilir.
Hidrojen havadaki oksijenle yakit pili aracihigl ile yanarak su olusturur. Tepkime
ekzotermik olup isi aciga cikar ancak olusan isi cok yiksek degerde olmadiginda su ile
yakit pili disina atilir yiiksek 1si Greten yakit pillerinde ise ayrica sogutma ihtiyaci

duyulabilir [6].

Genel olarak bir yakit pili soyle galisir;

e Anotta hidrojen molekiilii elektron verir ve H* sekline déniisir,

e Elektronlar dis hat ile katota dogru ilerlerken bizim ihtiyacimiz olan elektrik enerjisini
uretirler.

¢ Hidrojen iyonlari yakit hiicresinin tipine gore farklilik gésteren elektrolittenm gecerek
katota ulasir.

¢ Katota gecen hidrojen iyonu ve havada bulunan oksijen dis hattan gelen elektronlarla

birleserek su olusturur.

Yakit pilleri kullandiklari yakita, elektrolit cinsine ve calisma sicakligina gore farkli

isimler alir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3 Yakit pillerinin gesitleri

Kullandiklari yakita gore

yakit pilleri

Gahsma sicakhklarina gore

yakit pilleri

Kullandiklari elektrolite

gore yakit pilleri

1.Proton geciren polimer
zarli yakit pili (PEMYP)
2.Direk metanol yakit pili
(DMYP)

3.Alkali yakit pili (AYP)
4.Fosforik asit yakit pili
(FAYP)

5.Erimis karbonath yakit

1.Dlsik sicakhikta calisan
yakit pilleri (0-100°C)
2.0rta sicaklikta ¢alisan
yakit pilleri ( 100-500°C )
3.Yuksek sicaklikta ¢alisan

yakit pilleri ( 500-1000°C)

1.Alkali elektrolitli yakit
pilleri
2.Kati  polimerli  yakit
pilleri

3.Fosforik asit yakit pilleri

4.Erimis karbonath yakit
pilleri

5.Kati oksitli yakit pilleri

pili (EKYP)

6.Kati oksitli yakit pili
(KOYP)

7.Rejeneratif yakit pili
(RYP)

8.Silindirik yakit pili (SYP)

Kullanildiklar elektroda gore yakit pilleri; alkali yakit pili (AFC), polimer elektrolit ve
proton degistiren zar yakit pili (PEMFC), fosforik asit yakit pili (PAFC), erimis karbonat
yakit pili (MCFC) ve kati oksit yakit pili (SOFC) olmak lzere 5 gesittir.

Alkali yakit pilinde elektrolit olarak KOH (potasyum hidroksit) %85 konsantrasyonunda
kullanilir. Calisma sicakligi 250°C’dir. Katalizér olarak, Ni (nikel), Ag (giimis), metal
oksitler veya bazi 6zel metaller kullanilabilmektedir [7].

Polimer elektrolit ve proton degistiren zar yakit pilinde ise, flor bulunan ve siilfonik asit
polimerleri gibi iyon degistirebilen cok ince polimer zarlar kullanilmaktadir. Zar
inceldikce verimliligi artmaktadir. Katalizér olarak, anot ve katotta Pt (Platin) ve Pd
(Paladyum) gibi metaller kullaniimaktadir. Optimum calisma sicakhgl genellikle, 60-

80°C'dir.
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Yakit pilleri arasinda Uzerinde en ¢ok arastirma yapilan PEM ve SOFC’dir. Kati oksit
yakit pilleri yiksek i1sida ¢alisan (650-1000°C) ancak yliksek enerji kapasitesine sahip
yakit pilleridirler. Yilksek 1sida g¢alismalari nedeniyle tasinabilir platformlarda
kullanilmalari mimkidn olmamaktadir. Ancak hem galisma isisindan isitma amaciyla
faydalanilabilmesi hem de dogalgazlarin hicbir isleme tabi olmadan kati oksit yakit
pillerinde vyakit olarak kullanilmalari da ev ve ofis uygulamalari igin avantaj
yaratmaktadir. Yiksek enerji kapasiteleri nedeniyle kati oksit yakit pillerinin yaygin bir

kullanim alani da elektrik santralleri olacagl tahmin edilmektedir [9].

Yakit pillerinin genel 6zellikleri, Cizelge 2.4’te verilmistir. Butln yakit pillerinin ¢alisma
sicakliklari incelendiginde, en disiik ve pratik uygulamanin en kolay oldugu, sogutma
icin 6zel yapi olusturulmasina en az ihtiya¢ duyulanin proton degistiren zar yakit pili

oldugu gorilmektedir.

Cizelge 2.4 Yakit pillerinin genel 6zellikleri [8]

Fosfgnk Alkali yakit Erimis Kati oksit yakit PurF)th
asit i karbonat " degistiren
yakit pili P yakit pili P zar yakit pili
. Cinko Uzerine lyon
Elektrolit F05f9”k Pc.)tasyu.m Karbonat tutturulmus degistirici
asit hidroksit . .
Yirtiyum (YSZ) | polimer zar
Galisma 200 100-250 | 600-700 | 650-1000 50-80
sicakhigi (°C)
Yiik tastyicisi H OH CO;™ 0* H
Hicre Nikel,
. Karbon Karbon Seramik paslanmaz Karbon
malzemesi .
celik
Gug
yogunlugu 120-180 35-105 30-40 15-20 350-1500
(W/kg)
- . Nikel, . . .
Katalizor Platin .. Nikel Zirkonyum Platin
gumus

Cizelge 2.5’te yakit pillerinin kimyasal tepkimeleri verilmistir. Kimyasal tepkimeler yakit
pillerine gore degisirken ayni zamanda Cizelge 2.4’ten de goruldiugi gibi akim tastyic

iyon da degismektedir.
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Cizelge 2.5 Yakit pillerinin kimyasal tepkimeleri [8]

Yakit pili tipi Anot tepkimesi Katot tepkimesi
Alkali H,+2(0OH)—»2H,0+2¢” 1/20,+H,0+2e” —» 2(OH)
Polimer elektrolit | H,—»2H"+2e” 1/20,+2H"+2e™—» H,0
Fosforik asit H,—»2H +2¢e" 1/20,4+2H*+2e’—» H,0
Erimis karbonat | Hy+CO3"—» H,0+CO,+2e 1/20,+C0,+2e —» CO5>
Kati oksit H,+0’—» H,0+2¢e 1/20,+2e—» Oy
Yiik
=l
i IR I e
H, —E L 0,
Ho J— 20,2 <o AFC
H, =P s Sie—0, PEMFC
o5 S —* H,0 PAFC
:12)_::— €Oy “j_o MCFC
H0 &= e %
s R
Yakit — y | -<-— Oksiien
T LR

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.2 Yakit pillerinin galisma prensipleri [1]

Sekil 2.2’de tim yakit pillerinin akim tasiyici iyonlari, tepkimeye giren molekiller ve

katalizorler gériilmektedir. Tim yakit pilleri, Anot-Elektrolit-Katot yapisindadir.

Sekil 2.3’de yakit pillerinin verimliligi ortaya konmaya ¢ahlsiimistir. Fosil
yakitlarinverimliliginin %33 oldugu gbéz Oninde tutulursa tim yakit pillerinin fosil

yakitlardan daha verimli oldugu gérilmektedir.
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Sekil 2.3 Yakit pillerinin verimliligi [1]

Sekil 2.4’te ise yakit pilleri ile diger enerji kaynaklarinin atik gaz karsilastirmasi
yapiimistir. Grafikten gorilecegi gibi yakit pillerinin atik gaz neredeyse 0.04 iken fosil
yakitlarin 24.9 ( pound/1000 kWh )dur. Bu durum da yakit pillerinin diinya i¢cin ne denli

onemli temiz eneriji ¢gevrim araci oldugunun agik bir ispatidir.

25.0 i
24,
1.
1.2
1.0
0.5
0.04
n
Fosil yakit Microtiirbin Birlestirilmis Yalkat pih
déntistimla gaz

NO=x, CO, S0x, Hidrokarbon ve partikiil miktan olarak (pound/1000kWh)

Sekil 2.4 Yakit pilleri ile diger enerji kaynaklarinin atik gaz karsilastiriimasi [1]
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BOLUM 3

HIDROJEN DEPOLAMA iGiN BOR AZOT BILESIKLERI

3.1 Bor Esash Kimyasal Hidrojen Depolama Malzemeleri

Bor hidritler arasinda, LiBH, (Lityum borhidrir)’in hidrojen igerigi agirlikga %18’ dir.
LiBH; sentezi; di boran ile etil lityum (B,Hg) veya 3-15 MPa H, atmosfer basincinda,
823-973 K sicaklikta lityum ve bordan direkt olarak yapilabilmektedir. LiBH; oda
sicaklhiginda 0.66 g.cm'3 bir higroskopik kristal materyaldir. [BH4] anyonlari iki ortogonal
yonde dizilmistir. Kovalent metal borhidritleri igindeki hidroborat grubu metal
atomuna kopri yapan hidrojen atomlari tarafindan baglidir. Bu diboran baglarindakine
benzerdir. Bag orbitallerini doldurmak icin gerekli elektronlardan daha azina sahip
molekul, kriterler temelinde iki elektron iceren iki atomu kapsayan normal bir bag
orbitalidir. Clinkii bu baglanma o6zellikleri, saf LiBH4'iin dehidrojenerasyonu icin bu
kimyasal hidrit stabil ve 673 K sicakligi asmak gereklidir. Bu hidrit hidrojen atmosferi
icinde 10 atm’ye kadar 953 K’de hidrojen atomlarinin dortte Uglinli serbest
birakmaktadir. Dehidrojenerasyon ekzotermiktir ve bu geri reaksiyonun termodinamik
olarak avantajli olmadigi anlamina gelmektedir. Son arastirmalar, katki maddelerini
birlestirmek konusunda yapilmaktadir. Metal oksitler, metaller, hidritler, metal halojen
tuzlar, silfiirler, nanoporoz yapilar veya lityum amid gibi maddeleri hidrojen serbest
birakilmasi icin borhidritleri termodinamik olarak diizenini bozarak optimize edilmis bir

sicakliga getirmek icin calisilmistir [3].

LiBH4 ve LiNH,'nin reaksiyonu ile Uretilmistir, 1:2 molar oraninda topla 6gutlilmus ya da

368K Uzerinde sicakhga isitilmis yeni bir dort degerli L-B-N-H sistemi tozlari 623 K
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altinda blylk miktarda hidrojen serbest birakmaktadir ( agirhk¢a >%10). Ancak, pratik
uygulama i¢cin dehidrojenerasyon sicakhgl hala vyiksektir. Buna ek olarak,
dehidrojenerasyon (riinii V,05 (vanadyum pentoksit), TiO, (titanyum dioksit), TiCls
(titanyum klorir) ve MgH, (magnezyum hidriir) gibi diger bazi eklentileri kullanirken,
ayrisan urin 8MPa’a kadar H, gazi altinda isitmayla kayda deger miktarda
hidrojenerasyon saglamaktadir. Tersinir olarak hidrojeni yuksek sicaklik (>673 K) ve
yiksek basincta (>7 MPa) absorplamaktadir. Yakin zamanlarda, M(BH4)n’in (M= Li, Na,
K, Mg, Ca, Al, Zn, Zr, vb.; n=1-4) termodinamik stabilitesi ve M’nin elektronegativitesi
arasindaki baglanti sistematik olarak arastirilmistir, ve deneysel olarak gozlendigi tizere
topla 6gutme ile MCIn ve LiBHs'den sentezlenen M(BH4)n’in dehdrojenerasyon
sicakhgl artan xp degeri ile diisiis gdstermektedir. lyi kristalize olmus M(BH4)n, MgCl,
ve NaBH,Un metatezi reaksiyonu ile dietil eter icinde sentezlenmistir ve 800 K'e
isitildiginda  agirlikga  %13.7’sini  geri  birakmistir.  M(BHg4)n’in  dehidrojenerasyon

sicakligini distirmek arastirilmasi gereken bir konudur [3].

Bor hidritlerden H, elde etmenin diger bir yolu da hidrolizdir. LiBH, ile karsilastirdigimiz
zaman, NaBH,4 daha ¢ok Uzerinde ¢alisiimis bir maddedir (Sekil 3.1). Clinkii bu kimyasal
hidrit hidrojen Gretimi icin disliik maliyetli ve glvenli bir pratik rota sunmaktadir.
NaBH; sodyum trimetiloksiborhidrit veya sodyum tetrametilborhidrit’in diboran (B,He)
ile reaksiyonundan sentezlenebilmektedir veya 3-15 MPa H, atmosferinde 823-973 K
sicakliginda sodyum, bor ve hidrojenin direkt olarak sentezinden elde edilebilmektedir.
NaBH, 1.074 gcm™ yogunlugu ile NaCl tipi kristal bir materyaldir. Bir X-Ray
incelemesinden, sodyum ve bor atomlari merkez vyizeyli tetragonal dizilim
gostermekte ve hidrojen atomlari ilksel bir tetragonal kafes (izerinde
bulunabilmektedir. NaBH4, kendiliginden olan hidroliz alkali sollsyonlar ile
bastirilabilirken, kendiliginden su ile reaksiyon vermektedir. Soliisyon oda sicakliginda
katalizor varliginda asagidaki reaksiyon ile etkin bir sekilde hidrojen aciga

¢ikarabilmektedir:

NaBH; + 2H,O0 — NaBO, + 4H, (3.1)
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Sekil 3.1 NaBH;, kristalleri

Agirhkca %1.5 Pt-LiCoO, kullanimi, bu reaksiyon igin en aktif katalizorlerden biridir. 4
mol hidrojen 16 dakikada Uretilebilmektedir (molar oran: Pt/NaBH; = 0.0002).
incelendigi lizere Pt temelli katalizorlerin katalitik aktiviteleri Pt partikil boyutunun
azalmasiyla arttirilabilmektedir. Pt temelli materyallere ilaveten, bazi soy olmayan
gecis elementleri, Co gibi, ylksek derecede aktiflik sergilemektedir. Hidrojen, fluorine
edilmis kobalt katalizor (molar orani: Co/NaBH; = 0.0056) varhginda sulu NaBH,
¢Ozeltisinden 2.5 dakikada serbest birakilabilmektedir. Kobalt temelli katalizorlerin
katalitik aktiviteleri Gzerinde partikil boyutunun etkisi incelenmistir. Bir Co — B ince
filmi depozisyon teknigi ile hazirlanabilir ve elde edilene Co temelli katalizér Co tozu
katalizoriinden 2.5 kat daha fazla bir katalitik aktiviteye sahiptir (reaksiyon 100
dakikada Co/NaBH4 = 0.0299 ile tamamlanmaktadir). NaBH,'tn hidrolizi yoluyla
hidrojen Uretimi, reaksiyon tersinir olmadiginda ve borat atik materyallerine 6ncilik
ettiginde mikemmel bir se¢imdir. Harcanan borati NaBH, e geri dondirmek igin etkin
bir yeniden olusma prosesi bu sistemin mikemmel bir sekilde gerceklesmesi icin

gereklidir [3].
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Gizelge 3.1 Bazi bor bilesiklerinin reaksiyonlari [3]

Hidrit/Reaksiyon

- Reaksiyon Kosullar
tird
AH =132
Lityum Hidrit kJ/mol H,
Piroliz 2LiH - Hy + 2Li 825°C'da
Rejenasyon 2Li+ H,O0 = 2LiIH+ % 0O, Min. 0.67 V,
350°C’da
Magnezyum Hidrit
Hidroliz MgH; + 2H,0->Mg(OH),+2H,
Rejenerasyon N/A
Lityum Bor Hidrit
Hidroliz LiBH;+H,0O—->LiOH + H3BOs + H,
Rejenerasyon(1) 3LiH + 4BF;—>BH;5 + 3LiBF4
Rejenerasyon(2) LiH + BH;—>LiBF,4
Lityum Bor Hidrit
Piroliz(1) LiBH4 = LiBHa + ¥(X)H> 108 °C
Piroliz(2) LiBHax = LiBH, + % (1-x)H, 200 °C
Piroliz(3) LiBH,-> LiH + B + % H, 453 °C
Lityum Aluminyum
Hidrit
Piroliz (1) LiAIH = LisAlHg + 2Al + 3H, 160°C
Piroliz (2) . . 200 °C
Rejenerasyon 1. L!3A|H6 > 3LiH+Al+ 3./2 Hz >50 bar H,
Metot L|3AIH6+ 2Al + 3.H2 - L|AIH4 0da
Rejenerasyon 2. ALIH + AlCl; = LiAIH, + 3LiC] Sicakliginda
Metot
a?jryouhr: BOr HIdMt | NaBH, + 2H,0 > NaBO, + 4H, Oda
Rejenerasyon (1) 3NaBH(OMe)3;+4BF;—>BH3+3NaBF4+3B(Ome); | sicakliginda Ru
NaBH(OMe)s + BH; - NaBH4;+ B(OMe); ile birlikte.

Rejenerasyon (2)

Sodyum
Aliminyum Hidrit

Piroliz (1)
Piroliz (2)

Rejenerasyon

3NaAlH;—>NaszAlHg+3H,+2Al
Na3AIH6$3NaH+AI+3/2H2
NaH+Al+3/2H,>NaAlH,

120 °C'de, Ti
250°C'de

104°C, 87 atm
H,, 17 saat
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3.1.1 Bor ile hidrojen depolama yontemleri

Bor iceren hidrojen depolama yontemleri dort ana gruba ayrilabilmektedir. Bunlar;
piroliz (maddelerin hidrojen liretmek Uzere 1si ile bozunmasi), hidroliz (maddelerin
hidrojenin serbest birakilmasi icin su ile reaksiyon vermesi), elektrotlarina bor
eklenerek kinetikleri arttirilmis metal hidrit bataryalar ve vyapisinda hidrojen
depolayabilme kapasitesine sahip ve 1si ile onu serbest birakabilen bor nitrit

nanotupleridir.

Piroliz maddelerin sicaklik ile bozunmasi olarak tanimlanabilir. Metal hidritlerin tersinir

piroliz reaksiyonlari ile hidrojen gazi aciga ¢ikarabilmektedir,

2M + xH, € 2MHy + Isi (3.2)

M bir metal ya da bir alasimdir. Bu gibi reaksiyonlar tersinirdir ve hidrojen ekzotermik

olarak hibrit metaller tarafindan yiiksek basing altinda depolanabilmektedir.

Alkali metal tetrahidraboranlarin termal analizi arastirmacilar tarafindan arastiriimistir
ve termal bozunma ilk asamalarda tersinir olarak incelenmistir. % 18 ag. icerigi ile LiBH,4
cahsilmistir, Gc¢ asamali bozunma reaksiyonu ve %13.5 ag. hidrojen (retimi
gorilmektedir. Tersinirlik, 650°C ve 150 bar H, basincinda basarisizlikla sonuglanmistir.

Cizelge 3.1'de yiksek hidrojen igerikli birgok bilesik bulunmaktadir.

Cizelge 3.2 Bazi bilesiklerin hidrojen icerikleri [3]

Hibrit Ag.%H,(formiil)
Al(BH4)3 16.8
LiAIH,(BHa), 15.2
Ca(BH4)2 11.5
Ti(BHa); 13.0
Zn(BH4)2 8.8
Fe(BH,), 11.9
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Bir karsilastirma yapmak amaci ile bor icermeyen hidritler ile ilgili calismalar burada
O0zetlenmistir. Lityum hidrit (LiH4), Lityum aliminyum hidrit (LiAlHz), sodyum
aliminyum hidrit (NaAlH,) gibi hitritlesme ve dehitritlesme prosesleri bircok arastirma
grubu tarafindan calisilmistir ki bu bilesikler hidrojen depolama konusunda en uygun

konumda bulunmaktadir.

LiAlH4, NaAlH4 ve diger kompleks hidritlerin termal bozunma prosesleri 1966 yilinda
calisiimigtir ve onlarin galismasini 1967°de bunu gesitli arastirmacilarin galismalari
izlemigtir. 1971’de yapilan bir ¢galismada LiAlH4 ve NaAlH, Gn termal bozunmasi ile ilgili
benzer sonuglar elde etmislerdir. Bu ¢alismaya gore, LiAlH, ile ilgili yapilan calismalarda
belirttilene benzer sonuclar bulunmustur. Bu reaksiyon li¢c asamali olarak 154°C, 197°C
ve 580°C %7.9 ag. ile gerceklesmistir. Benzer olarak NaAlH,; de iki agsamada
bozunmustur, 212°C ve 250°C’de %5.43 H, verimi ile gerceklesmistir. 1997’de yapilan
bir calismada bunun rekasiyonlari iki yonli olarak hizlandirildigina dair bilgiler
yayinlanmistir. Ama hidrojenlesme basinglari hala ¢ok yiiksektir (60-150 bar) ve sartlar
daha da iyilistirmek gerekmekteydi. 1999’da top ile 6gltme diye adlandirilan yeni bir
fabrikasyon teknigi tanitilmistir. LiAlH, den hidrojen ¢ekmek zordur ve tersinir hidrojen
depolama konusunda uygun olmadigi sonucuna varilmistir. NaAlHs'den hidrojen
¢ekmek 150 atm basingta 5 saat stirmekte bu ylizden hidrojen depolama konusunda
kompleks hidritler kullanilmasinin daha uygun olacagi sonucuna varilmistir. Daha sonra
kuru doping metodu incelenmistir. Bu metotta Ti temelli katalizor kullanilarak sodyum
alenatlarin hidrojenlesme kinetiklerinin arttirilmasi sézkonusuydu. Cok kisa bir zaman
sonra yapilan bir ¢alismada Ti ve Pt dopingli sodyum alenatlarin tersinir hidrojen
depolama kinetikleri konusunda calistilar. Kisaca aciklama gerekirse sodyum alenat
200°C’de hidrojen depolama ve 104°C, 87 atm basing, 17 saatte hidrojen c¢ekme

kosullari ile potansiyel bir adaydirlar.

Secilen kimyasal hidritlerden hidrojen Uretim reaksiyonlari ve bu bilesiklerin bazi
dzellikleri Cizelge 3.1’de aciklanmaktadir. LiH, ag. % 13 ile 825°C’de bozunmakta ve
350°C, 0.067 V termodinamik voltajda Li metali ile yeniden olusmaktadir LiAlH4; %10.6
ag. H, ile %8.2’lik H, serbest birakarak iki asamada bozunmaktadir. iki asamali NaAlH,
bozunma reaksiyonlari Cizelge 3.1’de bulunmaktadir. Reaksiyon H, verimi %ag. olarak
5.55 bulunmustur.
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Belirtilen kompleks hidritlerin disinda, tersinir olmayan termal bozunma vyolu ile
hidrojen Ureten bir nitrojen bilesikleri sinifi bulunmaktadir. 1970 baslarinda Hidrojen
Ekonomi konseptine gore amonyak ile hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi hizli bir
ilerleme gostermistir. %17.6 ‘lik (ag.) H, igerigi ile amonyum yakit hiicresi uygulamalari
icin potansiyel bir aday olarak gorilmustiir. Ama calisir durumdaki hidrojen ener;ji
sistemlerinde amonyum kullaniimasi yiksek dereceli toksik etkisi ve saglk agisindan
tehlikeli olmasi ylziinden 6nemli geri donlslere neden oldumustur. Bu ylizden amin

boranlar hidrojen tasiyicisi olarak arastiriimaya baslanmistir [3].

3.1.2 Bor nitrit nanoyapilari

Karbon nanoyapilari H, depolama konusunda biylik bir tartismadir ve bu alandaki
arastirmalar giincel bir konu olmaktadir. H, karbon nanoyapilarinda degisken agirlik
oranlarinda fiberler ve filamentler seklinde depolanabilmektedir. Fakat yapilan bir
calismada agirlikga %1 kapasiteli bir karbon nanoyapisi incelemis ve yuksek sicaklik ve
basing gortlmustir. Boron nitrit nanoparcaciklari bu uygulamalar icin bir alternatif
olabilmektedirler. Arastirmacilarin yaptig1 bir ¢alismada karbon ve boronu hidrojen
depolama kapasiteleri agisindan degerlendirilmistir ve 80 saat devam eden proses
sonucunda grafit nanoyapisi agirlikca %7.4 H, depolarken bir h-BN (bor nitrit) yapisi
agirlikca %2.6 H, depolayabildigi gorulimustir. BN materyali, kapasite ve 30°C altinda
desorpsiyon durumunda grafitten daha fazla olumsuzluklara sahiptir. Bazi
arastirmacilar ¢ok kisa bir zaman 6nce BN materyali Uzerine g¢alismislardir ve BN
fullerene’i istya karsi olan diregliligi ile hidrojen depolama konusunda iyi bir aday olarak
gorilmektedir. BN’lerin hidrojen depolama kapasitelerini hesaplanmistir ve BN
yapilarin karbon vyapilardan daha kolay H, depoladigi gorilmustiir. Yapilan bir
calismaya goére, multival bor nitrit nanotipleri oda sicakhginda agirlikca %2.6 H,
depolayabilmektedir. Bu sonuclar gosteriyor ki bor nitrit nanoyapilari hidrojenin
adsorbsiyon/desorpsiyon mekanizmalari hakkinda yapilacak arastirmalardan sonra

karbon materyallerin yerini alabileceklerdir [10].
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3.2 Amin-Boran Bilesikleri

Amin-boran kompleksleri, bu bilesiklerdeki yliksek gravimetrik hidrojen icerigi ve
kararhligi nedeniyle hidrojen depolama vyakitlari icin anahtar bir bilesen olarak

kullanilmasi agisindan son derece 6nemli potansiyele sahiptir [11].

Amin-boranlarin hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilmasinin avantajlari

asagida belirtilmistir:

(1) Yuksek hidrojen icerigi,
(2) yuksek stabilite,

(3) cevre dostu olusu,

gibi avantajli ozelliklere sahip olmaktadir. Amin-boranlar hidroliz yolu ile de

dehidrojenasyon yolu ile de hidrojen gazi serbest birakabilir.

Amin-boran eklentilerinin kimyasini kapsayan birgok yazi dizisi ortaya ¢ikmistir [12],
[13]. Ayni zamanda, hemen hemen tim bilinen bor-azot bilesikleri (bor nitritler
disinda) icin sentetik prosedirleri hakkinda arastirmalar mevcuttur [14]. Bolimin

devaminda farkli amin-boran kompleksleri ve tretimleri hakkinda bilgiler verilmistir.

3.2.1 Organikamin-boran kompleksleri

Mono-, di- ve trialkilamin-boran urinleri dogrudan diboran kullanilarak [15] veya
boran-bazli aktif bir kompleksten elde edilmektedir. Cesitli alkilaminler icin bazi spesifik

ornekler Cizelge 3.2’de verilmistir.

H

7\

Hﬂ:n. ot H
H

Sekil 3.2 Diboranin kimyasal yapisi
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Cizelge 3.3 Boran oncileri kullanilarak alkilamin-boran komplekslerinin sentezi [30]

Amin Boran Verim
Metilamin THE-BH; %98
Dimetilamin B,Hs %90
Dimetiletilamin B,Hs %84
Dietilmetilamin B,Hs %86
Etilendiamin THF-BH; %66
Etilendiamin THF-BH; %72
Trialkilamin THF-BH3 NR
Trietilendiamin Me,S-BH3 %96
Dimetil(2-metiloksietil)amin Me,S-BH3 NR
Trialkilamin B,Hg NR

Alkilamin-boran Urtnleri igin ikinci ana yol, borhidrir ile amin hidroklorir tuzunun
reaksiyonudur. Orijinal arastirmacilar, dietil eter igerisinde lityum borhidrir kullanmis
ve esitlik 3.3 temelinde %86 verimle amonyum boran elde etmislerdir [16]. THF
icerisinde sodyum borhidir amonyum boran sentezi icin simdilerde tercih

edilmektedir.
LiBH4 + (CH3)3sN.HCI —%CHs)3NBH; + LiCl+ H, (3.3)

iki patentte, su varliginda, inert bir solventte, amin ve NaBH4 iin karbon dioksit ile
muamelesinde bir iyilesme oldugu belirtilmistir [17], [18]. %80 verimle amin-boran

elde edilen bu reaksiyon, Esitlik 3.4’de gbsterilmistir.

NaBH4 + (CH3)3N + CO, + H,0 —V(CH3)3NBH3 + NaHCOs + H, (34)
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Yukaridaki NaBH,; prosesinin 6nemli bir dezavantaji, yan Uriin olarak hidrojen
Uretiminde % oraninda degerli B-H kaybidir. Sivi SO, [21] veya CO; ile birlikte susuz
kosullarda NaBH,'Gin amin ile reaksiyonunda hidrojen olusumu gortlmemektedir [19].
CO, prosesinde yan Uriin sodyum formatinda olmaktadir (Esitlik 3.5) [20]. Boylelikle,

NaBHj, icerisindeki hidriirlerden bir tanesi kaybolmaktadir.
NaBH; + RsN + CO, —»R3NBH;3 + NaOCHO (3.5)

Esitlik 3.6’da gosterildigi gibi, boran-THF amin varliginda, B-H kullaniminda énemli bir
gelisme saglamaktadir [22], [23]. Et,0 (dietil eter), reaksiyon sonucunda olusmaktadir.
izole verimleri, milkemmeldir. Bu prosesin tek dezavantaji, yan iriinde floroborattaki

bor kaybidir.
NaBH,4 + 4BFs-OEt; + RsN—» 4R3NBH;5; + 3NaBF,; + 4Et,0 (3.6)

NaBH; ve iyot reaksiyonuyla boran liretmek mimkiindir ve bu reaksiyon amin
varliginda gergeklestiginde %62-67 verimle c¢esitli amin-boran kompleksleri

vermektedir (Es. 3.7) [24]. Ancak, bu proses, B-H kullaniminda verimsizdir.
2NaBH4 + 2R3N + I, —» 2R3NBH; + 2Nal + H, (3.7)

Son olarak, lityum aliminyum hidrir, trialkilamin varliginda dietil eter icerisinde,
trialkilamin-RBH, (rtinleri vererek, dialkil arilboronat veya trialkilboroksimleri azaltmak

icin kullanihr [26], [27].

3.2.2 Aminoboranlar

En basit aminoboran H;N-BH,, cok disik sicakliklarda izole edilebilir. AB pirolizinin
buhar fazi, ayiricilarla sadece disiik sicakliklarda stabil olan, H,N-BH, monomerinin

Uretir [28]. Katt monomer isitildigl zaman, bir polimere (H,N-BH;), dénisur.

Alternatif olarak, poli (aminoboran), NH3BHs'nin basit termal bozunmasiyla veya lityum

amidin diboran ile reaksiyonuyla uretilebilir (Esitlik 3.8) [29], [30].

nLiNH, + nB,Hg —» nLiBH, + (H,N-BH,), (3.8)
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Siklotriborazan (H,N-BH,)s, borazin ile baslayan Esitlik 3.9 ve 3.10°da gosterilen iki

reaksiyonla uretilir [31]. Trimer, 150°C’de hidrojen olusumuyla ayrisan bir katidir.
(HNBH)3; + 3HCl —»(HNBH)3.3HClI (3.9)

2(HNBH)3.3HCl + 6NaBH;—» 2(H,N-BH,)s + 6NaCl + 3B,Hs (3.10)

Sivi amonyak igerisinde diamonyat diboran ve sodamit reaksiyonu, n=2 ve n=3 olmak
Uzere kilglk miktarda Urlnlerle esas olarak n=5 (%50 verim) ile GrlnU verir (Esitlik

3.11) [32].

Siklopentaborazan, amonyak varliginda monoglim igerisinde diamonyatin termal

bozunmasiyla sentezlenebilmektedir (Esitlik 3.12) [33].

5NaNH2 + 5[(NH3)28H2][BH4]_> 5NaBH4 + (HzN-BHz)S + 10NH3 (311)

5[(NH3)28H2][BH4] Monoglim, NH; (HzN-BHz)s + 5H3NBH; + 5H, (312)

Metilamin-boranin 100°C’de isitilmasi, N,N,N-trimetilsiklotriborazani vermektedir [34,
35, 36]. Bu aminoboran trimeri ayni zamanda, iki izomer halinde Uriin elde edilecek

sekilde sodyum borhidrir ile amin hidrokloriiriin reaksiyonuyla da hazirlanabilir [37].

3MeNH,.HCl + 3NaBH, — (MeNHBH,); + 3NaCl + 6H, (3.13)

Benzer sonuglar, metilamin-boran diglim igerisinde riflaksta isitildigi zaman da elde
edilmektedir [38]. Her iki izomer, ana izomer ekvatoral olarak i¢ metil grubuna ve
diger izomer iki ekvatoral ve bir eksenel gruba sahip olacak sekilde ayriimis ve

tanimlanmistir [37].

Diboranin aminle reaksiyonuyla ilgili ®énceki arastirmalar, 100°C Uzerinde isitmayla
malzemenin dialkilaminoborana donustiiginli gostermektedir [39], [40]. Ayni
zamanda, daha onceki bir arastirmada dimetilamin hidrokloririn, lityum borhidrir ile
reaksiyonunda isitilmayla, dimetilaminoboran olustugu belirtilmistir [16]. Temel

reaksiyon, Esitlik 3.14’de verilmistir [41].
Me;NH.HCI + NaBH,;—» Me;NBH, + NaCl + 2H, (3.14)

Bununla beraber, dimetilaminoboranin aslinda bir dimer olarak bulundugu

belirtiimektedir. Esitlik 3.14’deki baslangic materyallerini kullanarak dimetilamin-boran
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kompleksi hazirlandiginda yan iriin olarak, 1,1,3,3-tetrametildiborazan tanimlanmistir
[42]. Son glnlerde, hmh kosullar altinda siklik dimetilaminoboranin kantitif
formasyonuni veren verimli katalitik Me,NHBH3 cifti kesfedilmistir (Esitlik 3.18) [43]. Bu
gelisme arastirmalarin devaminda bulunmaktadir [44, 45].

2Me,NHBH; Rh(1)/Rh(11),25-45C

=(Me2NBH2)2+ H, (315)

3.2.3 Borazinler

Borazinin ilk sentetik yéntemlerinden biri, 300°C’de bir ¢dziici varliginda (%30-%35

verim), lityum borhidririin amonyum klorir ile reaksiyonudur (Esitlik 3.16) [46].

3LiBH, + 3NH,C—> (HNBH); + 3LiCl + 9H, (3.16)

Daha sonra, EtO; iginde, LiBH, ile B-trikloroborazinin indirgenmesi gergeklestirilmistir,
ancak yan Urin olarak baslica diboran tretimiyle reaksiyon sonuglanmistir [47]. NaBH4
kullanimi B-H agisindan daha ucuz bir kaynaktir, trialkilamin varliginda reaksiyon devam
ettiginde diboran 6nemli 6lclide daha glivenli bir proses saglamak icin tutulmaktadir

[48]. Reaksiyonun detayi Esitlik 3.17'de gosterilmistir [49].

(CIBNH)3; + 3NaBH4 + 3(n-Bu)sN—» (HBNH); + 3NaCl + 3(n-Bu)sNBHs (3.17)

Yukaridaki  reaksiyon vyayinlandigi zaman, B-trikloroborazin ticari olarak
ulasilabilmekteydi. Ne yazik ki, bu kimyasal glinimiizde sadece kiiclik arastirma
miktarlarinda bulunmaktadir [50] ve bor trikloriir ve amonyum klortrle ilgili literatir

hazirlanmasi oldukca zordur [51].

NH3BH3'nin borazine termal donusiim, (%69-73 verimle) patentte belirtilmistir, ancak
proses Ozel ekipmanlar gerektirmektedir [52]. Proses, ¢oOzlici olarak tetraglim
kullanilarak %67 verimle borazin elde edilecek sekilde cam laboratuvar esyalari

kullanilarak gerceklestirilebilmektedir [53].

Bliyik olcliide gerceklestirilmis laboratuvar Olgekli sentetik prosediir (%50-60 verim)

Esitlik 3.18 temelindeki bir reaksiyonla gergeklestirilmistir [53], [54].

3(NH4)2504 + 6NaBH,—» 2(HBNH)3 + 3Na,SO4 + 18H, (318)
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Metilamin-boran 200°C’ye isitildiginda, ana uriin N-trimetilborazindir [34], [35], [55].
Genel olarak, monoalkilamin-boranlarin 200°C’'ye veya daha yiiksek sicakliklara
isitilmasiyla N-trialkilborazin olusmaktadir [53], [56]. Bu Uurilnler, ayni zamanda
alkilamin hidrokloririn, lityum borhidriir veya sodyum borhidriir ile reaksiyonuyla
devaminda isitilarak ya da sodyum borhidrirle B-trikloro-N-trialkilborazinler azaltilarak

elde edilebilmektedir [57].

Mono-, di- ve tri-N-metilborazinler, amonyak ve diboranla veya pentaboranla

metilamin karisimlarinin isitilmasiyla hazirlanmaktadir [58], [59].

Rodyum katalizli susuz ¢ift reaksiyonu metilamin-boran genisletilerek, %40 verimle N-

trimetilborazin elde edilmektedir (Esitlik 3.19) [43], [45].

3MeNH,BHs Rh(1)/Rh(11), monoglim,25-45C= (MGN BH)3 +6H, (319

Son olarak, THF icinde diboranla asetonitril rediiksiyonunda, riflakstan %50 verimle N-

trietilborazin elde edilmektedir (Esitlik 3.20) [60].

6MeCN + 3B,Hg —>2(CH5CH,NBH); (3.20)

N-Trialkilborazinler, izole edilmemis varsayllarak  boran-metilsilfit icinde
organiknitrillerin redliksiyonuyla metanolik HCI'nin hidroliziyle birincil aminler

vermektedir [60].

3.3 Bor-Azot Bilesiklerinin Kimyasal Ozellikleri

NH3BH3 ve bircok amin-boran kompleksi, oksijen ve nem acisindan inert olan havada
alkilaminlerle hazirlanmaktadir. Bu malzemeler genellikle oda sicakhginda siresiz
olarak depolanabilmektedir. NH3BH; ve amin-boran 1° ve 2° alkilaminlerden
hazirlanmakta ve i1sitma sirasinda hidrojen aciga ¢ikmaktadir ve biitlin amin-boranlar,
dogru kosullar altinda hidrojen Uretimi icin, aktif hidrojen iceren kimyasallarla
reaksiyona girebilmektedir. Son olarak, B-H iceren herhangi bir bilesigin, belirli kosullar

altinda tepkimeye birakildiginda indirgeyici bir etmen olarak rol almasi beklenmektedir.

Bu boélimde kimyasal reaksiyonlar daha detayli olarak aciklanmis, yeni B-N icerenler

Urlinlerle ilgili prosesler vurgulanmistir. B-N-H bilesiginin bir kimyasal 6zelligi, yeni bir
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organik hazirlamak igin kullanilan reaksiyonlar ve sentetik uygulamalar bu bolimde yer

almugtir.

3.4 Bor-Azot Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

Geanangel ve Shore arastirmalarinda, bor-azot bilesiklerinin fiziksel o6zelliklerini
listelemislerdir [14]. Ayni zamanda, ticari olarak bulunan bilesiklerin fiziksel

ozelliklerine MSDS’lere bakilarak ulasilabilir.

Cizelge 3.4 Bazi basit B-N-H kimyasallari igin fiziksel sabitler [30]

Bilesik mp, °C bp, °C (mm)
112-114

Amonyum boran (NH3BHs) 110-112 -
125

Metilamin-boran 58

Dimetilamin-boran 36 49(0,01)

Trimetilamin-boran 94-94,5 172

Dimetilaminoboran dimer 74-76

Metilamimoboran trimer >250 i

Borazin -58 55

N-Trimetilborazin 134

3.4.1 Bor-azot bilesiklerinin hidrolizi

Sadece N-arilaminler ve N-(bulki)alkilaminler ile olan amin-boran kompleksleri su ve
alkol yardimiyla hidroliz edilir. Diger bircok amin-boran Grini, oda sicakhiginda uzun
sirede notral pH ortaminda hidrolitik ¢oziiclilerden etkilenmez [61]. Hidroliz kuvvetli
bir asit ortami icinde meydana gelir ve amin-boran Urini suda ¢o6zinlr oldugu

takdirde, oda sicakliginda, hizlica tamamlanmaktadir (Esitlik 3.21) [61].

RsNBH; + HCl + 3H,0£tenglikol 25C g(QH), + R3NHCI +3H, (3.21)
Yukaridaki reaksiyon gosterildigi gibi basit degildir. Amin-boran Grilinlerinin asit katalizli
ve katalizérsliz hidrolizi, mekanizmanin daha iyi anlasilmasi icin birkac¢ arastirmaci

tarafindan kinetik olarak incelenmistir [62], [63]. Reaksiyon, H® girisinde ve BHs

ayrilmasinda bag derecelerine sahip olan azot, hiz-belirleyen bir adim olarak aktif
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kompleks olusumu icermektedir [63]. BH3'lin son derece reaktif oldugu ve ¢6zindligu

bilinmektedir [63].

Tersiyer amin-boran kompleksleri, kisa zamanda hidrolizin tamamlanmasi igin, tersiyer

amitler 100 °C’de sulu HCl ve Me,SBH; ile indirgendiginde olusmaktadir [60].

Trimetilamin-boranin yavas asidik hidrolizi Gzerinde ¢alisildiginda, hidrojenlerin
protonlar ile B-H degisimiyle ¢ozlicli icerisinde daha hizli hidrojen vererek hidroliz
edildigi belirlenmistir [64]. DCI varliginda, daha fazla D,0 kullanildiginda, bu prosesten
daha iyi verimde BDs Uirtini elde edilebilmektedir (Esitlik 3.22) [64].

Me;NBH;+3D,0 22207 zas_g16 NBD; + 3DOH (3.22)

Bundan sonra, bu degisim reaksiyonu sodyum bordéterit hazirlanmasinda ilk basamak

olarak kullanilmaktadir (Esitlik 3.23) [65].

AMe;3NBD; + 3NaOMe 2EIM120150C o 3NaBD, + MesN + B(OMe)s (3.23)

Cesitli doteryum iceren bilesiklerle borazin icinde hidrojen degisimi ile ilgili yapilan bir
calisma, B, ve B,Dg'nin yalniz B-H ile degistigi, ND3’lin ise sadece N-H ile degistigini
gostermistir [66]. Benzer olarak, ND3 fazlaliginda B,Hg reaksiyonu, ND3 protonlarinin

kontaminasyonuyla sonuglanmamaktadir [67].

Hidrolizle ilgili bir reaksiyon, 100°C’de trimetilamin-boranin trialkiltioboratlara

donilsimiyle %65-70 verimle gergeklesmektedir (Esitlik 3.24) [68].

MesNBH; + 3RSH —(RS)3B + MesN + 3H, (3.24)

Stabil amin-boranlarin hidrolizinin tamamlanmasi icin nispeten zorlu kosullar
gerekmektedir. Amin-boranlardan aminlerin ayrilmasi i¢in borandan amitlerin ayrilmasi
ile sonuglanan daha ilimh bir proses gerekmektedir [69]. Proses, basit olarak metanol

icerisinde katalizoriin kompleksle muamele edilmesini icermektedir (Esitlik 3.25).

R3NBH; + 3MeOQH PUNVAL odasc poN + B(OMe); + 3H, (3.25)

AB uygulandiginda, %10 Pd/C varliginda, 0.2 saat icerisinde tam metanoliz
olusmaktadir ancak tek basina MeOH igerisinde 60 gin sonra %24 tamamlanma

gerceklesmektedir [69]. Yakin zamanlardaki bir makalede, oda sicakliginda AB’nin
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metal-katalizérli hidrolizi anlatilmaktadir (Esitlik 3.26) [66]. Ayni zamanda, asit
formunda iyon degistirici recinelerin veya sadece CO; kullaniminda oda sicakliginda AB

hidrolizi gerceklesmektedir [67].

HsNBH; + 2H,0 PY/Pd.cdasic N, BO, + 3H, (3.26)

Aminboranlar ve borazinler, atmosferik neme ve herhangi bir hidrolitik hidrojen
kaynagina duyarhdir. Bu sistemler lzerine bulunan sinirl sayidaki arastirmalar asagida

Ozetlenmistir:

a. Oda sicakliginda, MeOH varliginda reaksiyon giren borazin, 1:3 oraninda BsN3Hs-
3MeOH drinind vermektedir. Bu Urin hidrojen vermek Uzere isitildiginda amonyak

arti Be(OMe)s veren H-N-B-OMe parcasinin icermektedir.

b. N-trimetilsiklotriborazanin asit-katalizli metanolizinde 0°C’de B-OMe iretilmektedir.

c. Siklotriborazan, dietil eter olmadiginda buz-soguk su ile etkilesim géstermemektedir.

Son olarak, N-trialkilborazinlerin, organik nitrillerin boran igerisinde indirgenmesinin
ortalarinda oldugu varsayllmaktadir ve amin-HCIl, metanolik HCI’Uin hidroliziyle yliksek

verimde elde edilmektedir (Esitlik 3.27).

[(RCH2)NBH];5 + 3HCI + 3MeOH— 3RCH,;NH;Cl + B(OMe); + 3H; (3.27)

3.4.2 Bor-azot bilesiklerinin termolizi

Polimerik H,NBH, ve NH3BHs'nin termal bozunmasi, termogravimetri ile yapilan
galismalarda incelenmistir, bozunmadaki kimyasal basamaklarin daha iyi tanimlanmasi
icin farkh termal analiz ve bozunma Grini olglimleri yapiimistir [70]. Eski bir patentte,
250-350°C’de monoizopropilaminboranin pirolizinin, esdeger bir hidrojen kaybi ile
polimer olusturdugu belirtilmistir [70]. Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada, AB
nanogozenekli silika icerisinde oldugunda, disiik sicakliklarda, AB’den hidrojen aciga
ciktig belirlenmistir [70]. Ayni zamanda, Uretilen hidrojenin safligi blylk o6lclde
artmistir.  Hem dusliik sicaklik hem de hidrojenin safligi, AB'nin vyakit pili
uygulamalarinda kimyasal hidrojen depolama materyali olarak kullanimi icin imit verici

gelismelerdir [70].
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100°C’de Me,;NHBHs'ten Hy’'nin ayrilmasiyla ilgili yapilan bir arastirmada, tekmolekdlli

bir reaksiyon goz ardi edilmis ve biyomolekiler bir reaksiyona benzetilmistir [70].

Borazin ve borazin tlrevlerinin bozunmasi konusunda yillardir ¢alismalar yapilmistir.
Daha éncede belirtildigi gibi, borazin termal olarak kararl degildir ve 4°C ve altinda
depolanmasi gerekmektedir. Bir cam hiicrede 340-440°C arasinda gaz borazinin pirolizi
sonucunda, hidrojen ve ugucu olmayan polisiklik B-N katilari olusmaktadir [70]. Benzer
B-N halka bilesikleri, sivi borazinin oda sicakliginda bozunmasi sirasinda da Griin olarak
olusmaktadir [70]. ilginctir ki, N-trimetilborazin ve B-trimetilborazin 450°C sicaklikta

gaz fazinda tamamen kararlidir [70].

Sivi borazinin orta sicakliklarda vakum altinda isitilmasi sonucunda, susuz baglama
reaksiyonu olusmakta ve mikemmel verimlerde ¢6zliclii polimer olarak poliborazilen

Uretilmektedir [70]. Bu polimer, bor nitriiriin faydali olabilecegini kanitlamaktadir.

3.4.3 Bor-azot bilesiklerinin halojenleme reaksiyonlari

Cesitli halojen reaktiflerinin, N-B-H bilesikleriyle reaksiyonu sonucunda N-B-X bilesikleri

olusmaktadir (X=F, Cl, Br veya l).

MesNBH; + (CH,CO),N-Cl 220zen Xy, \p o NBH,Cl (%65-70) + (CH,CO),NH (3.28)
Me;sNBH; + (CH,CO),N-Br 2enzen. reflug nje . NBH,Br (%65-70) + (CH,CO),NH (3.29)
2Me;sNBH; + I, —»2Me;NBH,! (3.30)
MesNBH; + 250Cl, —» MesNBHCI, (%73) + S + SO, + 2HCI (3.31)
Me3sNBH; + HCl — Me;NBH,ClI (%94) + H, (3.32)
MesNBH; + HBr — MesNBH,Br (%94) + H, (3.33)
MesNBHs + Br, —» Me3sNBHBr; (%95) + HBr (3.34)
MesNBH; + HF —»MesNBH,F + H, (3.35)
MesNBH; + (CgHs)3C-Cl —» MesNBH,Cl (%72) + (CeHs)sC-H (3.36)

Yukaridaki orneklere ek olarak, tert-bitilamin-boranin HF ve HCl ile amin-

monohaloboran olusturan reaksiyonu verilebilir [71] ve HCI, HBr ve Br, kullanarak
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TMED-2BHs’lin B-halojenlemesi de prosedirlerde detayli olarak bulunmaktadir [71].
Kloraminle bir reaksiyon, 2° amin-borana genisletildigi zaman, ilk olarak olusan Grtinler,

bor katyon tiir(i bir son trlin vermek Gzere reaksiyona devam ederler (Esitlik 3.37) [71].

Me,NHBH; + Me,N-Cl — Me,NHBH,Cl + Me,NH—[(Me,NH,)BH,]*CI (3.37)

Borazinin HCI ile reaksiyonu sonucunda, 1:3 oraninda B-triklorosiklotriborazan
olusmaktadir [71]. Bu reaksiyon devam ettiginde N-trimetilborazin, benzer B-trikloro
bilesigi olusturmaktadir. Bu bilesik 165°C’de isitildiginda, B-trikloro-N-trimetilborazin
ve hidrojen olusmaktadir [71]. HCl ile N-trimetilsiklotriborazanin dogrudan reaksiyonu

kontrol edilerek, B-monokloro veya B-dikloro Griinleri olusabilmektedir [71].

Son olarak, NH3BHs3'nin B-halojenasyonu NMR ile g¢ahsiimistir [71]. Amonyum-
haloboran Urlnleri, NH3BH3'nin BF3;, BCl; ve BBr; ile reaksiyonu sonucunda

olusmaktadir.

3.4.4 Bor-azot bilesiklerinin indirgeme reaksiyonlari

Organik fonksiyonel gruplar igin, indirgeme ajani olarak amin-boranlarin kullanilmasi,
sentetik uygulamalari bu bolimde ele alinacaktir. N-B-H bilesikleri ayni zamanda, metal
tuzlari indirgemek icin kullanilir. Pridin-boranin 6zellikleri Gzerine olan daha 6nceki bir
calismada, bu kompleksin glimis nitrati Ag(0) ve Fe(lll) bunu da Fe(ll)’ye indirgedigi
belirtilmistir [17]. Borazinin gesitli gimis(l) tuzlariyla reaksiyonu, ilgili B-mono eklentili

borazin olusturmaktadir ( Esitlik 3.38, X=-CN, -OCN, -SCN, CH53CO,- or CH3S0s-) [71].
HsN3BsHs + AgX—P HsN3BsH,X + Ag +1/2H2 (338)
3.4.5 Aminoborhidriir reaktifleri

Hutchin tarafindan, sodyum dimetilaminoborhidrir (Esitlik 3.39) ve bu reaktifin

indirgeme ozellikleri gahsiimistir [72].

Me,NHBH; + NaH —» Na(Me,NBH;) + 1/2H, (3.39)

Singaram, karsilik gelen lityum tuzunun daha glicli bir indirgeyici reaktif olacagini

belirtmistir ve 2° amin-boranlardan reaktifler hazirlamistir (Esitlik 3.40) [72]. Son
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zamanlarda vyapilan bir calismada, lityum aminoborhidriir reaktiflerinin kimyasi

bulunmaktadir [72].

R,NHBH; + n-BuLi —»Li(R,NBH) + n-Biitan (3.40)

Myers, asagida belirtilen NH3BH; denklemini gelistirmistir ve Li(H,NBH3)’iin 3°
amitlerin, 1° alkollere indirgenmesinde Ustiin bir reaktif oldugunu belirtmistir [72].
Daha sonra, bu reaktifin AB’nin lityum diizopropilamit ile reaksiyonuyla

hazirlanabilecegini belirlemistir (Esitlik 3.41) [72].

HsNBH3 + LiN(CHMe,), — Li(H,NBH;) + (Me,CH),NH (3.41)

3.4.6 Lewis-Baz degisimi

Elektronik ve sterik etkiler, Lewis baz-boran kompleksinin stabilitesini
etkileyebilmektedir. Ornegin, BH; ile birlikte trimetilamin formu, pridine gére daha
kararh bir Grtundir [70]. Ayni zamanda, bu kimyasal 6zellik, daha reaktif boran-THF ve
boran-SMe, komplekslerinin amin-boran Urlinlerine donisimiinde

kullanilabilmektedir, sentez bélimiinde bu reaksiyon belirtilmistir.

BH; referans asit oldugu zaman, baz MejsP, cesitli organikfosfin-boran kompleksleri igin

sentetik yol saglayan MesN’den daha etkilidir (Esitlik 3.42) [43].

EtsNBH3 + RsP —» R3PBH;3 + EtsN (3.42)

Diaminlerin, boran-THF veya boran-SMe,'nin dogrudan reaksiyonu, sadece bisboran
Urtinlerini vermektedir [73]. Bununla beraber, daimin fazlasinda bisboran kompleksinin
¢o6ziinmesiyle, monoboran UriinG hazirlamak mimkindidr. TMED (Trietilendiamin),
monoboranin -3°C yukarisinda kararsiz oldugu durumda, tekrar bisboran déniisimii
olur (Esitlik 3.43) [70]. Trietilendiaminin monoboran Uriinii, 100°C’lere kadar stabildir

[71].

2(M62NC2H4NM62)BH3 —PMezNC2H4Me2 + H33(M€2NC2H4NM€2)BH3 (343)
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3.5 Endiistriyel Uygulamalar

Amin-boran komplekslerinin ¢esitli endistriyel uygulamalar igin kullanimi, ilk olarak

1973’te arastirilmistir [12]. Endstriyel uygulamalar, Cizelge 3.5'te 6zetlenmistir.

Cizelge 3.5 N-B-H ve ilgili malzemelerin endistriyel uygulamalari [30]

Malzeme/karisim

Uygulama

NaBH, & hidrazin siilfat

H, Uretimi icin yanici bilesim

LiBH4 & hidrazin-2HCI

H, Uretimi icin yanici bilesim

NaBH,4 & hidrazin-2HCI

H, Gretimi igin yanici bilesim

B,He, NH3; & H,

BN filmi kimyasal buhar biriktirme (CVD)

BzHg & NH3

BN filmi reaktif plazma biriktirme

NaBH4 & amonyum tuzlari

H, Uretimi igin kati yakit

Suda ¢6zlinebilir amin-boran

Altin kaplama

NH3BH3, Fe203 & NaBH,4

H, Gretimi icin kati yakit

MENHngHg, Si & Al

H, Gretimi icin kati yakit

B,He & NH3

BN filmi kimyasal buhar biriktirme

NH3BHs, Al & Ni

H, Gretimi icin kati yakit

Hidrazin-bisboran

H, Uretimi igin kati yakit

NH3BH3, vb.

H, Uretimi icin kati yakit

Poliborazinler

Seramik 6n maddeleri

Tersiyer amin-boran GrUnleri

Epoksi iyilestirme ajanlar

Poli (B-alkenilborazin)

Seramik 6n maddeleri

Borazin oligomer

Karbon fiber/BN kompozit

Borazin

BN CVD nanottpler
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BOLUM 4

AMONYUM BORAN (NH;BH;) VE GENEL OZELLIKLERI

Gelecege baktigimizda uzun sitre tasimacilik icin hidrojenden vyararlanmak igin
girisimler bulunmaktadir, pratik uygulamalar icin tasitlarla ilgili hidrojen depolamada
ciddi iyilestirme ihtiyaci oldugu aciktir. Hidrojen depolama igin Ti katkili NaAlH, [74]
gibi kompleks metal hidritlerin ve yeni gozenekli sorbent malzemelerin [75], [76]
Uzerine 6nemli ilerlemeler yapilirken, bu materyaller yakit, tank, hatlar gibi diger
sistem katkilari disinda, depolama kapasiteleri agirlikca %8'den az olma egilimindedir

[77].

Hidrojen depolama icin diger secenekte, E elementi 6rneginin, C, B, O veya N gibi hafif
temel grup elementi oldugu, E-H baglarindan, hidrojen depolamada yararlanilmaktadir

[3].

Amonyum boran (NH3BH3), kimyasal hidrojen depolama uygulamalari icin ilgi ceken bir
molekildir. Protik N-H ve hidritik B-H baglari, her temel element grubu basina l¢ H
atomu ve dustuk molekiler agirhgiyla birlikte, HsNBH3 siki gravimetrik ve volumetrik
hidrojen depolama kapasitesi tasima uygulamalari icin gerekli hedefleri karsilayacak
potansiyele sahiptir [78]. Diisik molekiil agirlig (30.7 g.mol™) ve yiiksek gravimetrik
hidrojen kapasitesi (ag. %19.6) kombinasyonu hidrojen salinimi igin son zamanlarda
yapilan arastirmalarda dikkat c¢ekmistir. Ayrica, hidrojeni giderilmis BNH,
malzemesinden yeniden Hs;NBH;3 Uretmek Uzere enerji-verimli kimyasal bir proses
tasarlamak, slirdirilebilir bir ulasim yakiti gerceklestirilmesine yonelik 6nemli bir

adimdir.
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2015 DOE hedefi, en az agirlk¢ga %9 H, iceren bir hidrojen depolama sistemi
gelistirmek ve elde etmektir. Bu alanda, amin-boran-temelli bir sistemin bu hedefe
ulasmak icin uygun bir potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Hidrojen yakit pili
uygulamalarinda NH3BH3 olasi kullanimiyla ilgili teknik ve ekonomik konular, 6nceki
DOE destekli raporlarda degerlendirilmistir [79], [80]. Sorunlar ne olursa olsun,
otomobillerde hidrojen depolama igin NH3BHs3'nin potansiyel kullanimi, popiler
bilimsel basina ulasmistir [81,82]. Ayni zamanda, NH3BHs tasinabilir yakit pili depolama

araclarinda, bir hidrojen depolama malzemesi olarak arastiriimistir [83], [84].

4.1 Amonyum Boranin Giivenlik Kosullari

NH3BH3'nin glivenlik durumu ve stabilitesi, degerlendiriimeden 6nce bilesiklerinin
hazirlanma kosullari g6z 6niinde bulundurulmalidir. Amonyagin diboran ile dogrudan
reaksiyonu Lewis asit-baz kompleksi vermemektedir. Bunun yerine, simetrik olmayan
bir bélinme meydana gelmektedir. Bu, beklenen asit-baz kompleksini veren diboran ile
trimetilamin dogrudan reaksiyonunun tam tersidir. THF (tetrahidrofuran) cozeltisi
amonyaga eklendiginde, simetrik ve asimetrik ayrilabilen 50/50 karisiminda Urinler

olusmaktadir. Bu reaksiyonlar 4.1-4.3 esitliklerinde gosterilmistir.

2NHs + B,Hg— [(NH3),BH,]*[BH4] (diamonyat-diboran) (4.1)
2(CHs)sN + B,Hg— 2(CH3)3N-BH;3 (trimetilamin-boran) (4.2)
3THF-BH3 + 3NHs— [(NH3),BH,][BH4] + NH3-BH3 (amonyum boran)+3THF (4.3)

Amonyum boranin ve diamonyat diboranin 6zellikleri ve stabilitesi olduk¢a farkhdir.
Oda sicakliklarinda diamonyat yavasca bozunuma ugrar ve depolama kaplarinda
basingla depolanan hidrojeni olusturur [85]. Bilesigin saklama kosulu 78°C’dir.
Diamonyattan NH3BHs; hazirlamak olasidir ve oda sicakliginda kararsiz olan bir tir
malzeme aciga cikardigi belirtilmistir [86]. Yapilan bir arastirmada, ayni zamanda saf
AB’nin oda sicaklhiginda iki ay boyunca kaynama sicakliginda kesin olarak bir bozunma
(basincin olmadigi kosullarda) gostermedigini ve hicbir bozunma olmadan yliksek
vakum altinda 100°C sicakliga kadar siiblime olabildgini bulmustur [87]. Yiiksek
safliktaki NH3BH3, 13 giin boyunca 50°C’de tutuldugunda, [(NHs),BH,] [BH.]'e doniisim
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gorilmemistir. Son olarak, iyi goriinen safliktaki NH3BHs, NaBH; ve amonyum tuzu
arasindaki reaksiyon ile olustugu zaman, kati NH3BH3; oda sicakhginda siresiz olarak
stabil goriinmektedir [88]. Bu NH3BH3, THF c¢oOzeltisi ile yavasca Uzerine birakilarak

tanimlanamayan ¢okmis beyaz bir kati seklinde ayristirilir [88].

Yiiksek safliktaki NH3BHs, 13 giin boyunca 50°C’de tutuldugunda, [(NH3),BH,] [BH.]'e
donlisim gortlmemistir. Son olarak, iyi goriinen safliktaki NH;BH3, NaBH4 ve amonyum
tuzu arasindaki reaksiyon ile olustugu zaman, kati NH3;BH3; oda sicakhiginda slresiz
olarak stabil gorinmektedir [88]. Bu NHs3BHs, THF cozeltisi ile yavasca Uzerine

birakilarak tanimlanamayan ¢6kmis beyaz bir kati seklinde ayristirilir [88].

Hidrojen salinimi ile ylksek sicakliklarda NHsBHs3’Un ayrismasinin iyi oldugu
belgelenmis ve yaklasik 120°C’de etkin oldugu belirtilmistir [89]. Bu termal ayrisma
oksijen varliginda hava ile oldugunda, 180-190°C sicakliklarinda ilging bir 151k emisyonu
gozlenmekte ve bunun ayrisma Grinlinin oksidasyon reaksiyonunun bir sonucu oldugu
dustintlmektedir [90]. Acikcasi, hidrojen liretimi ve aktif bor hidriir olusumu gerektiren
tim calismalarda, inert atmosfer tekniklerini kullanmak daha tedbirli gériinmektedir.
Basing altindaki kati NH3BHs5’Gn bir tir katle galismasinda diboranin  varlig
gorildiglinden beri, NH3BH3'lin her zaman inert atmosfer altinda depolanmasi daha iyi

bir yoldur [91].

Yangin nedenleriyle ilgili yapilan bir arastirmada, agik havada NH3BH; kalintilarinin
Uzerine aseton eklendiginde, birka¢ saniye icerisinde gaz cikisiyla birlikte reaksiyon
olustugu ve 1s1 Uretimi gerceklestigi gozlemlenmistir [92]. Aseton yerine su veya
metanol kullanilirsa, herhangi bir reaksiyon olmadan NH3;BHs; kolayca ¢ozilmektedir
[92]. Yanan NH3BH;3 6rnegi, Filtre Kagidi Kil Testi [93], [94] kullanilarak, materyalin
propiyorikligi test edilmistir ve sonucun negatif oldugu gérilmistir [92]. Paketlenmis
NH3BH3 (rinlerinin stogu 10 ay boyunca kontrol (standart QC metodu [95] takip

edilerek) edilmis ve % saflikta bir iyilesme gozlenmistir [96].

Buradaki oOneriler, NHs3BH3 iceren laboratuar ekipmanlarinin agik havada
temizlenmesinde aseton kullanimindan kacinilmasi ve acik havada ince 6gutiulmis

karbon ve amin-boran karisimlarinin kurutulmamasidir. Yanici sivilarin yoklugunda,
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temizleme amaciyla dogrudan su kullanimi, yangin tehlikelerinden kaginmak igin en iyi

yontemdir.

4.2 Amonyum Boran’in Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor-azot bilesikleri igerisinden 6énemli gruplardan biri, borun azot ile halkal yapiya

sahip oldugu amonyum boran bilesikleridir (Sekil 4.1).

H H H H H H
Hyz / H: / H.ze &
:B :r\{.wH - “‘;B+r~i..,JH -— \fB—l‘{..,,
H H H H H HH

Sekil 4.1 Kati halde NH3BH5'Gin kimyasal yapisi

B-N arasi mesafe 1.58(2) A, B-H ve N-H mesafesi ise 1.15 ve 0.96 A’dur. NH3BH; dogal
yapisi itibariyle yilksek polarliga sahiptir. NH3BH; oldukga basit ancak o6zellikleri
acisindan ilging bir molekildir ve bir¢ok arastirmaci bu Lewis asit-baz kompleksinin
fiziksel 6zelliklerini arastirmistir. Ayrica bir 6nceki bélimde yer verilen aminoboranlar
ve borazinler de deneysel olarak cahsiimistir. NH3BHs'Un bazi fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 4.1’de verilmistir [97].

Cizelge 4.1 Amonyum boranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [30]

Molekiler forml BNHg

Molekiiler agirlik, g/mol 30.865

Gorunum Renksiz kristal
Yogunluk, mg/ml 780

Erime Noktasi, °C 112-125

Kristal yapi [4mm, tetragonal
Koordinasyon geometrisi B ve N tetragonal
Molekdiler sekil B ve N tetrahidral
Dipol moment 52D
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Amonyum boranlar, endustri agisindan énemli bilesiklerdir. Borazan tirevleri degisik
sicaklik ve basing uygulamalari ile polimerlesmektedir. Daha yiksek sicakliklarda
(1200°C) bor nitriire doniisebilmektedir. Bor nitriir 6zellikle seramik, fiber optik ve ates
tuglasi yapiminda kullanildigi gibi basta roket yakiti olmak tzere farkli uygulama

alanlari bulmaktadir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 Amonyum boranin genel kullanim alanlari

Malzeme/Karisim Uygulama Alani

Uzay uygulamalarinda 6zellikle hidrojen

NaBH A b tuzl
aSHa Ve Amonyum boran tuzlari Uretiminde kati halde roket yakiti

Suda c¢ozilebilir 6zellikliamonyum boran | Altin kaplama enddstrisi

Uzay uygulamalarinda 6zellikle hidrojen

A b Fe,03, NaBH
monyum boran, F&;Ys, Nabha uretiminde kati halde roket yakiti

Uzay uygulamalarinda 6zellikle hidrojen

A Al, Ni
monyum boran, Al, Ni Uretiminde kati halde roket yakiti

Uzay uygulamalarinda 6zellikle hidrojen

Amonyum boran ve tirevleri L
¥ Uretiminde kati halde roket yakiti

Tersiyer amonyum boran katkilari Epoksi kiirleme maddesi

4.3 Amonyum Boran’in Uretim Prosesleri

Genel olarak NH3BH;3 Uretimi asagidaki denklem temel alinarak yapilmaktadir.
Amonyagin (NHs) tetrahidrofuran (THF) iceren boran (BH3) 6zetlisine eklenmesi ile

amonyumboran kompleksi elde edilmektedir [30].
3THF-BH3 + 3NH3 —»[(NH3),BH,]*[BH4] + NH3BH; + 3THF (4.4)
Bununla beraber, lityum borhidrir (LiBH4) ile amonyum tuzlarinin reaksiyonu ile

NH3BHj3 Uretimi gergeklestirilmistir. NH4Cl ve (NH4),SO4 olmak farkli tuzlar reaksiyonda

kullanilabilmektedir.
LiBH4 + NH4Cl—» NH3BHs + LiCl + H, (45)

2 LiBH, + (NH4)2S04 —» 2NH3BH; + Li»SO4 +2H, (4.6)
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Sodyum borhidrir (NaBH,), LiBH,4 ‘ten daha ucuz olmasi sebebiyle NH3BH; Gretiminde
tercih edilmektedir. Amonyum tuzu olarak NH4Cl ve (NH4),SO4; yaninda (NH,4),CO3

kullanilabilmektedir.

NaBHg + (NH4),CO5 14%22C0 NH3BH; + NaCO3(NH,) + Ha (4.7)

NH3BH; (retilmesi esnasinda hidrojen Uretimi de gerceklestiginden reaksiyon
ortaminin sogutulmasi ve iyi havalandirilan bir ortamda gergeklestiriimesi tavsiye

edilmektedir. Ayrica reaksiyon kabinin ¢ikisi ve basing kontrolleri mutlaka yapiimahdir.

NH3BHj3 pirolizi 1978 yilinda yapilan bir galismada arastirilmistir ve BH3NH3'lGin BNH ve
H,’ye 120°C ve 150°C’'da iki asamada ayristigi bulunmustur. Ayrisma asagidaki

denklemde goriilebilmektedir:
NH3BHs(l) = [NH,BH,](s) + Ha(g) (4.8)
(NH2BH2)x(s) —* [HNBH],(s) Ha(g) (4.9)

BH3NH3’lin termal bozunmasi konusunda calisiimistir. Literatlirde bu reaksiyonun
tersinirligi hakkinda bir ¢alisma bulunmaktadir, fakat diammoniate diborane ve lityum
borhitritten BH3NH3 hazirlanmasi ¢alisilmistir Bu ¢alismalara gére eger amonyo-boran
Uretiminin maliyeti dusurilebilirse amonyum boran yakit hicreleri gibi calisir

durumdaki hidrojen uygulamalarinda kullanilabilecektir.

4.4 Amonyum Boran’in Hidrolizi

Kati hidrojen depolama malzemesi olarak géz 6énlinde bulundurulan en basit bor-azot
bilesigi amonyum borandir. NH3BH; yakit hicresi uygulamalari igin mikemmel bir
kaynaktir ve maliyetine ragmen hala aktif olarak takip edilmektedir. NH3BH3 toksik
olmayan, cevreye duyarli ve kararli bir materyaldir ve kayip olmadan hidrojeni giivenle
tasiyabilir. NH3BHs3, 70°C Ustlinde sicakliklarda hidrojeni serbest birakabilmektedir ve
(%19.6 ag.) en yiksek hidrojen icerigine sahiptir. Diger bir taraftan, hafif kosullar
altinda NH3BHj3'in katalitik hidrolizi yolu ile de hidrojen gazi serbest birakilabilmektedir.

NH3BHs’den hidrojen salinimi termoliz ve hidroliz yontemleriyle gerceklesmektedir.
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Amonyum boranin hidrolizi ile hidrojen Uretimi sahip oldugu 6zellikler bakimindan

gelecekteki uygulamalar agisindan umut verici olmaktadir:
(1)NH3BHj3 suda yuksek ¢oézunurlege sahip (33.6 g/100 g su),
(2) kendi basina hidrolizine bakarsak sulu ¢ozeltide yiksek stabiliteye sahip,

(3) hidroliz oda sicakhiginda sadece uygun katalizoriin varliginda farkedilebilir oranda

gerceklesmektedir,
(4) ekzotermik hidroliz reaksiyonu entalpi degeri AH°= -155.97 kJ/mol,

(5) hidroliz her NH3BH3 mol i¢in 3 mol H, Giretmektedir (Esitlik 4.10).
HsN.BH3 + 2H,0 — NH," + BO,+ 3H, (4.10)

Hidroliz reaksiyonu gesitli katalizorler kullanilarak hizlandirilabilir.

NH3BH3 + 2H,0 X% NH,* + BO, + 3H, (4.11)

Genel olarak, soy metal (Pt, Rh, Pd) ve bazi soy olmayan metallerin (Co, Ni, Cu...)
borhidriirlerin hidrolizini katalizledigi bilinmektedir. Ozellikle soy olmayan metallerin
daha ucuz olmalari sebebiyle basta NaBH4 olmak (izere NH3BH5’lin hidrolizinde tercih
edilmektedir. NH3BHs5'Un hidrolizi i¢in hazirlanan katalizorler; kimyasal indirgenme ve

¢Oktiirme yontemleri ile Gretilmislerdir.

NH3BH;3 hidrolizinde karbon ile desteklenen platin (ag. %20) , kolloidal rodyum(0), Niy.
«Ptx bosluk kireleri, rutenyum, rodyumve platin y-Al,O3 lizerinde desteklenen, ¢esitli
gecis metali tuzlari RuCl,, PdCl,, CoCl, ve karbon destekli paladyum (Pd/C), Fe
nanopartikilleri, Co/Co,B, Ni/NisB, Cu nano partikdlleri, poli(N-vinil-2-pyrrolidone)
(PVP) stabilize nikel katalizor, bos Ni-SiO, nanokiresi, ve Pt ve Ni temelli alasim
katalizorleri test edilmistir. Kolloidal veya destekli katalizérleri amonyum boranin
hidrolizinde kullanimi partikiil boyutunun azaltilmasiyla katalitik aktivitenin artacagi
anlamina gelmektedir. Yizey atomlari ufalan partikil boyutuna bagh olarak
artmaktadir. Bu nedenle, gecis metal nanokliimeleri bu reaksiyon icin katalizor gorevi
gorebilmektedir. Bu amacla, gecis metal nanokiimeleri mutlak boyutta
dengelenmelidir. Polimer dengelenmis rutenyum, paladyum ve kobalt nanokiimeleri
amonyum boranin hidrolizinden hidrojen uretimini katalizlemek i¢in kullaniimaktadir.
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Rutenyum ve rodyum nanokimeleri laurate iyonu ile asiri miktarlar iginde
dengelenmistir ve bu amonyum boranin hidrolizinde efektif bir katalizor olarak rol
oynanmistir. En iyi dengeleyicilerin kullaniimasina ragmen; katalitik uygulamalarda
karsilagilan en bulyiuk problemlerde nanokimelerin toplanmasi ve bulk metal
olusturmasidir. Sistemlerde katalizor olarak metal nanokdirelerinin  kullanimi
sinirlanmis bosluk araliklarinda mezopor ve mikropor katilari icinde toplanmayi
engellemesinin en etkili yolu olmaktadir. Bu bakimdan, zeolit-Y, 1.3 nm cap ile porlu,
yuksek duzenli olmasi ile gézéniinde tutulmaktadir. Bundan bagka, zeolit veya zeolit
destekli yizeylerin bosluklari iceren metal nanokliimeleri katalizorleri (ylzeyde veya
kati malzemede desteklenen zeolit filmler, tozlar veya membramlar) katalitik
reaksiyonlar icin kinetik kontrol saglayabilmektedir. Son arastirmalarda, rutenyum(0)
ve rodyum nanokiimeleri sirasiyla NaBH; ve NHs3BHs hidrolizi boyunca zeolit-Y’in
icindeki bosluklarda sekillendirmektedir. Calismada zeolit hapsedilmis bakir
nanokimelerinin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve bunlarin NH3BHs hidrolizi icinde
katalitik aktiviteleri incelenmistir. Rutenyum ve rodyum gibi ikinci ve Uglincl saflikta
metallerden daha ucuz olan birinci saflikta gecis metali kullanimi, potensiyel
endlstriyel hidrojen Uretim reaksiyonlarinda katalizor kullanimi igin  maliyet
bakimindan énemli bir etkinlik saglanmaktadir. Zeolit hapsedilmis bakir nanokireleri
oda sicakhginda <15°C bile aktif katalizor olarak kullanilabilmektedir. Zeolit temelli
katalizorler, etkili, tekrar kullanilabilir ve kiiglk 6lgekli hidrojen depolamada katalizér

olarak kullanilabilir [2].

Rh katalizériiniin  NH3BHs’lin  hidrolizinde kullanilmasi incelenmis ve tekrar
kullanilabilirliginin yiksek oldugu sonucuna ulasiimistir. Hidrojen cikisi 0, 20, 35 ve
50°C’lerde incelendiginde sicaklik artisi ile hidroliz siresinin olduk¢a kisaldig
belirlenmistir [104]. Ni-SiO, nanokirelerinin NH3BH3 hidrolizi incelendiginde SiO,

destekli Ni katalizine goére daha aktif oldugu belirlenmistir [1].

Simagina vd., 2010 yilinda gercgeklestirdikleri ¢calismada Co304 katalizériinii indirgenme
reaksiyonu ile hazirlamislardir. NH3BH3 ¢ozeltisi icerisine az miktarda NaBH4 eklenmesi
Co304'ln indirgenme hizini arttirmistir. NaBH; ¢ozeltisi icinde Co304'Un degisimi ile

olusan kobaltkloriir katalizorii NaBH4 ve NH3BH3 hidrolizi icin gelecek vaade eden bir
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katalizor olmakta ve bu durumda CoCl; igerikli katalizorler bu ortamda aktivite kaybi

gostermektedirler [105].

Benzer galismada, Co nano pargagiklarini igeren Co katalizéri indirgenme yontemi ile
hazirlanmis ve yiksek aktiviteli, tekrar kullanilabilir 6zellikleri oldugu saptanmistir

[106].

Saf Co katalizorlerinin yani sira Co-Mo-B/Ni kopik katalizori modifiye edilmis akimsiz
kaplama ydntemi ile hazirlanmistir. Optimum kosullarda (350°C, 2 saat) kalsine edilmis
katalizor yliksek katalitik verim ve dayaniklilik géstermektedir. NH3;BH3 konsantrasyonu
ve katalizor miktarinin degistiriimesiyle gerceklestirilen c¢alismalarda reaksiyon
kinetiginin 1. dereceden oldugu ve aktivasyon enerjisinin 44.3 kJ/mol oldugu sonucuna

ulasiimaktadir [107].

TiO, (Pd-PVB-TiO;) lizerine desteklenmis polimer sabitlenmis paladyum katalizériiniin
amonyum boranin hidrolizinde kullanimi ve karakterizasyonu da incelenmistir.
Katalizoriin distk amonyum boran konsantrasyonlarinda ve sicaklikta oldukca aktif,

izole edilebilir ve tekrar kullanilabilir oldugu tespit edilmistir [108].

Diger bir calismada, Co-P igerikli katalizor hazirlanmistir. Pt/C ve Ru katalizori ile
aktivasyon sonuclari karsilastirilmis ve daha aktif oldugu sonucuna ulasiimistir [109].
Polimer destekli Ni;xPt, (x= 0-0.12) katalizérii kimyasal indirgenme yontemi ile
hazirlanmistir. Amonyum boranin hidrolizinin yani sira termolizinde de etkin oldugu

sonucuna ulasilmistir [110].

Brockman vd., 2010 yilinda yaptiklari calismalarinda Ru katalizéri kullanarak % (ag.) 5-
25 NH3BHj3™lin ¢ozeltilerinin hidrolizini incelemislerdir. NH3BH3 hidrolizinde; toplam H,
doénisimd, kimyasal kinetik, ¢c6zlicl yogunluklari, pH, yan Grin ¢ozlntrligl, amonyak
olusumu, sulu NH3BH3 ¢ozeltilerinin muhafaza kararliligl incelenmistir. Yeni hazirlanan
ve bekletilmis cozeltilerdeki H, donlslim oraninin iyi oldugu ve DOE kriterlerine

uydugu sonucuna ulasilmistir [111].

Xu ve Chandra calismalarinda NH3BHj; stabil sulu ¢ozeltilerinde uygun miktarda metal
katalizor kullanildiginda H, olusumunun % (ag.) 8.9 ve H,:NH3BH;3 3:0 oraninda oldugu

sonucuna varmislardir. Katalizor varliginda hidroliz reaksiyonu oda sicakhginda yiksek
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verimle gerceklesmektedir. Katalizor olarak soy ve soy olmayan metaller
kullanilabilmektedir. Katalitik hidroliz prosesi, yiksek hidrojen olusumu ile tasinabilir

yakit pili uygulamalari icin uygun olmaktadir [112].

Shrestha vd., oda sicakligindan 70°C araliginda susuz NH3BHs cézeltilerinin heterojen
katalizor kullanimi ile hidrolizini incelemislerdir. NH3BH3 hidrolizinde; platin, paladyum,
rutenyumun katalitik 6zellikleri incelendiginde platinin en yiksek aktiviteye sahip
oldugu gérilmustir. 70°C ve 15 dk reaksiyon kosullarinda ortalama H; olusum hizi 0.08
g.s'H, kg™ NH3BH; (0.04 g. s™.kW™). Yakit pillerindeki yiiksek sicakliklarda (110°C) H,
olusum hizinin artmasi beklenmektedir. Katalitik reaksiyonlar sonucunda poliborazan
olusmaktadir. Ayrica platin katalizérii 2-4 saat 150°C’den yiiksek sicakliklarda rejenere
edilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu Shrestha vd. yliksek H, olusumu hizina sahip AB’nin
kimyasal hidrojen depolamada en 6nde gelen adaylardan biri oldugu katalitik hidroliz

calismalarinin arastirilmasi gerektigi belirtmektedirler [113].

Barakat (2013) tarafindan yapilan c¢alismada, hidroliz icin Co-Mn-O nanofiberler
kullanilmistir. Nanofiberler, “elektrospinning” prosesi kullanilarak sentezlenmistir.
Kobalt asetat, mangan asetal ve polivinil alkol (PVA) c¢ozeltileri kullaniimis ve Ar
atmosferinde 850°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmislerdir. Yapilan diger calismalara
oranlar, oda sicakliginda kisa zaman araliginda es deger hidrojen (3 mol) elde edilmistir

[115].

Yousef vd. (2013), tarafindan yapilan calismada, CuO nanopartikil katkili, TiO,
nanofiberler kullanilmistir. Calismada, 10 dakikadan sonra elde edilen hidrojen degeri,
2.7, 0.9 ve 0.95tir. Kullanilan nanofiberler, 3 kere Ust Uste kullanilmasina ragmen,
katalitik aktivitelerinde bir degisim gozlenmemistir. Hidroliz prosesi, glines 15181 altinda
gerceklestirildiginde, katalitik performansin ¢cok daha gliclii oldugu gorilmistir. Bunun
nedeni, CuO ve TiO,'nin fotokatalitik aktivitesidir. Kullanilan nanofiberler, basit, yliksek

verim ve disik maliyetli olan elektrospining teknigi kullanilarak hazirlanmistir [116].

Figen ve Coskuner (2013) tarafindan yapilan calismada, NH3BH; ile Co-B katalizori
kullanilarak ultrasonik hidroliz gerceklestirilmistir. Co-B katalizorleri, sol-gel methodu
kullanilarak hazirlanmistir. Bunun igin, sitrik asit varliginda bor oksit (B,03) ve kobalt(ll1)

55



kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,0) kullaniimistir. 500 ve 700°C’de kalsinasyon sonucu
amorf ve kristal katalizorler elde edilmistir. Hidroliz, ultrasonik kosullarda kesikli bir
reaktor kullanilarak gerceklestirilmistir. 0.12 M NH3;BHs; ve Co-B katalizorleri, 22, 40, 60
ve 80°C sicakliklarinda kullanilmistir. Hidrojen tiretim hizinin, sirasiyla 500, 750 ve 1000
rpm manyetik karistirma hiziyla karsilastirildiginda, ultraosonik kosullar altinda %37.79,
%21.99 ve %21.85 artma oldugu gozlemlenmistir [117].

Cheng vd. tarafindan 2013 yilinda yapilan calismada, nanogozenekli Ni-bazli katalizorler
kullanilmistir. Ni, Ni-Fe ve Ni-Pt katalizorleri, NH3BHs'Gn hidroliziyle hidrojen (retimi
icin arastinlmistir. 20-25 nm ¢apindaki Ni ve Ni-Fe nanopartikdlleri, katilik iceren sulu
¢Ozelti icerisinde kolloidal metod kullanilarak sentezlenmistir. Yapilan calismada glicla
performans sergilemisler, ancak reaksiyon ¢ozeltisinden ayrildiktan sonra aktivite kaybi
gozlemlenmistir. Nanogdzenekli Ni-Pt, partikil ¢api, 5 nm alti olacak sekilde, yer-
degistirme reaksiyonlari arasinda izole edilmis Ni partikillerinden hazirlanmistir.
Santrifij, yikitma, kurutma ve tavlama islemlerinden sonra, nanogozenekli Ni-Pt elde
edilmistir. Yapilan calismada yiksek hidrojen salinim hizi ve verimi ayrica disuk

aktivasyon enerjisi elde edilmistir [118].

Hung vd. (2013) tarafindan yapilan c¢alismada, mezogbzenekli silika destekli Co-B
katalizorleri kullanilmistir. Co-B katalizorleri, 3 farklh mezogdzenekli silika Uzerine
desteklenmistir. Beta-zeolit iceren MCM-41 ve geleneksel MCM-41 kimyasal

adsorpsiyon yoluyla ylzeyde desteklenmistir.

Ylzeyde 3-trihidroksililpropilmetilfosfonat (THPMP), kullanilmistir. Calismada, ilk olarak
kobalt oksit tirleri, mezogozenekli silikalarla ¢ok kiiclik nanotanecikleri (<2 nm)
desteklenmistir. Daha sonra nanopartikiiller NaBHj, ile reaksiyona sokularak, aktif Co-B
katalizorlerine donustirilmuslerdir. Dogal amorf Co-B katalizériiniin daha yuksek

aktiviteye sahip oldugu gorilmustir [119].

Moussa vd. tarafindan 2013 yilinda yapilan bir ¢calismada, amonyum boran hidrolizi
incelenmis ve boratlarin geri dontisiimi arastirilmistir. Yapilan arastirmada, hidrolizatin
sulu B(OH); icerdigi gozlemlenmistir. Katalizér icermeyen c¢dzeltinin, 30°C’de 6 ay
boyunca Ar atmosferinde depolandiginda stabil oldugu gorilmustir. Hidrolizattan
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suyun ekstraksiyonu vakum ve hava ortami kullanilarak -50 ve 500°C arasindaki farkli
kosullarda incelenmistir. Yilksek sicakhigin, boratlarin hidratasyon derecesinin
distirdiigi belirlenmistir. Toplam dehidrasyon, B,0; formasyonuyla 500°C’de elde
edilmistir. Hidrolizattaki temel sorun, kurutma boyunca NH;3; salinimidir. NH5'Q
kaldirmak ve kuru-NHs icermeyen hidrolizat igin bir ¢oézelti kullaniimis ve H3B30g formu

olusmustur. Boylece B,03 ve H3B30g geri kazaniimistir [120].

4.5 Amonyum Boran’in Termolizi

Termoliz, amonyum borandan depolanan hidrojenin istenilen yer ve zamanda
saliniminin gergeklesmesi icin bir yoldur. Termoliz bir bilesigin isi etkisiyle bozunmasi

veya ayrismasi olarak tanimlanabilir [98].

Wolf ve arkadaslari BH3NHs'lin termal bozunmasiyla ilgili calismalar yapmislardir.
Ancak BH3NHs'Un geri donldsimuyle ilgili calismalara rastlanmamaktadir. Ancak
BH3NHs’lin diboran diamonyak ve lityum borhidritten hazirlanmasiyla ilgili calismalar
bulunmaktadir. Bu ¢alismalar BH3NH5'in iretim maliyetlerinin azaltilarak yakit pili gibi

hidrojenle ilgili uygulamalarda kullaniminin yayginlastirilabilecegini gostermektedir [3].

Diger bir cahismada; BH3NH;'lGin termal bozunmasi, termogravimetri (TG), diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC), hacimsel 6lciimler ve TG/FT-IR enstrimantal cihazlari
kullanilarak incelenmistir. DSC teknigi kullanilarak ekzotermik bozunma reaksiyonunun
entalpi degisimleri hesaplanmistir. BH3NHs'(in bozunma reaksiyonlari erime noktasi
olan 385 K sicakhgin altindaki sicakliklarda gergeklestirilmistir. Bunun sonucunda isitma
hizi azaldiginda termal bozunma hizinin da azaldigi gorilmistir. Termal bozunma
reaksiyonlari sonucu elde edilen aminoboran (BH,;NH,), ve az miktardaki borazan

(B3sN3Hg) XRD ve IR spektroskopisi kullanilarak elemental olarak analiz edilmistir [99].

BH3NHs'in genellestirilmis gradyan yaklasimiyla ifade edilen yogunluk fonksiyon teorisi
kullanilarak calismalar gerceklestirilmistir. BH3NH3 lin yliksek basing ve sicakliktaki faz
doénidsimleri incelenmistir. Bunun sonucunda daha once yapilan ¢alismalari da
destekler nitelikte NHs3BHs3'lGn ana yapisinin tetragonal yapidan ortorombik yapiya
yaklasik olarak 220 K'de donilstligl saptanmistir. BH3NHs’lin tetragonal yapidan

ortorombik vyapiya donlsimi vyaklasik olarak 11.5 GPa basincta olacagi
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beklenmektedir. Sonug¢ olarak bu ¢alisma, NH3BHs3'ln igyapisal Ozelliklerinin
anlasilmasina yardimci olmakla beraber hidrojen depolayici madde olarak gelistirilecek

yeni malzemeler icin de model rol gorevi istlenmektedir [100].

Amonyum boran kompleksinin termal iletkenligi, ASTM E 1225 standardi uygulanarak
300-420 K sicakhk araliginda olgulmustir. 300 K'de saf NH3BH5 bilesiginin termal
iletkenligi yaklasik olarak 15 W/m-K olarak hesaplanmistir. Agirlikga %10 aliminyum
tozuyla NH3BH3'nin karistirilarak hazirlanmasiyla elde edilen kompozit peletin termal
iletkenligi saf NH3BH; kompleksine gore 4 kat artmistir. Termoliz sonucu NH3BH3/Al
kompoziti ve saf AB’nin kitle kaybi sirasiyla %25.4 ve %33.9’dur [101].

500 K sicakhkta BH3NH5'Un termal bozunmasiyla ilgili calismalar diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve termogravimetre (TG)'nin FT-IR spektrometresi ve gaz fazin analizi
icin kitle spektrometresiyle (MS) birlikte kullanilarak gergeklestirilmistir. 340 K’nin
Uzerindeki sicakliklarda borazan sicakligin artisiyla beraber kademeli olarak
bozunmaktadir. Kiiciik miktarlarda elde edilen aminoboran ve borazanin analizi FT-IR
ve MS spektrometresi yardimiyla yapilabilmektedir. BH3NHs ten 6nemli miktardaki H,
salinimi 400 K’'nin Gzerindeki sicakliklarda gozlemlenmektedir. Borazanlarinn hidrojen
salinim verimleri isitma hizinin artmasiyla artmaktadir. Kitle spektrometresinin analiz
sonuglari da aminoboranin monomerik formda oldugunu desteklemektir. Gaz faz
reaksiyonlariyla ilgili daha sonraki arastirmalarda borazanlarin termal bozunmasi

sirasinda bor nitrit tabakasinin bozundugunu 6n gérmek mimkdndur [102].

Chiriac vd. calismalarinda kobalt tuzlarinin (CoF,, CoCl,, CoBr,, ve Col,) AB’nin termolizi
Uzerindeki etkilerini enstrimantal analiz yontemlerini kullanarak incelemislerdir.
Arastirmalar sonucunda basta CoCl, olmak lzere CoBr, ve Col,’in NH3BHs'nin
bozunma siresini ve H, igcindeki istenmeyen borazan igerigini azalttigl sonucuna
ulasmislardir. CoF, kullaniminin bu parametreler lzerinde etkili olmadigl sonucuna
ulasmislardir. Kobalt tuzlarinin kullanimi elektriksel ve yapisal 6zellikleri gelistirmekle
beraber; Co" aktivasyonu baslatarak NH3;BH; dehidrojenasyonunda cekirdeklenmeyi,
NH3BH3 polimerizasyonunu ve kararli polimer yapiyl saglamakta olmasinin yani sira

borazan emisyonlarini azaltmakta oldugu sonucuna ulasmislardir [103].
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Wang vd. (2013), tarafindan yapilan galismada, sinirli hizda amonyum boranin termoliz
calismalari arastirilmistir. Yapilan c¢alismalarda disik 1sitma hizlarina odaklanildig
gorilmastir. Artan 1sitma hiziyla bozunmanin arttigi ve kutle kaybinin gézlenmlendigi
belirlenmistir. DTA-TG’de yapilan ¢alismada, kitle kaybinin 50 K/dk. artmaya kadar

devam ettigi gézlemlenmistir [121].

Gangal vd. tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢alismada, amonyum boranin termolizine
zeolitlerin etkisi incelenmistir. NH3BHs’'(in bozunumu her basamakta 1 mol hidrojen
salinimiyla, 3 asamada gerceklesmektedir. Desorpsiyon sicakliklari, 100, 140°C ve
1000°C yukarisidir. Bozunmaya zeolitin etkileri incelendiginde, NH3BHs'lin indiiksiyon
periyodunun 90°C’de 125 dk.dan 10 dk.’ya azaldigi gériilmistir. Bunun nedeni,
zeolitin genis ylzey alani ve yapisindaki metal katyonlaridir. Ancak daha yiksek
sicakliklarda yapilan ¢alismalarda, indiksiyon periyodunda o6nemli bir degisiklik

gozlenmemistir [122].

Yapilan bir calismada metal hidrirler varliginda, amonyum boranin termolizi
incelenmistir. Calismada, FeCl,, CoCl,, NiCl,, CuCl, ve ZnCl, kullaniimistir. CuCl, katkili
NH3BH3'iin 25°C’de dehidrojenasyonunun basladigi gézlenmistir. 85°C’'de %14 agirlik
kaybi oldugu belirtilmistir. Ancak bu katki istenmeyen borazin olusumuna engel

olamamis, sadece azalma gozlenmistir [123].

Yapilan diger bir calismada, amonyum boranin termolizine borik asidin etkisi
incelenmistir. Calisma, borik asidin baslangi¢ sicakligini azaltmak ve hidrojen salinim
kinetiklerinin gelistirilmesi icin umut verici biri katki maddesi oldugunu gostermistir.
Isitmayla birlikte borik asitten su salinimi olmus ve tetrahidroksiborat iyonu formu
olusmustur. Bu iyonun, AB dehidrojenasyonunu katalizleyen Lewis asidine katki
sagladigl disinilmektedir. Borik asit kullanilarak, 85°C’de yiiksek verimde hidrojen

elde edilmistir (toplam hidrojen verimi ag. %11.5) [124].

4.6 Amonyum Boran ve Yakit Pili Uygulamalari

Amonyum boran (NH3BHs), son yillarda yapilan ¢alismalarda %19.6 hidrojen depolama
kapasitesiyle dikkat cekmistir. Varma (2010) tarafindan yapilan bir calismada, hidrojen

ve IsI Uretmek icin, metal tozlar ve suyun ekzotermik reaksiyonlari kullanilmistir.
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Ortaya ¢ikan 1s1, serbest hidrojen agiga ¢ikarmak igin NH3BHs'lin termolizi igin
kullanilmistir. NH3BH; depolanirken madde kaybinin énlenmesi igin, kuvartz ve aktif
karbon katmanlari kullaniimistir. Bu sistemde, %99.9 saf hidrojen elde edilmistir.
Devaminda, askeri uygulamalar icin kullanilacak tasinabilir yakit pilleri igin yapilan 6n

calismalarda kullanildiginda olumlu sonuglar elde edilmistir [114].

Hua vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, otomotiv yakit pilleri icin hidrojen tasiyici
olarak amonyum boran kullanilmis ve farkli prosesler incelenmistir. ilk proseste,
harcanan yakitin 6ziimsenmesi igin tiyol kullanilmis, yakit ¢evriminin sonlanmasi igin
formik asit kullanilmistir. ikinci proseste, tiyol yerine alkol kullanilmis ancak diger
basamaklar test edilmemistir. Uglincii proseste, harcanan NH3BH3'nin yenilenmesi icin
hidrazin kullanilmistir. Tek reaktér kullanilan bu proseste, hidrazinden hidrojen tretimi,
basit bir proses degildir. Yapilan calismada (i¢ rejenerasyon (yenileme) prosesi
karsilastirilmis ve enerji gereksinimleri hesaplanmistir. Tahmini sera gaz emisyonlari,
CO, esdegeri kg H, basina 20 ile 100 kg arasinda bulunmustur. ilk proseste, yakit
¢evriminin tamamlanmasi igin >%40 toplam temel enerji kullanilmaktadir. Hesaplanan
verim yaklasik %24 olarak bulunmustur. Alkol bazh ikinci proseste verim yaklasik %37
olarak bulunmustur. Hidrazin bazh proseste ise, %18 olarak enerji verimi elde edilmistir

[126].

Hwang vd. (2012) tarafindan yapilan farkli bir galismada, NH3BH; proton degisimli
membran (PEM) vyakit pilinde hidrojen depolama materyali olarak kullaniimistir.
Deneylerde en yiksek H, verimi (ag. %14, 2.15 H, esdegeri), katalizor kullamilmadan,
hizli kinetik ile birlikte PEM FC calisma sicakliklari yakin NH3BHs; termolizi ile elde
edilmistir. Ayni zamanda az bir miktar amonyum (<10 ppm) dehidrojenasyon
reaksiyonlari boyunca Uretilebilmekte, harcanan NH3BHs farkli yéntemler kullanilarak
verimli olarak vyenilenebilmektedir. Deney paslanmaz celik bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Dis 1sitma kullanilmis, NH3BH;3 (%97 saflikta) kiiglik bir kuvars sisesi
icerisine yerlestirilerek argon atmosferi kullanilmistir. Elde edilen sonuclar ve kullanilan
yontem, hidrojen depolama icin literatlire glincel olarak mevcut olan en umut verici
metod olarak belirtilmistir ve PEM FC tabanli ara¢ uygulamalarinda kullanilabilmektedir

[127].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR
5.1 Hammaddeler ve Kimyasal Malzemeler

Yapilan deneysel g¢alismalar sirasinda kullanilan hammadde ve kimyasal malzeme

ozellikleri Cizelge 5.1’de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan hammadde ve kimyasal malzemelerin

ozellikleri

ammadde  ve Kimyasal |, % s
(NH4),S04 Embay 98
NH4CO3 Sigma Aldrich 99
NH4Cl Merck 99.8
THF Merck 99
NH3BH; Sigma Aldrich 99
NaBH,4 Laboratuvarimiz da Gretilmistir [4]. | 97
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5.2 Ekipmanlar

Yapilan deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar ve kullanim yerleri, Cizelge 5.2’de

verilmistir.

Cizelge 5.2 Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar ve kullanim yerleri

Ekipmanlar Kullanim Yeri
Mantolu balon isitici seti Uretim
Sokslet ekstraksiyon seti Saflastirma
Stizme seti Saflastirma
Vakum pompasi ve etiivi Kurutma
inert atmosfer altinda 6gutiici Numune 6gutilmesi

5.3 Deneysel Yontem

5.3.1 Amonyum Boran lretim prosesi

Calismalar kapsaminda NHs3BHs; dretimi; manyetik  karnistirma  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Uretimler farkli N-H kaynagi ((NH4),SOs NH4CO3 NH,4CI), sicakhk
(20, 30, 40 °C), siire (30-130 dk.), ¢céziicii miktari (50-200 ml) ve stokiyometrik ve asiri
girdi oranlarinda gerceklestirilerek proses optimizasyonu yapilmistir. NH3BH3 Gretim

proses akim semasi Sekil 5.1’de verilmektedir.

Deneysel calismalarda amonyum boran Uretimi Esitlik 5.1 temel alinarak

gerceklestirilmistir.

NaBHg4 + NH-X—NH3BH; + Na,X + H, (5.1)

Sekil 5.1’de verilmekte olan lretim prosesi akim semasi incelendiginde, prosesin sekiz
adimdan olustugu gorilmektedir. En son adim olan 6glitme sonrasinda Urliniin yapisal

ozellikleri karakterize edilmistir.
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(1) REAKSIYON

NaBH; + NH-X = NH: BHz + NaX + H;

v

(2) FILTRASYON

v

(3) SOKSLET EKSTRAKSIYONU

v

(4) KRISTALLENDIRME

v

(5) KURUTMA

v

(6) TEKRAR KRISTALLENDIRME

v

(7) KURUTMA

v

(8) BGUTME

Sekil 5.1 NH3BH; Uretim prosesi akim semasi

Uretilen NH3BHs3'nin yapisal karakterizasyonu icin XRD, FT-IR, RAMAN, NMR ve
elemental analizler gergeklestirilmistir. Sekil 5.2’de verilmekte olan deney diizenegi

kullanilarak NH3BHs’lin Gretimi, NaBHs den ve farkli NH-X tuzlarinin reaksiyonu ile

gerceklestirilmistir.
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HACIMSEL Hz2 OLCUM SISTEMI

GERi SOGUTUCU

SU SIRKULASYONU

NHsBHs URETIM
REAKTORU

SICAKLIK KONTROLLU
MANYETIK KARISTIRICI

Sekil 5.2 NH3BH3 liretim prosesi sematik deney dlizenegi

Sekil 5.2’de gorildugi gibi deney diizenegi, hacimsel H, 6l¢lim sistemi, geri sogutucu,
NH3BH3 Uretim reaktorl, sicaklik kontrolli manyetik karistirici ve su sirkiilasyonu

diizenegi olmak lizere 5 sistemden olusmaktadir.

Reaksiyonun istenilen sicaklikta gerceklestirilmesi icin sicaklik kontroll su sirkiilasyonu
ile saglanmis ve hacimsel hidrojen gazi 6lcimi gercgeklestirilerek iretim denklemindeki

Urlnlerden biri olan H; gazinin miktari izlenmistir.

Farkli sicaklik, siire, girdi oranlari ve THF miktarlarinda gerceklestirilen reaksiyonlar
sonucunda, filtrasyon islemi ile yan Urinler uzaklastiriimis, sokslet ekstraksiyon sistem

ile ¢oziicl Urinden ayrilmustir.
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Oda sicakliginda vakum altinda kurutma gergeklestirilerek beyaz renkli Griin elde

edilmistir.

Bunu takiben THF ile tekrar kristallendirme ve kurutma gergeklestirilerek saf haldeki

Urln elde edilmistir. Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te farkh deney kosullari sonucunda Uretilen

NH3BHzs'lerin kristalizasyon ve tekrar kristallendirme sonrasi goriintileri verilmistir.

Sekil 5.3 Kristalizasyon sonrasi NH3;BH3; numuneleri

Sekil 5.4 Tekrar kristallendirme sonrasi NH3BH3 numuneleri

Analiz sonrasinda, numuneler inert atmosfer altinda saklanmistir. inert atmosferde

ogutulerek analize hazir hale getirilmistir.
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Sekil 5.5 Oglitme sonrasi NH3BH; numuneleri

Uretilen tim numunelerden uygun miktarlarda alinarak XRD, FT-IR, RAMAN analizleri
gerceklestirilmis, optimum Uretim kosullarina sahip olan numunelere ise NMR ve

elementel analiz teknikleri uygulanarak yapisal karakterizasyonlari belirlenmistir.

5.3.2 Uretilen amonyum boranin yapisal karakterizasyonu

5.3.2.1 X-Isini difraksiyonu (XRD)

Deneysel ¢alismalarda elde edilen Grinlerin kristal 6zellikleri, X isinlarinin 45 kV ve 40
mA degerlerinde CuKa tiplnde Uretildigi Philips Panalytical X’Pert Pro XRD cihaziyla
incelenmistir (Sekil 5.8). Toz haldeki numuneler aliminyum numune kabina bosaltiimis
ve diz bir ylizey elde edilmesine dikkat edilerek analiz icin hazirlanmistir. 0.01 26° adim

sayisinda ve 1,2 sn tarama zamaninda XRD analizleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.6 Analizlerde kullanilan XRD cihazi

5.3.2.2 Fourier transformer infrared spektroskopisi (FT-IR)

Fourier trasform infrared spektrofotometresi cihazi bir molekil veya bilesik yapisinda
bulunan baglar hakkinda tanimlayici bilgiler vermektedir. NH3BH3’in FT-IR analizinde
Perkin Elmer Spectrum One marka cihaz kullanilmistir (Sekil 5.9). Analiz 4000-400 cm™

dalga sayisi araliginda ATR yontemiyle dort tekrar yapilarak gercgeklestirilmistir.

Sekil 5.7 Analizlerde kullanilan FT-IR cihazi
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5.3.2.3 Raman spektroskopisi (RS)

Raman spektroskopisi ile bir molekil veya bilesik yapisinda bulunan baglar hakkinda
tanimlayici bilgiler vermektedir. NH3BH3'in RAMAN analizinde Perkin EImer Raman
Station 400 F marka cihaz kullanilmistir (Sekil 5.10). Analiz 3280-250 cm™ Raman shift

araliginda dort tekrar yapilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 5.8 Analizlerde kullanilan RAMAN cihazi

5.3.2.4 Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

NMR, organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan glcli bir tekniktir.
NMR spektrumunda, kag cesit proton oldugu, sinyal gruplarinin yerleriyle protonun
turd (aromatik, alifatik, olefinik), sinyal gruplarindaki yarilmalar komsu gruptaki proton
sayisi ve bag ozelligi, molekildeki bulunan prosesler ve sinyal gruplarinin altinda kalan
alanlarin integrasyonu ile protonlarin sayilari hakkinda bilgi vermektedir. Analizler

TUBITAK-MAM’da yaptirilmistir.

5.3.2.5 Elementel analiz (EA)

Elementel Analiz, kati, sivi veya gaz orneklerde bulunan anorganik ve organik
maddelerin yapisinda bulunan Karbon (C), Hidrojen (H), Azot (N) ve Kukdirt (S)lin ayni

anda tayinine yoneliktir. Analizler TUBITAK-MAM’da yaptiriimistir.
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5.4 Deneysel Sonuglar

5.4.1 Referans amonyum boranin karakterizasyonu

Referans olarak temin edilen NH3BHs'lin kristal faz 6zellikleri, molekil baglari, molekiil
yapisindaki 6zellikleri basta olmak lzere karakteristik 6zellikleri XRD, FT-IR ve RAMAN

analizleri ile ayrintili olarak incelenmistir.

REFERANS AMONYUM BORAN
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Sekil 5.9 Referans NH3BH3'(in XRD patterni

XRD analiz sonucunda NH3BH5'(in karakteristik X-isini difraksiyon patterni Sekil 5.11’de
verilmektedir. En yiiksek siddete sahip piklerin yaklasik olarak 24°, 34° ve 41%lerde

olustugu belirlenmistir.

REFERANS AMONYUM BORAN
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Sekil 5.10 Referans NH3BH5’lin FT-IR spektrumu

Sekil 5.12’de verilmekte olan FT-IR analiz sonucunda NH3BHs; kimyasal bag yapisi ile

ilgili karakteristik dalga sayisi bolgeleri belirlenmistir. Bu bolgeler;

e 3307 cm™ N-H gerilme bandini,
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e 2378-2150 cm™ B-H gerilme bandini,
e 1595 cm™ ve 1242-1052 cm™ B-H egilme bandini,

e 1373 cm™ N-H simetrik gerilme bandini,

e 875cm™ ve 725 cm™ B-N gerilme bandin,

e 782 cm™ B-H simetrik gerilme bandini

N-H, B-H ve B-N baglarini temsil eden kizil 6tesi bant bolgeleri olarak belirlenmistir.

REFERANS AMONYUM BORAN
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Sekil 5.11 Referans NH3BH3'tin RAMAN spektrumu

Sekil 5.13’te verilmekte olan RAMAN analiz sonucunda NH3BH5’lin kimyasal bag yapisi
ile ilgili karakteristik dalga sayisi bdlgeleri belirlenmistir. RAMAN ve FT-IR analiz

sonuglarinin uyum icerisinde oldugu dikkat cekmektedir.

Sekil 5.14’te veriimekte olan ''B ve 'H elementlerine ait NMR analiz sonucunda

NH3BHs'in karakteristik ppm degerleri gorilmektedir [125].

Optimum kosullar altinda Uretilen NH3BHs'lin elementel analiz sonuglari; %42.35 N ve
%18.99 H olacak sekilde belirlenmistir. icerisinde < %1 oraninda C oldugu tespit
edilmistir. %100 saf NH3BH5'lin teorik elementel analiz dagilimi; %45.43 N ve %19.47 H
olacak sekildedir. Analiz sonuclari karsilastirildiginda optimum kosullarda Uretilen

ardnilin safhigl, %97.53 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.12 Referans NH3BH3'tin NMR spektrumlari, (a) !B ve (b)'H [125]
5.4.2 Optimum proses parametrelerinin belirlenmesi

5.4.2.1 N-H kaynaginin belirlenmesi

Optimum N-H kaynaginin belirlenmesi amaciyla; (NH),SO;, NH4CO3; ve NH4CI
kaynaklarindan 40 °C’de, 200 ml THF kullanilarak manyetik karistirma altinda NaBH, ile
reaksiyonlari sonucunda NH3BH; Uretimi gergeklestirilmistir. Farkli N-H kaynaklarindan
Uretilen NH3BH3 numunelerinin FT-IR, RAMAN, XRD analiz sonuglari asagida verilmistir.

NH3BH; liretim verimleri Sekil 5.16’da verilmektedir.
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REAKSIYON SICAKLIGI: 40°C
REAKSIYON SURESI: 120 DK.

NH-X KAYNAGI: NH-Cl

NH-X KAYNAGI: (NHz)250=

NH-X KAYNAGI: NH-COs

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1z00 1600 1400 1200 1000 800 63010
omel

Sekil 5.13 Farkh N-H kaynaklarindan tretilen NH3BH3 numunelerinin FT-IR analiz
sonuglari

NH-X KAYNAGI: (NHz)250a

NH-X KAYNAGI: NHzCOz

A

INT

NH-X KAYNAGI: NH.Cl

2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 E00 600 400 2500
Raman 3hift / cm-1
Sekil 5.14 Farkli N-H kaynaklarindan Gretilen NH3BHs numunelerinin RAMAN analiz
sonuglari

FT-IR analiz sonucu incelendiginde, (NH4),SO,’'te daha belirgin olmak lizere tim NH-X
kaynaklarinda 3307 cm™ bolgesinde N-H gerilme bandi, 2378-2150 cm™ bélgesinde B-H
gerilme bandi ve 1595 cm™ bélgesinde B-H egilme bandi gérilmektedir. 1242-1052 cm’
! bolgelerindeki B-H egilme bandi ve 1373 cm™ N-H simetrik gerilme bandi (NH4),5S04 ve
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NH4CO;3 kullanilarak tretilen amonyum boran Grlinlerinde daha belirgindir. 875 cm™ ve
725 cm™ B-N gerilme bandi ve 728 cm™ B-H simetril gerilme bandi, NH-X kaynagi,
(NH4),S04 ve NH4CO3 olan numunelerde belirgin olarak goriilmektedir. Farkli NH-X
kaynaklari kullanilarak Uretilen NHsBH3 numunelerinin  RAMAN analiz sonuglari
incelenmistir (Sekil 5.14). NH4COs; ve (NH4),SO; kullanilarak Gretilen NH3BH;
numunelerinin RAMAN analiz sonuglarinin FT-IR analiz sonuglariyla uyum iginde oldugu

gozlenmektedir.

Ug¢ farkli kaynak karsilastirildiginda, referans amonyum borana en yakin sonug
(NH),SO4 kullanilarak Gretilen amonyum boranda gozlenmistir. NH4Cl kullanilarak
tiretilen amonyum boranin RAMAN analiz sonucunda 2900-2700 cm™ bélgesinde farkli

gerilme bantlari gérilmdastdr.

&000 - MH-X KAYNAG: (NH2)250-
SICAKLIK: 40°C

NH-X KAYNAGI: NHaCO3
SICAKLIK: 50°C
30000
20000 -
=
o 4} L A
50000 NH-X KAYNAGI: NHaCOs3
SICAKLIK: 40°C
A0000 -
o " A
50000 MNH-X KAYNAGI: NHaCl
SICAKLIK: 40°C
AO000—
a - . A

T T T
10 20 30 B0 o =]

40 S0
Fosition ["2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5.15 Farkli N-H kaynaklarindan Uretilen NH3BH3 numunelerinin XRD analiz
sonuclari
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Farkh NH-X kaynaklarindan tretilen NH3BH3 numunelerinin XRD analiz sonuglari Sekil
5.17’de verilmistir. Farkh NH-X kaynaklarindan Gretilen NH3BH3 numunelerinin XRD
analiz sonuglari incelendiginde, her ii¢ kaynakta da 24”de yiiksek siddete sahip pik
oldugu gorilmektedir. 34%deki pikler NH;CO3 ve (NH4),S0; kaynag kullanilarak
tretilen amonyum boran numunelerinde daha belirgin olarak gériilmektedir. 41%deki
pik (NH4),SO4 kaynagi kullanilarak tretilen lirlinde daha ylksek siddette goriilmektedir.
Analiz sonuglarindan sonra, Ug farkli kaynagin verimleri karsilastirilmis ve optimum N-H

kaynagi belirlenmistir.

80 1+ /
/’/’// —
NH3BH; 60 + A

Uretim \ 7
Verimi, 49 T A

B (NH2)250:- ENH:COz ki NH:Cl

Sekil 5.16 Farkli N-H kaynaklarindan NH3BH3 (iretim verimleri

Elde edilen sonuglar i1siginda en uygun N-H kaynaginin % 85.18 NH3BHj; liretim verim ile
(NH),SO4 oldugu belirlenmistir. Farkli N-H kaynaklarindan NHs3BH;3 Uretim verimleri
incelendiginde (NH),SO4’Gin; NH;Cl'dan % 62.22 ve NH4CO3 % 43.14 daha yliksek
NH3BH3 iretim verimine sahip oldugu belirlenmistir. Bu sebeple, optimum sicaklik,
sire, girdi orani ve ¢6ziici miktarinin belirlenmesi icin N-H kaynagi olarak (NH),SO,’ln

kullanilmasi gerektigi acikca goriilmektedir.

5.4.2.2 Sicaklik ve siirenin belirlenmesi

Uygun sicaklik ve siirenin belirlenmesi icin, 20, 30 ve 40°C farkh sicakliklari ve 30-130
dk. aralgi kullanilarak, deneysel calismalar stokiyometrik oran ve 200 ml THF varliginda
gerceklestirilmistir. 20, 30 ve 40°C icin yapilan siire taramalari, XRD, FT-IR ve RAMAN

analizleriyle incelenmistir. (NH),SO4’den (retilen NH3BH3 numunelerinin XRD, FT-IR ve
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RAMAN analiz sonuglar tezin devaminda verilmektedir. Reaksiyonlarin sonucunda
Uretilen NH3BH5s'lerin verimleri de hesaplanarak uygun sicaklik ve slire belirlenmistir

(Sekil 5.22).

20, 30 ve 40 °C'de farkh sirelerde lretilen NH3BH3'iin FT-IR analiz sonuglari Sekil
5.19’da verilmistir. 20, 30, 40 °C sicakliklarinda ve 30-130 dk. arasindaki farkli zaman
araliklarinda yapilan deneyler sonucunda Uretilen NH3BHs numunelerinin FT-IR analiz
sonuglari incelenmistir. Tim numunelerde, 3307 cm™ bolgesinde N-H gerilme bandi,
2378-2150 cm™ bolgesinde B-H gerilme bandi, 1595 cm™ ve 1242-1052 cm™ B-H egilme
bandi, 1373 cm™ N-H simetrik gerilme bandi, 875 em™ ve 725 cm™ bolgesinde B-N

gerilme bandi ve 728 cm™ bélgesinde B-H simetrik gerilme bandi gorilmektedir.

30-40°C sicakhik ve 120-130 dk. siirelerinde iretilen NH3BH3; numuneleri FT-IR analiz
sonuglarinin referans amonyum borandan elde edilen sonuglarla daha ¢ok uyum iginde

oldugu gorilmektedir.

Numunelerin RAMAN analiz sonuclari incelenerek, bant bolgeleriyle uyumu kontrol

edilmistir. Sonuglar, Sekil 5.18’de verilmistir.

Uretilen numunelerin RAMAN analiz sonuglari incelendiginde, 20, 30, 40 °C’de 30 dk
zaman araliginda farkh bant bolgeleri gézlenmis ve bu slirenin reaksiyonlarin bitmesi
icin yeterli olmadig belirlenmistir. 120-130 dk. zaman araliginda ve 30,40 °C
sicakliklarinda (retilen NH3BH; numunelerinin RAMAN analiz sonuglarinin FT-IR analiz

sonuglariyla uyum icinde oldugu gorilmustdr.
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Sekil 5.17 20, 30 ve 40 °C’de farkli siirelerde tretilen NH3BH5'tin FT-IR analiz sonuglari
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Sekil 5.18 20, 30 ve 40°C’de farkli siirelerde iiretilen NH3BHs’iin RAMAN analiz
sonuclari
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Sekil 5.19 20, 30 ve 40°C’de farkl siirelerde iiretilen NH3BH3’tin XRD analiz sonuglari
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Farkli siire ve sicakliklarda (retilen NH3BH3 numunelerinin XRD analiz sonuglari, Sekil
5.19°da verilmistir. Farkl sicaklik ve siirelerde yapilan analizlerde en yiksek siddete
sahip 41%deki pik tim analiz sonuclarinda goriilmektedir. 34° ve 24%deki pikler 30-
40°C ve 120-130 dk. zaman araliginda yapilan deneylerde daha yiiksek siddette
gorilmektedir. XRD analiz sonuglari incelendiginde, referans amonyum boran ile en iyi
uyumun yiksek siddette 24°, 34°, 41° karakteristik piklerine sahip olan, 40°C ve 130 dk.
slirede yapilan deney sonucunda Uretilen NH3BH3 numunesinin XRD analiz sonucunda

oldugu gorilmektedir.

Elde edilen tiim XRD, RAMAN ve FT-IR sonuglari karsilastirildiginda; 40°C sicakhk, 120
dk. ve Uzerinde Uretilen amonyum boran numunesi analiz sonuglarinin referans

amonyum borana daha yakin oldugu belirlenmistir.

Farkli sicaklik ve suirelerde yapilan deneylerin verimleri hesaplanmis ve karsilastirmalar

yapilarak NH3BH;3 Gretimi icin optimum sicaklik ve siire belirlenmistir.

m20
H30
% 40
2
Sicakhk, C

Stire, dk.

Sekil 5.20 Farkli sicaklik ve siirelerde NH3BH3 liretim verimleri

Sekil 5.20’de verilmekte olan verim degerleri incelendiginde, reaksiyon slresi arttikca
NH3BH3 Uretim veriminin artmakta oldugu goérilmektedir. Ancak 120 dk.'yi asan
reaksiyon slrelerinde verimde artis tespit edilmemistir. Ayrica disuk reaksiyon
sicakliklarinda (20 ve 30 °C) verim en az % 50 civarinda elde edilmis olup maksimum

verim % 70 civarina ulagsmaktadir.
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Yapilan istatiksel analizler sonucunda optimum Gretim sicakhg ve suresi olarak 120 dk.
ve 40°C olarak belirlenmis ve maksimumu % 85.18 verim elde edilmistir. Bu noktada
NH3BH3 veriminin arttiriimasi icin sicaklik ve slrenin optimizasyonu sonrasinda girdi

oranlarinin belirlenmesi gerekmektedir.

Reaksiyon karisimina eklenen THF'nin organik ugucu bir ¢6ziici olmasi sebebiyle
reaksiyon sicakliginin 40°C’yi asmamasi gerektigi tespit edilmistir. 40°C’nin lzerinde
gerceklestirilecek olan reaksiyonlarda, THF'nin uguculuk 6zelliginin artmasi sebebiyle
ek sogutma proseslerine ihtiya¢ duyulacagindan ({retim prosesinin  maliyeti

artmaktadir.

5.4.2.3 NaBH;, girdi oraninin belirlenmesi

Deneysel ¢alismalar, 120 dk., 40°C ve 200 ml THF varliginda gerceklestirilmis, %2, 4 ve
6’lik NaBH,4 agirlikga fazlasi ile reaksiyonlar tekrarlanmigtir. Farkli NaBH, (%) girdi fazlasi

ile Gretilen NH3BH3 numunelerinin FT-IR, RAMAN ve XRD analiz sonuglari incelenmistir.

REAKSIYON SICAKLIGI: 40°C
REAKSIYON SURESI: 120 DK
MANYETIK KARISTIRMA

%6 NaBH, FAZLASI

%4 NaBH, FAZLASI

%T .MV—A\ ; /‘\‘\ lf_ i o, TIE —— —
N4 ‘\m g il \ ; ~ 7 in o
f / 7
! / \ /

%2 NaBH, FAZLASI

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 650.0
cm’”

ekil 5. arkh NaBH4(%) girdi fazlasi ile Gretilen NH3BHs numunelerinin FT-IR analiz
Sekil 5.21 Farkli NaBH4(%) girdi fazlasi ile Giretilen NH3BH lerinin FT-IR anali
sonuclari

NaBH,4 girdi oraninin belirlenmesi icin yapilan deneyler sonucunda Ulretilen NH3BH;

numunelerinin FT-IR analiz sonuglari incelenmis ve bant bolgeleri belirlenmistir. Farkli
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NaBH,; (%) girdi fazlaliklari kullanilsa da FT-IR sonuglarinda bir degisiklik olmadigi
gorulmustir. Analiz sonuglarinda, 3307 cm™ bolgesinde N-H gerilme bandi, 2378-2150
cm™ bolgesinde B-H gerilme bandi, 1595 cm™ ve 1242-1052 cm™ bolgesinde B-H
egilme bandi gorilmekte, 1373 cm™ bolgesinde N-H simetrik gerilme bandi, 875 cm™
ve 725 cm™ bolgelerinde B-N gerilme bandi, 728 cm™ bélgesinde ise B-H simetrik

gerilme bandi gorilmektedir. Sonuglar referans amonyum boran sonuglariyla uyum

icindedir.

REAKSIYON SICAKLIGI: 40°C
REAKSIYON SURESI: 120 DK
MANYETIK KARISTIRMA

%6 NaBH: FAZLASI

%4 NaBH: FAZLASI

A

K« ij %2 NaBHz FAZLASI

53280 0 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600 400 2500
xle
Raman Shift / o1

Sekil 5.22 Farkh NaBH4(%) girdi fazlasi ile tretilen NH3BHs numunelerinin RAMAN analiz
sonuglari

NH3BH3 numunelerinin RAMAN analiz sonuglari incelendiginde farkli NaBH4(%) girdi
oranlarinin kullaniimasinin bir etkisinin olmadigi gérilmustir. Uretilen amonyum
boran numunelerinin RAMAN analiz sonuglarinin FT-IR analiz sonuglariyla uyum iginde

oldugu goérilmdistdr.
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REAKSIYON SICAKLIGI: 40°C

REAKSIYON SURESI: 120 DK

MANVYETIK KARISTIRMA
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Sekil 5.23 Farkli NaBH4(%) girdi fazlasi ile Uretilen NH3BH3 numunelerinin XRD analiz
sonuglari

Farkli NaBH4(%) girdi fazlasi ile Gretilen NH3BH3s numunelerinin XRD analiz sonuglarinin
hepsinde 24°, 34° ve 41° amonyum boran karakteristik pikleri gériilmektedir. Uretilen

NH3BH3 numunelerinin XRD karakteristigi referans amonyum boranla uyum icindedir.

Yapilan analizler incelendiginde, farkli NaBH4(%) girdi fazlasi ile Gretilen NH3BH3
numunelerinin analiz sonuclarinin benzer oldugu gérilmistir. Uretilen amonyum

boranlarin verimleri hesaplanarak, karsilastirma yapilmistir (Sekil 5.24).

4
NaBHa Fazlasi, % 2

Sekil 5.24 Farkli NaBH, (%) girdi fazlasi ile NH3BH3 Uiretim verimleri
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Reaksiyonda, ilk tiikenen girdinin (NH),SO4 oldugu gériilmektedir. Uretim veriminin
arttinlmasi igcin NaBH4'iin fazlasinin reaksiyona eklenmesi gerekmektedir. % 6’lik

NaBH, fazlasi ile reaksiyon verimi % 92.18 ulagmistir.

5.4.2.4 Amonyum tuzu girdi oraninin belirlenmesi

Amonyum tuzu girdi oraninin belirlenmesi icin, deneysel calismalar 120 dk., 40°C ve
200 ml THF varliginda, % 30, 40 ve 50’lik amonyum tuzu olarak , % (NH),SO, fazlasi ile
gerceklestirilmistir. Farkli (NH),SO4 (%) girdi fazlasi ile tGretilen NH3BH; numunelerinin

FT-IR, RAMAN ve XRD analiz sonuglari incelenmistir.

Farkh (NH4),SO4 (%) girdi fazlasi ile Uretilen NH3BH3 numunelerinin FT-IR analiz

sonuclari Sekil 5.25’de verilmistir.

REAKSIYON SICAKLIGI: 30 °C
REAKSIYON SURESI: 120 DK

MANYETiK KARISTIRMA
%50 FAZLASI
(NH4)2S04
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Sekil 5.25 Farkh (NH4),SO4 (%) girdi fazlasi ile Gretilen NH3BH3 numunelerinin FT-IR
analiz sonuglari

Farkh (NH4),SO4 (%) girdi fazlasi ile Uretilen NH3BH3 numunelerinin FT-IR analiz
sonuclari incelendiginde ¢ farkli NHsBH; numunesininde uyum icinde oldugu

gorulmustir (Sekil 5.25).
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Analiz sonucunda, 3307 cm™ bolgesinde N-H gerilme bandi, 2378-2150 cm™ bélgesinde
B-H gerilme bandi, 1595 cm™? ve 1242-1052 cm™ bolgesinde B-H egilme bandi
gorilmekte, 1373 cm™ bélgesinde N-H simetrik gerilme bandi, 875 cm™ ve 725 cm™
bolgelerinde B-N gerilme bandi, 728 cm? bolgesinde ise B-H simetrik gerilme bandi

gorilmektedir. Sonuglar referans amonyum boran sonuglariyla uyum icindedir.

REAKSIYON SICAKLIGI: 40°C
REAKSIYON SURESI: 120 DK
MANYETIK KARISTIRMA

%50 (NHz)2S02 FAZLASI

INT
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Sekil 5.26 Farkh (NH4),SO4 (%) girdi fazlasi ile Gretilen NH3BH3 numunelerinin RAMAN
analiz sonuglari

REAKSIYON SICAKLIGI: 30 °C
REAKSIYON SURESI: 120 DK
MANYETIK KARISTIRMA
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Sekil 5.27 Farkli (NH4),S04 (%) girdi fazlasi ile Giretilen NH3BH; numunelerinin XRD
analiz sonuglari
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Farkh (NH4),SO4 (%) girdi fazlasi ile Uretilen NH3BHs; numunelerinin RAMAN analiz
sonuglarindaki bant bolgeleri, FT-IR analiz sonuglarindaki bant bdlgeleri ile

karsilastirilmis ve sonuglarin uyum iginde oldugu gorilmustir.

%50 (NH,4),S04 girdi fazlasi ile tiretilen NH3BH3 numunelerinin XRD analiz sonuglarinda
24°, 34° ve 41° amonyum boran karakteristik pikleri gériilmektedir. Uretilen NH3BH;
numunesinin XRD karakteristigi referans amonyum boranla uyum igindedir. %30 ve
%40 (NH4),SO4 girdi fazlasi ile iretilen NH3BH3 numunelerinin 24°, 34° piklerinin

siddetlerinin ¢ok dusiik oldugu gbzlenmistir.

Verim, %

(NH,),S0, Fazlasi, %

Sekil 5.28 Farkl (NH4),SO4 (%) girdi fazlasi ile NH3BH3 Giretim verimleri

Yapilan denemeler sonucunda amonyum tuzu miktarinin arttirilmasi tretim verimini
degistirmedigi tespit edilmistir (Sekil 5.28).  Sonucglar “NaBH; girdi oraninin

belirlenmesi” ¢alismalari ile uyum icindedir.

Sonuc olarak, Gretim veriminin artirilabilmesi icin sinirlayici bilesen olarak (NH),SO4
secilmeli ve reaksiyon dengesini Urlnler lehine ilerletmek icin NaBH,; fazlasi

kullanilmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

5.4.2.5 THF miktarinin belirlenmesi

Reaksiyona dahil edilen THF miktarinin Gretim verimine etkisinin incelenmesi amaciyla

200, 100, 50 ml THF miktarlarinda 120 dk. zaman araliginda ve 40°C sicaklikta
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reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Analizler yapilarak farkhh THF miktarlarinin NH3BH;

Uretimine etkisi incelenmistir.

REAKSIYON SICAKLIGI: 409C
REAKSIYON SURESI: 120 DK
MANYETiK KARISTIRMA

200 ml THF

100 ml THF
*%T

50 ml THF

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 650.0
em-1

Sekil 5.29 Farkh THF miktarlari kullanilarak Gretilen NH3BHs’(in FT-IR analiz sonuglari

REAKSIYON SICAKLIGI: 409C
REAKSIYON SURESI: 120 DK
MANYETIK KARISTIRMA

THF MIKTARI: 200 ml

L
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Sekil 5.30 Farkli THF miktarlari kullanilarak Gretilen NH3BH3'Gin RAMAN analiz sonuglari

Farkli THF miktarlari kullanilarak tretilen NH3BH3 numunelerinin FT-IR analiz sonuglari
incelendiginde Ug farkli NH3BHs numunesininde uyum iginde oldugu gorilmustir (Sekil

5.29).

Analiz sonucunda, 3307 cm™ bolgesinde N-H gerilme bandi, 2378-2150 cm™ bolgesinde
B-H gerilme bandi, 1595 cm™ ve 1242-1052 cm™ bolgesinde B-H egilme bandi

gorilmekte, 1373 cm™ bolgesinde N-H simetrik gerilme bandi, 875 cm™ ve 725 cm™
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bolgelerinde B-N gerilme bandi, 728 cm™ bolgesinde ise B-H simetrik gerilme bandi

gorilmektedir. Sonuglar referans amonyum boran sonuglariyla uyum igindedir.

Farkh THF miktarlari kullanilarak Gretilen NH3BH; numunelerinin RAMAN analiz
sonuglari Sekil 5.30’da verilmistir. RAMAN analizindeki referans amonyum boranla
uyumlu bant bolgeleri incelendiginde sonuglarin FT-IR analiz sonucundaki bant

bolgeleriyle ayni oldugu gorulmustar.

3000 REAKSIYON SICAKLIGI: 409C
REAKSIYON SURESi: 120 DK
MANYETIK KARISTIRMA
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Sekil 5.31 Farkli THF miktarlari kullanilarak tretilen NH3BH3'tGin XRD analiz sonuglari

Farkli THF miktarlari kullanilarak tretilen NH3BHs numunelerinin XRD analiz sonuglari
Sekil 5.31’de verilmistir. Sonuclar incelendiginde 24°, 34° ve 41° NH3BHj; karakteristik
pikleri gériilmektedir. Ug farkl analiz sonucu karsilastirildiginda, 200 ml THF miktari
kullanilarak Uretilen NH3BHs; numunesinin XRD karakteristiginin referans NH3BH;
numunesiyle uyum icinde oldugu goriilmektedir. 50 ve 100 ml THF kullanilarak Gretilen

NH3BH; numunesinde 70°-80° arasinda farkl pikler gériilmektedir. incelenen analizler
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sonucunda, reaksiyonlarin verimleri karsilastirilarak  optimum THF  miktan

belirlenmistir.

100

80 |

Verim, %

40 ¢

20 |

THF Miktan, mi

Sekil 5.32 Farkli THF miktari ile NH3BH3 (iretim verimleri

Yapilan galismalar sonucunda THF miktarindaki azalmanin verim distsliine sebep

oldugu belirlenmis ve optimum THF miktari 200 ml olarak tespit edilmistir (Sekil 5.32).

NH3BH; Uretim reaksiyon mekanizmasi incelendiginde lretimi gerceklesirken ayni anda
NH3BH3 THF icerisinde ¢oziinmekte ve sivi faza gegmektedir. THF miktarindaki azalma
reaksiyon sonunda uretilen NH3BHs'(in sivi faza gegcmesini azaltmakta ve verim diistsi
gozlenmektedir. 100 ml THF varliginda gergeklesen reaksiyonun tretim verimi % 52.51

olarak tespit edilmistir. 200 ml THF kullanildiginda ise verim % 85.18’e ulagmistir.

5.4.3 Amonyum boranin optimum iretim kosullari

Optimum kosullarda uretilen NH3BHs3’e ait XRD patterni Sekil 5.33’de verilmektedir.
Elde edilen Urinin XRD analizi yapilmig ve kristal yapinin tamamen NH3;BH3 (PDF:01-
074-0894)’e ait oldugu belirlenmistir.

Referans NHs3BHs'e ait karsilastirmali XRD patternleri incelendiginde karakteristik
piklerin ayni difraksiyon agilarinda olustugu gorilmektedir. Ana Urinidn %1001tk piki

23.928° difraksiyon acisinda olusmustur. Sentezlenen NHs3;BHs; tetragonal kristal
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sistemde olup, uzay grubu |4mm ve uzay grubu numarasi 107 olarak belirlenmistir.

Optimum verimli NH3BH3’in XRD analiz sonuglari Cizelge 5.3’te verilmektedir.

Uriin NH3BHz

3000 H

2000 H

Counts

1000 —
R N

T
40 g0
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5.33 Optimum verimli NH3BH3 XRD patterni

Cizelge 5.3 Optimum verimli NH3BH5’iin XRD analiz sonuglari
Intensity, [%] 2Theta, [°] d,[A] hkl
100.00 23.928 3.71585 110
65.70 24.432 3.64046 101
27.90 34.095 2.62750 200

Uriin NHzBH3

®T

1600 1400 1200 1000 300 630

2000
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Em-l

Sekil 5.34 Optimum verimli NH3BH;3 FT-IR spektrumu

3200 2400

3600
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Optimum kosullarda uretilen NH3BHs'e ait FT-IR spektrumu Sekil 5.34’de verilmektedir.
Referans ve numuneye ait kizil 6tesi spektrumda bulunan absorpsiyon bant bolgeleri
incelendiginde, ayni fonksiyonel gruplardan kaynaklanan bantlarin benzer dalga

boylarinda olustugu goriilmektedir.

Cizelge 5.4 Optimum verimli NH3BH53'in FT-IR analiz sonuglari

A(ecm™) Bant Bélgesi
3308 N-H gerilme bandini
2276 B-H gerilme bandini
1598 B-H egilme bandini
1372-1055 B-H egilme bandini
1373 N-H simetrik gerilme bandini
782 ve 725 B-N gerilme bandini
{Irtin NHzBH3
T
):1553280.0 I Eﬁbﬂ 24;30 ZUIUD lﬁbﬂ 16IUD 14;30 12IUD 1060 8UIU 6DIU 4UIU 25IUU
Ratnan Stft / om-1

Sekil 5.35 Optimum verimli NH3BH3; RAMAN spektrumu

Optimum kosullarda Uretilen NHsBH3’e ait Raman spektrumu Sekil 5.35te
verilmektedir. Referans ve numuneye ait spektrumda bulunan Raman shift degerleri
incelendiginde, ayni fonksiyonel gruplardan kaynaklanan bantlarin benzer dalga

boylarinda olustugu goriilmektedir (Cizelge 5.5).
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Gizelge 5.5 Optimum verimli NH3BH5’Gn Raman analiz sonuglari

Raman shift (cm™) Bant Bolgesi
3264 N-H gerilme bandini
2400 ve 2354 B-H gerilme bandini
1600 B-H egilme bandini
1368 B-H egilme bandini
1373 N-H simetrik gerilme bandini
784 B-N gerilme bandini

Optimum kosullar altinda Uretilen NH3BH3lin elementel analiz sonuglari; % 42.35 N ve
% 18.99 H olacak sekilde belirlenmistir. icerisinde < % 1 oraninda C oldugu tespit
edilmistir. % 100 saf NH3BH3'nin teorik elementel analiz dagilimi; % 45.43 N ve % 19.47
H olacak sekildedir. Analiz sonuglari karsilastirildiginda optimum kosullarda uretilen

ardniin safligl % 97.53 olarak hesaplanmistir.

Optimum kosullar altinda Uretilen NH3BHs'e ait B ve 'H NMR spektrumlari Sekil
5.44’de ve ppm degerleri Cizelge 5.6’da verilmektedir. Goruldiugi Gzere ayni kimyasal
kayma degerlerinde pikler olusmustur. Bu da uretilen Griiniin NH3BH3 oldugunu teyit

etmektedir.

Optimum reaksiyon parametrelerinde Uretilen NH3BHs; ait XRD, FTIR ve RAMAN
karakterizasyonlari yapilmis ve referans NH3BH; ile ayni Ozellikte oldugu tespit
edilmistir. Sonug olarak; yapilan deneysel galismalar sonucunda % 92 Uretim verimi ile

basarili bir sekilde NH3BHj3 liretimi gergeklestirilmistir.
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(a)

(o)

Sekil 5.36 NH3BHs'e ait 1B (a) ve 'H (b) NMR spektrumlari

Cizelge 5.6 Optimum verimli NH3BH3'lGin ppm degerleri

1lB

-21.400, -22.000, -22.600, -23.100

4.057, 3.985, 3.914, 3.580, 1.725, 1.689, 1.506, 1.312, 1.128
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Diinyada fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi ve bu yakitlarin kullanimi sonucunda
olusan gevre ve hava kirliligi nedeniyle, son yillarda arastirmalar yenilenebilir ve temiz

enerji kaynaklari Gzerinde yogunlagmaktadir.

Diinyada en ¢ok bulunan hidrojen enerji kaynagi olarak blylk bir potansiyele sahiptir
ancak hidrojenin verimli bir sekilde depolanmasi sorunlar olusturmaktadir. Hidrojenin
hafifligi ve hidrojen enerijisi kullaniminin giivenligi g6z 6niinde bulundurulmasi gereken
onemli parametrelerdir. Son yillarda yapilan calismalarda, yliksek hidrojen depolama
kapasitesiyle NH3BH3; (amonyum boran) dikkat cekmektedir. Yakit hiicreleri igin glivenli

ve uygun bir hidrojen kaynagi olarak kabul edilmektedir.

Bu calismada temel amag, son yillarda hidrojen depolama kaynagi olarak hakkinda en
¢ok calisma yapilan amonyum boranin tretiminin gerceklestirilmesi ve optimum lretim

kosullarinin belirlenmesidir.

Tez c¢alismasi kapsaminda NH3BH3; dretimi, manyetik karistirma kullanilarak
gerceklestirilmistir. Uretimler, farkli NH kaynagi ((NH.)>SO4, NH4COs, NH4CI), sicakhk
(20-40°C), sire (30-130 dk.), ¢oziici miktarn (50-200 ml) ve girdi oranlarinda

(stokiyometrik oran ve fazlasi) gerceklestirilerek proses optimizasyonu yapilmistir.
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Proje ¢alismasi sonucunda maksimum %92 verimle NH3BHj; Uretimi gergeklestirilmistir.

Belirlenen optimum reaksiyon parametreleri asagida verilmistir.

«En uygun N-H kaynagi: (NH,4),SO4
eOptimum sicaklik ve siire: 40°C ve 120 dk.
oGirdi orani (%ag.): NaBH,: (NH4),S04=0.61
eToplam girdi (mol): THF (I) orani: 0.24

Yapisal karakterizasyonu (XRD, FT-IR, RAMAN, Elementel analiz ve NMR) analizleri
sonucunda elde edilen Griniln, referans NH3BHs ile ayni karakteristik 6zelliklere sahip
oldugu belirlenmistir. Elde edilen Griin %98 saflikta olup, H, depolama igin uygun bir

Urln elde edilmistir.

Tim bu sonucglar neticesinde %92 verimle, %98 saflikta Urettigimiz NH3BHs icin
onerimiz, 6ncelikle bor hidrir tesisinin kurulmasidir. Amonyum tuzu ((NH4),SO,) tesisi
de yakin bolgeye kurularak, NH3BHj3 (ireten bir tesisin tlke ekonomisine sunulmasidir.
Bandirma’daki Eti Maden isletmeleri Bor ve Asit Fabrikalari ve Bandirma Giibre
Fabrikalari A.S.'nin yakinhg g6z online alindiginda bu tesisin kurulacagi uygun yerin

Bandirma olabilecegi belirlenmistir.
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