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ONSOZ

Bu tez ¢alismasinda, hidrojen yakit tastyicisi olarak kullanilan sodyum borhidriir’iin (NaBHy)
hidrolizi sonucunda elde edilen NaBH, yakit pili atigmin geri kazanim ¢alismalar
gergeklestirilmistir.

Yiiksek lisans egitimim ve tez ¢alismalarim boyunca; ¢aligmalarimin her asamasinda bilgi ve
deneyimiyle bana yol gosteren, yardimlarin1 ve zamanini higbir zaman esirgemeyen degerli
hocam Sayin Prof. Dr. Sabriye Pigkin’e,

Tez ve deneysel ¢alismalarimin her asamasma yardimlarindan ve desteklerinden dolay1
hocalarim Yrd. Dog¢. Emek Mordydor Derun, Yrd. Dog. Nurcan Tugrul, Ars. Gor. Aysel
Kantiirk Figen, Ars. Gor. Miige Sar1 Yilmaz, Ars. Gor. Ozgiil Dere Ozdemir, Ars. Gor. A.
Seyhun Kipgak, Ars. Gor. H. Eren Figen, Teknisyen Cem Cakmak ve Tekniker Niikhet
Tascr’ya,

Deneysel calismalarimin bir kismint gergeklestirdigim ekipmanlar i¢in, Remsan Refrakter
Malzeme Sanayi A.S. Ar-Ge laboratuari sefi Fehmi Kula’ya,
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OZET

Giliniimiizde diinya enerji talebinin biiyiik bir kismi hidrokarbon igerikli fosil yakitlardan
saglanmaktadir. Fosil yakitlarin enerjiye doniistiiriilmeleri sonrasinda ¢evre kirliligi, sera
etkisi, asit yagmurlar1 gibi ekolojik dengeyi bozan ve insan sagligina zarar veren etkiler
olusmaktadir. Bu nedenle fosil yakitlarin yerini alabilecek, yenilenebilir ve alternatif enerji
tastyici/kaynaklarina ihtiyag duyulmaktadir.

Hidrojenin, bilinen tiim yakitlar igerisinde birim agirlik basina en yiiksek enerji igerigine
sahip olmasina ragmen kullanilmasindaki en biiyiik sikinti depolanmasindaki verim
yetersizligidir. Geleneksel depolama tekniklerinin pratik uygulamalardaki kullanim alanlar1
siirlt oldugundan, 6zellikle bor kaynakli sistemler dikkat ¢cekmektedir. Bu noktada, yiiksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip olan borhidriirler hidrojen depolama ortami olarak
biiyiik 6nem kazanmaktadir. Sodyum borhidriir’iin (NaBH,) hidrolizi ile depolanan hidrojen
serbest hale gegerken ve yan {irlin olarak sodyum metaborat (NaBO,) olusmaktadir. NaBH,
yakiti, gereken yer ve zamanda kullanilabilmesi i¢in dengeleyici ajan olan sodyum hidroksit
(NaOH) i¢ermektedir. Bundan dolayr NaBH, yakitinin kullanilmasindan sonra olusan atik
hem yan {iriin NaBO;’1 hemde NaOH i¢ermektedir. Atigin NaOH igeriginden dolay1 geri
kazanim ¢alismalarinda sorunlar mevcuttur. NaBH, temelli hidrojen depolama sisteminin
daha verimli ve az maliyetli hale gelebilmesi i¢in atigin geri kazanim calismalarindaki
mevcut sorunlar giderilmelidir.

Bu tez caligmasinda, farkli konsantrasyonlardaki NaBH,4 yakit pili atiklarinin geri kazanim
calismalari incelenmis olup, hidrotermal ve kat1 hal sentez yontemi olarak adlandirilan iki
farkli yontem gelistirilmistir. Simdiye kadar literatiirde yer almayan ve ilk kez uygulanan bu
iki yontem ile NaBHy4 yakit pili atiginin geri kazanimi gergeklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen enerjisi, sodyum borhidriir (NaBH,), alkali atik, geri
kazanim, hidrotermal, kat1 hal.

Xii



ABSTRACT

Nowadays, the large part of energy demand is provided by fosil fuels which involve
hydrocarbons. When fosil fuels are converted to energy they cause problems, which disturb
ecologic balance and which are harmful for human health, such as environmental pollution,
greenhouse effect, acid rains. Therefore, renewable and alternative energy carriers/sources are
needed.

Despite its highest energy content per unit weight among all other fuels, hydrogen has
problems with its storage in practical applications. Because traditional technics of storage has
limited area of usage in practical applications, systems with boron sources began to attract
attention. At this point, borohydrides with high capacities of hydrogen storage gain
importance as hdyrogen storage mediums. While stored hydrogen is released by the
hydrolysis of sodium borohydride (NaBH,), sodium metaborate (NaBO,) is formed as a
byproduct. For utilization of hydrogen-on-demand systems, the fuel needs to contain sodium
hydroxide (NaOH) as a stabilizer agent. For this reason, the by-product formed after using
NaBH, as a fuel contains both NaBO, and NaOH. NaOH content of the spent fuel cause
problems in recovery processes. For NaBH,4 based hydrogen storage systems to become more
efficient and more cost effective, problems with the recovery processes needs to be solved.

In this study, NaBH, spent fuels with different concentrations are investigated and two
different methods, which are called hydrothermal and solid state synthesis, are developed.
Recovery processes of NaBH, spent fuel is carried out by these two methods, which are not
previously reported in the literature and which are applied for the first time.

Key words: Hydrogen energy, sodium borohydride (NaBH,), alkali spent fuel, recovery,
hydrothermal, solid state.
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1. GIRIS

Enerji, insana yonelik tiim faaliyetlerin ve iiretim basamaklarinin gergeklesmesi igin gerekli
temel kaynaktir. Insanligin gelisimi ile birlikte enerji ihtiyac1 da siirekli olarak artmaktadir.
Endiistrilesme ve teknolojinin gelisim siirecinin ilerleyen donemlerinde, fosil yakitlarin
dogada olusum siirecinden ¢ok daha kisa bir siirede, hizla kullaniminin enerji kaynaklariin
tilkkenmesine neden oldugu ve bu asir1 kullanimin diinya dengesine zarar verdigi farkedilmeye
baslanmigtir. Bu gelisme insanligin, gelecekte olusacak enerji ihtiyacini nasil karsilanacagi
tizerine diisiinmeye baglamasina ve fosil yakitlara alternatif olabilecek yeni enerji kaynaklari

arayisina girmesine neden olmustur (Cowenden, 2001).

Yeni yiizyilin enerjisi olarak adlandirilan hidrojen enerjisi, bu arayislarin en 6nemli
sonucudur. Hidrojenin, gelecekte dikkate alinmasi gereken en 6nemli ve kayda deger bir
enerji tastyicisi olmasiin nedeni; kullanildig teknolojilerde verimi yiikseltmesi ve kirletici
etkisinin ¢ok az olmasidir. Bununla birlikte, hidrojenin depolanabilmesi ve ihtiyag
duyuldugunda istenilen yerde tekrar enerjiye doniistiliriilebilmesi bu yakitin diger bir

avantajidir (Midilli, 2004).

Bu sartlar altinda, diinyanin giderek artan enerji ihtiyacin1 ¢evreyi kirletmeden ve
stirdiiriilebilir olarak saglayabilecek en uygun enerji kaynagi hidrojen enerjisi oldugu, tiim

diinya tarafindan kabul edilmektedir [1].

Hidrojen yerel olarak iiretimi miimkiin, kolayca ve giivenli olarak her yere tasinabilen,
tasinmas1 sirasinda az enerji kaybi olan, ulasim araclarindan 1smnmaya, sanayiden
mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir. Hidrojen igten
yanmal1 motorlarda dogrudan kullaniminin yam sira katalitik yilizeylerde alevsiz yanmaya da
uygun bir yakittir. Ancak diinyadaki gelisim hidrojeninin yakit olarak kullanmildig1 yakit pili
teknolojisi dogrultusundadir (Biyikoglu, 2003).

Yakit pilleri, diisiik sistem agirliklarinin ve tasimabilirligin 6nemli oldugu ulasim ve kisisel
elektronik uygulamalart i¢in gerekli temiz enerjiyi saglamak i¢in kullanilan ilgi ¢ekici
alternatif gli¢ kaynaklaridir (Amendola, 2000). Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige
cevirirler. Yiiksek verimlilikleri ve diisiik emisyonlar1 nedeniyle, bir ¢ok sektorde genis

kullanim alan1 bulmuslardir (Bryikoglu, 2003).

Yakit pillerinde yakit olarak kullanilan hidrojenin bir¢ok yontemle iiretilerek sisteme
beslenmesi miimkiindiir. Sodyum bor hidriir’iin (NaBH,) katalitik hidrolizi ile hidrojen

iiretimi; tepkimenin ¢ok hizli gelismesi, 1 mol NaBH, basina 4 mol H; iiretilmesi, hidrojenin



dogrudan saf olarak elde edilmesi, diger kimyasal yontemlere gore daha giivenli ve verimli
olmasi, zararsiz tepkime yan driini sodyum metaborat’tan (NaBO;) tekrar NaBH,

iiretilebilmesi, katalizor aracilifiyla gerceklesen tepkimenin kolay kontrol edilebilir olmasi

gibi nedenlerle 6ne ¢ikmaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda simdiye kadar literatiirde yer almayan ve ilk kez uygulanan iKi
yontem ile NaBH, yakat pili atiginin geri kazanimi gergeklestirilmistir. Farkl fiziksel haldeki
NaBH,; yakit pili atiklarinin geri kazanim calismalarinda; ¢6zelti halindeki atiklar igin
hidrotermal sentez yontemi, heterojen ve kati haldeki atiklar i¢in ise kat1 hal sentez yontemi
gelistirilmistir. Alkali NaBH, yakat pili atiklarinin geri kazanimina, atik konsantrasyonlarinin
etkisinin incelenmesi amaciyla, agirlikga farkli konsantrasyonlarda deneysel ¢alismalar
gerceklestirilmis ve NaBH; yakit pili atiklarinin  geri  kazanim prosesleri ile

konsantrasyonlarindan bagimsiz bir sekilde NaBO;’a dontistiiriilebilecegi ispatlanmistir.



2. HIDROJEN ENERJIiSi ve GENEL OZELLIiKLERI

Diinya niifusunun giderek artiyor olmasina paralel olarak diinyanin kars1 karsiya kaldigi en
bliyiik sorunlar ¢evre kirliligi ve kiiresel 1sinmadir. Bu sorunlarin ana sebebi, endiistriyel
gelisme ve teknolojik ilerlemelere bagli olarak ¢ok hizli sekilde artan enerji ihtiyacim
karsilamak amaciyla fosil yakitlarin yiiksek miktarlarda kullanilmasidir. Cevre kirliligi ve
kiiresel 1sinmaya sebep olmasina ek olarak fosil yakitlarin miktar olarak sinirli olmasi da

insanli@in gelecegi i¢in risk teskil etmektedir (Giildal, 2006).

Tim bu problemlere neden olan fosil yakit kullaniminin azaltilmasi ya da minimuma
indirilmesi ve neticede fosil yakitlardan tamamen vazgecilmesi gerekliligi on plana
c¢ikmaktadir. Bu noktada bir yakit tipinden vazgecmek, baska bir yakit tipiyle miimkiin
olacaktir (Momirlan ve Veziroglu, 2005).

Gilinlimiizde, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi konusunda miicadeleyi saglamaya yonelik
uluslararas1 tek cerceve Kyoto Protokolii'diir. Kyoto Protokolii, Birlesmis Milletler iklim
Degisikligi Cerceve Sozlesmesi'ne (BMIDCS) bir ek niteligindeki uluslararasi bir cevre
anlagmasidir. 11 Aralik 1997, Kyoto, Japonya’da imzalanmis ve 16 Subat 2005’te yiiriirliilige
girmistir. Yiiriirliige giris sartlari, BMIDCS Ek 1 iilkelerinden en az 55 iilkenin katilim1 ve bu
ilkelerin karbondioksit (CO2) salinimlarinin toplam CO; saliniminin %55'ini olusturmasidir.

187 iilke ve diger devlete bagl orgiitler (Kasim 2009) katilimeidir.

Bu protokolii imzalayan {ilkeler, karbon dioksit ve sera etkisine neden olan diger bes gazin
salimimini azaltmaya veya bunu yapamiyorlarsa salinim ticareti yoluyla haklarini arttirmaya
s0z vermislerdir. Protokol, tlkelerin atmosfere saldiklari karbon miktarint 1990 yilindaki
diizeylere diistirmelerini gerekli kilmaktadir. 1997'de imzalanan protokol, 2005'te yiiriirliige
girebilmistir. Cilinkii protokoliin yiirlirliige girebilmesi i¢in, onaylayan iilkelerin 1990'daki
emisyonlarinin (atmosfere saldiklar1 karbon miktarinin) yeryliziindeki toplam emisyonun
%355'ini bulmas1 gerekmekteydi ve bu orana ancak 8 yilin sonunda Rusya'nin katilimiyla

ulasilabilmistir [2].

Bilim adamlarinin ve arastirmacilarin uygulamaya koydugu alternatif yenilenebilir enerji
kaynaklarmin arasinda, fosil yakitlara ileride tek basina alternatif olabilecek enerji hidrojen
enerjisidir. Ciinkii hidrojen, diger tiim alternatif enerjilerden elde edilerek bu enerjinin

depolanmasini, taginmasini ve istenilen tiirden bir enerjiye ¢evrilmesini saglar (Saritas, 2004).

Birincil enerji kaynaklarinin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere "ener;ji tastyicist”

da denir. Kolayca ve giivenli olarak her yere tasinabilen, tasinmasinda ¢ok az enerji kaybi



olan, her yerde (sanayide, evlerde ve tasitlarda) kullanilabilen, tikkenmez, temiz, kolaylikla 1s1,
elektrik ve mekanik enerjiye doniisebilen, karbon icermeyen, ekonomik ve hafif olan hidrojen

21. yiizy1la damgasini vuracak bir enerji tastyicisidir (Izgi, 2006).

Tiirkiye, hidrojen ernerjisine gegiste, Mayis 2004’te Istanbul'da kurulan Birlesmis Milletler
Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi (UNIDO-ICHET) ile tarihi bir misyon
tistlenmistir. Diinyada tek olan “Birlesmis Milletler Uluslararasi Hidrojen Enerjisi
Teknolojileri Merkezi (UNIDO-ICHET) nin kurulmasi ile ilgili olarak Enerji Bakanligi ve
UNIDO teskilat1 arasindaki anlagsma 21 Ekim 2003°te Viyana’da imzalanmistir. ICHET, Prof.
Dr. T. Nejat Veziroglu bagkanliginda Mayis 2004°te faaliyete gegcmistir. UNIDO-ICHET'in
calismalari, hidrojen enerjilerinin  gelistirilmesi, benimsenmesi ve  kullaniminin
yayginlastirilmasi tizerine yogunlagmistir. Bu teknolojilerin uygulanabilirligi ve yaygin olarak
kullanilmasimi saglamak iizere UNIDO-ICHET, diinyanin hemen her kitasinda ozellikle
gelismekte olan ilkelerde pilot projeler gelistirmektedir. Ayrica, UNIDO-ICHET, yine
Tiirkiye'de organize ettigi c¢esitli demonstrasyon projeleriyle hidrojen enerjisi konusunda
Tiirkiye’yi lider iilke konumuna tasimak ig¢in, ¢esitli sanayi kuruluslar1 ile birgok

demonstrasyon projesini hayata gegirmektedir [3].

2.1 Hidrojenin Tarihgesi

Hidrojen evrende en ¢ok bulunan ve ¢evreye en uygun elementtir ve dogada birlesik halinde
cok yaygindir. Yasam icin oksijen kadar 6nemli olan hidrojenin tarih¢esini sunmak gelecekte
yapilacak c¢aligsmalara zemin olusturmasi bakimindan yararli olacaktir. Hidrojenin tarihsel

gelisimi Cizelge 2.1 ’de kronolojik olarak sunulmustur.

Cizelge 2.1 Hidrojenin tarihsel gelisimi (Senaktas, 2005)

Tarih | Bilim Adami
16. yy. | Paracelsus Hidrojen gazinin tabiati ortaya ¢ikarilmistir
16. yy. | Van Helmot Hidrojen havanin 6zel bir tiirii olarak tanimlanmigstir
1671 | Robert Boyle D'emi.r tozu + seyreltik asit reaksiyonunda

hidrojene rastlanmistir
1766 | Henry Cavandish | Hidrojen gazinin 6zellikleri tanimlanmistir

1783 | Lavoisier Hidrojen gazinin ad1 verilmistir
1820 | Anonim Hid‘rojezlin yenilenebilir enerji olarak kullanilmasi
fikri dogmustur
1911 | Carl Bosh Hidrojen giibre liretiminde kullanilmistir
1970 | Enstitiiler Hidrojen enerji tastyicisi olarak diistintilmiistiir
T. Nejat (Cagdas boyutta hidrojen enerjisi kullanilmaya

1974

Veziroglu baslanmis ve ilk defa bilimsel arenada tartisilmistir




1766 yilinda bir Ingiliz kimya ve fizik¢isi olan Henry Cavandish, tam olarak hidrojenin
Ozelliklerini tanimlamis fakat bu gazin asitlerden ¢ok metallerden elde edilebildigini
diistinmistiir. Bu bilim adami ayrica suyun hidrojen ve oksijenden meydana geldigini

tanimlamistir. 1783 yilinda; A.L. Lavaisier, ilk olarak bu gaza hidrojen ismini vermistir.

1839 yilinda, William Rober Grove, hidrojenden elektrik enerjisini liretebilmek ig¢in yakat
pilini kesfetmistir. Bu kesif hidrojen gazinin gerekliligini daha da arttirmistir. 1820’lerde;
hidrojenin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullanilmasi ile ilgili diislinceler ortaya
atilmis ve yakit olarak kullanilmasi fikri hayata gecirilmeye calisilmistir. Fakat hidrojenin
yenilenebilir enerji kaynagi olmasi fikri, yaklagik 150 yil siiresince ¢ok fazla 6nem arz
etmemis, sadece diisiincede kalmistir. 1970’lerde; hidrojene enerji tastyicist olarak bakilmaya
baslanmis ve bu tarihten sonra ciddi bir sekilde hidrojen ile ilgili tartismalar hiz kazanmistir.
1974 yilinda; hidrojenin énemini diinyaya ilk defa ciddi olarak duyulmasi Miami Universitesi
Temiz Enerji Enstitiisii'nde enstitii miidiiric Tirk bilim adami T. Nejat Veziroglu’ nun
bagkanliginda diizenlenen "Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi (THEME)" ile
gerceklesmistir. Hidrojen enerji sisteminin yani sira birbirleriyle baglantili bigimde enerji ve
cevre sorunlarnin tartisildigr bu uluslararas1 forumda, Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Birligi
(IHEA) kurulmasi kararlagtiritlmistir. Bu atilimlar, hidrojen enerjisinin kullanimina baslangig

olusturmasi bakimindan 6nemli gelismeleri olusturmustur.

1974°de; bilinen hidrojen enerjisi, hidrojen ekonomisi ve hidrojen enerji sistemi, 1998’de; 1yi

bilinen ve artik benimsenen kavramlar olarak literatiirdeki yerini almistir (Senaktas, 2005).

2.2 Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen periyodik tablonun ilk elementidir, ¢ekirdeginde bir proton ve orbitalinde bir
elektron vardir. Hidrojen evrende en ¢ok bulunan ve g¢evreye uyumlu olan bir elementtir.
Hidrojen, bu olumlu 6zelliklerinin aksine diinyada gaz halinde bulunmaz, her zaman diger
elementlerle bilesik yapar. Suyun % 11.2'sini hidrojen olusturur. Kémiir ve ham petroliin
icinde, karbonla birlesmis halde bulunur. Bunun yaninda, kil ve minerallerde genelde
oksijenle birlesmis halde Onemli Olgiide hidrojen bulunur. Biitlin nebati ve hayvani

maddelerin i¢inde karbon, kiikiirt, azot ve oksijenle bilesik halde bulunur (Saritag, 2004).

Renksiz ve kokusuz bir gaz olan hidrojen 2.016 g olan molekiil agirligi ile en hafif maddedir.
Yogunlugu havanin yogunlugundan 14 kat kiigliktiir. Hidrojen atmosferik basingta ve

20.3 K’ nin altindaki sicakliklarda sivi halde bulunur.



Isil degeri 141.9 MJ/kg olan hidrojen gaz1 birim kiitle bagina en yiiksek enerji yogunluguna
sahip yakattir ve 1s1l degeri benzininkinden {i¢ kat fazladir. Hidrojenin bazi 6zellikleri birim ve

degerleriyle asagidaki ¢izelgede (Cizelge 2.2) verilmistir.

Cizelge 2.2 Hidrojenin baz1 6zellikleri (Barbir, 2003)

Ozellik Birim Deger
Molekiiler agirlik a.k.b 2.016
Yogunluk kg/m® 0.0838
Yiiksek 1s1l deger M%rﬁ% 111188
Diisiik 151l deger m%rn% iégog
Kaynama noktasi K 20.3
Sivi halde yogunlugu kg/m® 70.8
Kritik sicaklik K 32.94
Kritik basing bar 12.84
Kritik yogunluk kg/m® 31.40
Alev alma sicakligi K 858
Havada alev alma sinir1 % hacimsel | 4-75
Havada stokiyometrik karigimi | % hacimsel | 29.53
Havada alev sicakligi K 2318
Difiizyon katsayisi cm?/sn 0.61
Ozgiil 1s1 (Cp) kJ/kg.K 14.89

2.3 Hidrojen Enerji Sistemi

Hidrojen enerji sistemi (Sekil 2.1); tiretim, tasimim, depolama ve tiikketim kisimlarindan
olugmaktadir. Hidrojen birincil enerji kaynaklarindan iiretildikten sonra enerji tasiyict olarak
oncelikle boru hatlariyla ya da araglar ile tasinmaktadir. Gaz/sivi olarak tanklarda ya da
Kimyasal olarak hidriirlerde depolanan hidrojen enerji tiikketim sektérlerinde kullanilmaktadir

(Momirlan ve Veziroglu, 2005).

Hidrojen asagida belirtilen avantajlara sahip olmasindan dolay1r gelecegin ideal enerji

tasiyicisidir (Sherif vd, 2005);

e Hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklart da dahil olmak {izere herhangi bir enerji kaynagi
kullanilarak {iretilebilir.

e Hidrojen elektrik kullanilarak tiretilebilir ve yiiksek verimle de elektrige cevrilebilir.

e Hidrojen gaz seklinde (bliyiik Olgekli depolamada), sivi seklinde (hava ve uzay
ulasiminda) veya metal hidrit seklinde (araglar ve diger kiiclik 6lgekli depolamada)
depolanabilir.

e Hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile uzak mesafelere tasiabilir.

e Degisik enerji formlarina, diger yakitlara oranla daha yiiksek verimle c¢evrilebilir.



e Hidrojen iiretilirken, tasimirken, depolanirken veya son kullanimda c¢evreye zararli
herhangi bir etkisi yoktur. Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicresinde tiiketilmesi sonucu
son lirlin olarak sadece su {iretilir. Yanma yliksek sicaklikta olursa havadaki azot ve

oksijenden NOx olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve kontrol edilebilir.
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Sekil 2.1 Hidrojen enerji sistemi (Momirlan ve Veziroglu, 2005)

2.3.1 Hidrojen Uretimi

Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak su, fosil
yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakittir (Dinger,
2002).

Saf hidrojenin ticari olarak tiretimi, 1920 yillar1 sonralarina dogru suyun elektroliziyle
gerceklestirilmistir. 1960’larda ise yavas yavas fosil yakitlardan iiretim sistemlerine
gecilmistir. Gilinlimiizde bircok ticari hidrojen {iretim prosesi mevcut olmasina ragmen
Uluslararast Enerji Ajansi (IEA-HIA) Sekil 2.2°de belirtilmis olan hidrojen iiretim
kaynaklarii temel alan tiretim yontemlerine odaklanmistir (Kantiirk ve Piskin, 2007). Yakit
hidrojenin temelde, sudan yenilenebilir enerjilerle iiretilmesi ana ilkedir. Hidrojen iiretim
yontemlerinin basinda suyun direkt elektrolizi gelir. Elektroliz i¢in elektrik gereksinimi fosil
yakitlardan, hidroelektrik kaynaktan, niikleer giicten, jeotermal enerjiden, gilines, riizgar ve
deniz dalga enerjilerinden elde edilebilir. Gelecek igin iizerinde en ¢ok durulan yontem
fotovoltaik giines tireteclerinin kullanilmasidir. Bir diger hidrojen {iretim yontemi dogal gazin
ve gaz hidrokarbonlarin buhar reformasyonudur. Hidrojen iiretimi i¢in ayrica komiir
gazifikasyon yontemi vardir. Gazifikasyon islemi kolaylikla kiikiirdlin elimine edilmesine

olanak tanidigindan ¢ekici bulunmaktadir.



Kat1 atiklar ve kanalizasyon materyalleri de hidrojen iiretimi icin hammadde olup sentez
gazinin hava veya oksijenle reformasyonu hidrojen gazi agiga ¢ikarmaktadir. Hidrojen tiretimi
icin siralanan teknikler disinda; fotoelektrokimyasal, biyolojik ve biyokimyasal gibi baska
teknikler ~ vardir.  Biyolojik  iiretimde, mikroalgaeler ve cyanobacterialar ile
biofotoreaktorlerden fotobiyolojik yontemlerle hidrojen elde edilmektedir. Ayrica, denizlerde
direkt giines enerjisi ¢evrimi ile hidrojen iiretimi, uzay giines gii¢ istasyonlarinin enerjisiyle

hidrojen tiretimi gibi yontemler iizerinde ¢alisilmaktadir [1].
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Sekil 2.2 Hidrojen iiretim kaynaklari (Kantiirk ve Piskin, 2007)

2.3.1.1 Termokimyasal Yéntemler ile Hidrojen Uretimi

Sanayide kullanilan hidrojen biiylik miktarlarda, dogal gaz, petrol {irlinleri veya komiir gibi
fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan yontemler komiirden hidrojenli yakat
iiretimi, petrol kalintilarindan hidrojen tiretimi ve metan buhar reformingi ile hidrojen tiretimi

olarak siralanabilir (Senaktag, 2005).

Bu iiretim bi¢imi iki adimdan olugmaktadir. Birinci adimda dogal gaz yiiksek sicaklikta
(392 °C) buhara tabi tutularak hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit elde edilir. ikinci
adimda ise (Su-gaz doniisiim reaksiyonu) karbonmonoksit buhara tabi tutularak ilave hidrojen
ve karbondioksit elde edilir. Uygulanan yontemin kimyasal formiilii asagida verilmektedir
(Dinger, 2002).

CaHm+ NH,0 — NCO + (n+m/2) H, (Birinci Adim) (2.1)

CO + H,0 — CO,+H; (Ikinci Adim) (2.2)



2.3.1.2 Elektroliz ile Hidrojen Uretimi

Hidrojen iiretmenin baska bir yolu, suyu dogru akim ile hidrojene ve oksijene ayirmaktir. Bu
islem elektroliz olarak adlandirilir. Elektroliz i¢in ii¢ temel eleman vardir, bunlar anot ve katot
olmak tizere iki elektrot, bir elektrolittir (Sekil 2.3). Elektrotlar, elektrolit igersinden akimi
geciren ve elektrolitte duran metal pargalardir. Elektrot olarak genelde metal plaka veya

karbon plakalar kullanilir. Elektrolit olarak ise tuz, baz veya potasyum hidroksit kullanilir.
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Sekil 2.3 Elektroliz tinitesi [5]

Elektrotlara dogru akim verildiginde, elektrolit ¢ozelti igerisinden akim gegerek suyun
kimyasal baglarini koparir. Elektronlar, negatif elektrot olan katot iizerinden elektrolite akar.
4 su (H,0) molekiilii ilk once 8 pozitif hidrojen iyonu (H") ile 4 negatif oksijen (O") iyonuna
ayrilir. Oksijen iyonlart kararsiz oldugu icin hidrojen iyonuyla birleserek 4 hidroksil iyonu
(OHY) olustururlar (Denklem 2.3). Geriye kalan 4 hidrojen iyonu, katotta 4 elektronla
birleserek iki molekiil (H,) hidrojen gazi olustururlar (Saritas, 2004).

4e +4H,0 — 8H'+40 — 40H +2H, (2.3)

Bu reaksiyon sonucu olusan 4 hidroksil iyonu pozitif elektrot olan anot tarafina dogru
stiriiklenir. Hidroksil iyonlar1 anotta elektronlarini vererek oksijen ve su molekiiliine doniisiir.

Bu reaksiyon kimyasal formu asagidaki gibidir.
40H - 0,+2H,0+4¢€ (24)

Dort su molekiilitiyle baglayan reaksiyonda iki su molekiilii, bir oksijen molekiilii ve iKi
hidrojen molekiiliiniin olusumuyla sonuglanmaktadir. Sonug¢ olarak toplam reaksiyon

asagidaki gibi olur (Saritas, 2004).
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2H,O0 -0+ 2H, (25)

Geleneksel elektrolizden farkli olarak buhar elektroliz yontemi de mevcuttur. Bu yontemde
suyun parcalanmasi i¢in elektrik yerine 1s1 kullanilmaktadir ve elektrik kullanilan yontemden

daha verimlidir. Yaklasik 2500 °C ‘de su, hidrojen ve oksijene ayrilmaktadir (Saritas, 2004).

2.3.1.3 Giines Enerjisinden Hidrojen Uretimi

Hidrojenin gilines enerjisi kullanilarak tiretilmesi, hem ¢evre yoniinden hem de ekonomik
yonden biiyiik bir Ustiinlik saglamaktadir. Fosil yakitlarin yakin bir gelecekte tiikenecegi
gercegi gbz Oniine alinarak son yillarda yapilan ¢aligsmalar gilines-hidrojen hibrit sistemi

tizerinde yogunlagmistir. Giines-hidrojen sistemi son derece temiz ve giivenli bir enerji tiretim

yoludur.

Hidrojen liretiminde giines enerjisinden 1s1l (termal) ve fotonsal olmak iizere iki sekilde
yararlanilmaktadir. Is1l islemlerde, giines enerjisi dnce 1stya ¢evrilir ve ya bu 1s1 enerjisinden
yararlanilir ya da mekaniksel veya elektriksel enerjiye dontistiiriiliir. Bagka bir segenek de, bu
enerjiyi c¢esitli sekilde depolamaktir. Isik fotonlar1 kullanilarak hidrojen elde etmek igin
fotokimyasal sistemler, giines pili sistemleri veya foto biyolojik sistemlerden biri
kullanilmaktadir. Fotonsal islemlerde, fotonlar absorblayici bir madde tarafindan dogrudan
sogurulur. Bu sogurucu maddeler foton enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine ¢evirebilecegi

gibi suyu hidrojen ve oksijenlerine de ayristirabilmektedir (Senaktas, 2005).

2.3.1.4 Foto-Elektrokimyasal Yontem ile Hidrojen Uretimi

Bu yontemde hidrojen iiretmek i¢in iki elektro-kimyasal sistem kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden biri katalizor gibi davranan ¢oziinebilir metal bilesikleri kullanirken, digeri yar1
iletken ylizeylerden faydalanmaktadir. Coziinebilir metal bilesiginin ¢dzlinmesi sirasinda,
bilesik giines enerjisini absorblayarak bir elektrik akimi olusturmakta ve su molekiillerinin
parcalanmasini saglamaktadir. Diger yontemde ise yari iletken elektrotlar optik enerjiyi bir
foto-kimyasal pil icerisinde kimyasal enerjiye cevirmektedir. Yari iletken yilizey bir yandan
giines enerjisini sogururken diger yandan elektrot olarak calisarak ayni1 anda iki amaca hizmet

etmektedir (Maras, 2005).

2.3.1.5 Foto-Biyolojik Yontem ile Hidrojen Uretimi

Bu yontemde hidrojen iiretmek igin algler ve bakterilerden yararlanilmaktadir. Belirli

kosullarda, bazi tip alglerin pigmentleri giines enerjisini sogurmaktadir. Sogurulan enerji
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hiicrenin enzim salgilamasini saglayarak, su molekiillerinin ayrilmasi igin katalizor gorevi

gormektedir. Ayn1 zamanda bazi bakteriler de hidrojen iiretebilmektedirler.

Alglerin az miktarda hidrojen iiretebildikleri bilim adamlarinca 1940’l1 yillardan itibaren
bilinmektedir. Fakat hidrojen iiretimini arttiracak bir yontem arayis1 devam etmekteydi. Bilim
adamlari; alg kiiltlirliniin normal sartlar altinda biiyiimesine izin verildikten sonra oksijen ve
siilfiirden yoksun bir ortamda birakildiginda kiiltliriin metabolizma degisimi nedeniyle
ortamdaki hidrojen iiretiminin arttifin1 bulmuslardir (Saritas, 2004). Bugiine kadar hidrojen
iiretebilen en verimli foto biyolojik sistemlerin, yesil alg ve cyanor-bakteria gibi algler oldugu

anlagilmistir (Y1ildizbilir, 2006).

2.3.2 Hidrojenin Depolanmasi

Fosil yakitlara alternatif olarak gelistirilen yeni enerji kaynaklari birgok alanda avantajli
olmalarina ragmen, tasinabilir ve depolanabilir formda bulunmamalarindan dolay1 kullanim
alanlar1 kisitlanmaktadir. Diger enerji kaynaklarindan iiretilebilen hidrojen ise; ideal yakittan
istenen tiim ozelliklere ek olarak tasinabilir oldugundan, yeni enerji kaynaklar ile tiiketim
yerleri arasinda bir koprii gorevi gorerek yeni enerji sistemlerinin depolanma problemine

¢Oziim getirmektedir.

Hidrojenin son kullanimda depolama teknikleri her bir uygulama icin farklilik gosterse de
depolanmasinda; sikistirilmis gaz, kriyojenik sivi, metal hidrit olarak depolama ve karbon

adsorpsiyonu olmak tizere dort ana yontem kullanilmaktadir (Maras, 2005).

2.3.2.1 Hidrojenin Sikistirilmis Gaz Olarak Depolanmasi

Bu depolama yonteminde, hidrojen oda sicakliginda ve yiiksek basinca dayanikli gelik
tanklarda depolanmaktadir. Doldurma istasyonlarinda hidrojen gazmin sikistirilmast igin
yakitin enerji igeriginin % 20’si kadar enerji harcanmaktadir. Sikistirllmis gaz depolamada
tankin agirhigina, dolayisiyla tankin tipine bagl olarak agirlikca % 1-7 hidrojen
depolanabilmektedir (Marag, 2005). Kullanilan basingli tanklarin giivenli olmalari
gerektiginden tanklarin bos agirhigi da olduk¢a fazladir. Bu durum tasitlar i¢in sorun

yaratmakta ve tasitin bir depo yakitla kat edebilecegi mesafe azalmaktadir (izgi, 2006).

Son yillarda daha hafif, daha yiiksek basinglara dayanikli ve agirlikca daha fazla hidrojen
depolayabilen kompozit tanklar da gelistirilmistir. Fakat kiitleleri ¢elik tanklardan ii¢ kat daha

az olan bu tanklarin maliyetleri halen diisiiriilmeye calisilmaktadir (Ersan Oguz, 2006).
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2.3.2.2 Hidrojenin Kriyojenik Siv1 Olarak Depolanmasi

Sivi hidrojen, kaynama noktasindaki yogunlugu en diisiik yakit olmasi nedeniyle roketler ve

uzay araglarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (izgi, 2006).

Hidrojen yaklasik olarak, -253°C sicaklik ve 2 bar basingta sivilasmaktadir (Maras, 2005).
Sivilasan hidrojen, 1s1 transferini ve kaynama olaymi en aza indiren siiper izoleli olarak
tasarlanmis ¢ift cidarli kriyojenik tanklarda depolanmaktadir (Izgi, 2006). Tank ve izolasyon
dahil toplam agirligin en fazla % 16’s1 kadar hidrojen depolanabilmektedir. Sivilastirma igin

yakit, enerji igeriginin % 40'1 kadar1 harcanmaktadir (Dinger, 2002).

Hidrojenin sivi olarak depolanmasinin en Onemli avantajlari; sikistirilmis gaz olarak
depolamaya kiyasla daha hafif bir depolama sekli olmasi, ¢cok daha yogun enerjinin
depolamasina olanak vermesi ve sivi hidrojenin daha verimli bir sekilde yanmasidir.
izolasyon nedeniyle depolarn biiyiikliigii, izolasyon tekniklerinin pahali olmasi, sivi
hidrojenin maliyetinin yiiksekligi ve depolama esnasinda buharlasma olaymin Oniine
gecilememesi  ise  bu  depolama  yoOnteminin  dezavantajlar1  olarak = ortaya

cikmaktadir (Maras, 2005).

2.3.2.3 Hidrojenin Metal Hidrit Sistemi ile Depolanmasi
Hidrojenin enerji depolama i¢in énemli diger 6zelligi de, kimyasal tepkimeyle baz1 metal ve
alasimlarda kolayca biiylik miktarda hidrit seklinde depolanabilmesidir. Gaz hidrojen kat1

metallerin kafes seklindeki i¢ yapilarina niifiiz edecek sekilde kristal yapinin gesitli yerlerine

baglanir (Saritas, 2004).

Hidrojenin metalin yapisina adsorpsiyonu ve desorpsiyonu Esitlik 2.6 ve 2.7°de verilen

reaksiyonlara uygun sekilde ger¢eklesmektedir.

Absorpsiyon : M + XH; — MHyx + IS (2.6)
Desorpsiyon : MHyx + ISI — M + XH, (2.7)
Burada, “M” metal, element ya da metal alasimi temsil etmektedir.

Bu uygulamada agirlik¢a % 7 hidrojen depolanabilmektedir. Sikistirilmis gaz veya kriyojenik
stvi olarak depolamanin aksine metal hidrit yeniden doldurulmada c¢ok az enerji

gerektirmektedir. Ancak yakitin disar1 salimi i¢in enerji harcanmaktadir (Maras, 2005).

Bu metod; alasimin yapisindan kaynaklanan agirhigi, tekrar eden depolama ve H;
salinimlarindan sonra alasimin daha ince partikiillere doniismesi ve yapisinin degismesi gibi

bir¢ok problem nedeniyle araglarda yakit olarak kullanima uygun degildir.
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Magnezyum ve alagimlarinin seyir halinde hidrojen depolamasiyla ilgili farkli ¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu sistemler agirlikga yiiksek hidrojen depolama kapasitesi ve diisiik
maliyetleri sebebiyle tercih edilmektedir. Bunun yani sira magnezyum igerikli hidridler; 1s1
dayanimi, absorplanmasi, donistiimliiliik ve tersinirlik gibi iyi fonksiyonel oOzellikler
gostermektedir. Son yillarda bu yilizden yeni Ozelliklere sahip maddelerin gelisimi igin
magnezyum alagimlarinin maddesel 6zellikleri lizerine yapilan arastirmalara biiyiik yatirimlar
yapilmistir. Magnezyum hidrid (MgH) hidrojen depolanmasi icin tiim tersinir hidrid
uygulamalarinda en yiiksek enerji (9 MJ/kgMg) yogunluguna sahiptir. MgH; iyi tersinirlikli
ve ¢ok kez kullanilabilmektedir. Bunun yani sira magnezyum diisiik maliyetlidir. Bu hidrid

% 7.7 gibi yiiksek kiitlesel H, kapasitesi sahiptir.

MgH’1 depolamanin; yavas desorpsiyon kinetigi ve hava ile oksijene karsisindaki ytliksek
etkinligi olmak iizere iki dezavantaji bulunmaktadir. Bu malzemenin islem sicakligi ytiksektir.
MgH, 300°C desorpsiyon sicakliginda termodinamik olarak kararli hale gelmektedir. Bu
sicaklikta 1 bar Hy nin desorpsiyon entalpi degeri yiiksektir. Son yillarda magnezyum igerikli
hidridlerin  desorpsiyon sicakligini  ve rehidrojenasyon/dehidrojenasyon tepkimelerini
hizlandirmak {izerine birgok ¢alisma yapilmaktadir. ‘Bilyali 6giitme’de (mekaniksel alagim)
hidridlerdeki elementlerin mikro yapisi degismektedir. Bunun sonucunda hidrid kararlilig
azalmaktadir.  Uygun  Kkatalizér  segildiginde  absorpsiyon/desorpsiyon  ozellikleri
gelistirilebilmektedir (Kantiirk, 20006).

2.3.2.4 Hidrojenin Karbon Adsorpsiyonu ile Depolanmasi

Hidrojen, yiiksek yilizey alanina sahip aktif karbonun makroskopik gozenekleri arasinda
depolanabilmektedir. Fakat bu gézeneklerin bir kisminin hidrojen atomu absorbe edemeyecek
kadar kiiciik olmasindan dolay1 genellikle depolama i¢in dis basing gereklidir (Kantiirk,
2006). Mevcut sistemlerde agirlikga % 4 hidrojen depolanabilemektedir. Karbon adsorpsiyon
yontemi sikistirllmis gaz depolamaya benzemektedir, ancak bu yontemde basinglandirilmig

tank grafit ile doldurulmaktadir (Maras, 2005).

2.3.2.5 Hidrojenin Cam Mikrokiirelerde Depolanmasi

Bu teknikte kiiciik, i¢i bos, caplar1 25 ile 500 pum arasinda degisen ve kalinliklart 1pum olan
cam kiireler kullanilmaktadir. Bu mikrokiireler 200-400°C'de hidrojen gazi ile doldurulur.
Yiiksek sicaklikta cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kiirelerin i¢ine dolar. Cam oda

sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin i¢ine hapsolur. Kullanilacagi zaman kiirelerin
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sitilmasi ile hidrojen tekrar agiga c¢ikar (Maras, 2005). Cam kiirelerin depolama kapasitesi
200-490 bar basing altinda % 5-6 civarindadir [6].

2.3.2.6 Hidrojenin Nano Tiiplerde Depolanmasi

Hidrojen, grafit tabakalarin tlip sekline doniismiis hali olan karbon nanotiiplerde de
depolanabilmektedir. Nanotiiplerdeki absorbe islemi, karbon atomlarmin hidrojen
molekiillerine uyguladigi Van Der Waal’s kuvveti ile gerceklesmektedir. Nanotiiplerin ¢aplari
birka¢ nanometre veya 10-20 nanometre mertebesinde, boylari ise mikron seviyesindedir. Tek
cidarli nanotiipler % 14, ¢ok cidarlilar % 7.7, iclerine alkali elementler yerlestirilenler ise
% 20 agirlik oranina kadar hidrojen depolayabilirler. 20 bar basing altinda yapilan deneylerde,

bu oran % 70’e kadar ¢ikarilmistir.

Nanotiiplerin en biiyiik dezavantaji maliyetlerinin oldukca yiliksek olmasidir. Gelecekte daha

ucuz iretim yontemleri gelistirildiginde, yaygin olarak kullanilabilecekleri diistiniilmektedir

[6].
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3. BORLU YAKIT SISTEMLERI

3.1 Bor Mineralleri

Tabiatta yaklasik 230 ¢esit bor minerali mevcuttur fakat ekonomik agidan énemli olanlar ise
kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde bulunan bor
mineralleridir. Bor madenlerinin degeri genellikle i¢indeki % B,03 ile dlglilmekte ve yiiksek
oranda B,0O;3; bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir. Cizelge 3.1°de

ekonomik agidan 6nemli olan bor mineralleri ve % B,0O3 icerikleri verilmektedir.

En zengin borat yataklar1 kimyasal ¢okelme sonucu golsel ortamlarda meydana gelmektedir.
Volkanik etkinlik, birikim olusturabilecekleri bir havza olmasi ve bdlgede kurak, yar1 kurak
iklim olmasi 6nemli kosullardir. Borat olusumu golsel ortamlar disinda denizde olusan tuz
yataklar iginde de goriilmektedir. Ancak bu tiir ortamlarda meydana gelen boratlar genellikle
ekonomik degere sahip degildir. Bor mineralleri yeraltindaki magmanin yeryiiziine dogru
yiikselirken kristallenmesi sonucu da olugsmaktadir. Bunlarin disinda bir baska olusum bi¢imi
ise magmanin yer altidan yiikselirken sokulum yapmasi ve yiizeye yaklasirken soguma
sirasinda g¢evredeki farkli kayaclarin yiiksek 1s1 ve basingtan etkilenmesi ve bu degisimle

birlikte bor elementinin olusmasidir.

Ulkemizde yer alan borat yataklari; Miyosen yasli playa-gdl ortamlarinda olusmustur.
Yataklara bor minerallerinin ¢okelimi Ca-boratlar ile baslayarak Ca-Na ve Na-boratlar olarak
devam etmektedir. Borat yataklarini olusturan playa gollerindeki tortullarin litolojisi,
birbirlerinden az ¢ok farkliliklar géstermesine karsin, genellikle gakiltasi, kumtasi, tiif, tiifit,

kiltasi, marn ve kirectaslarindan olusur (Helvaci, 2004).

Ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri halinde daha ¢ok
Tirkiye, ABD, Rusya, Arjantin, Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sili’nin kurak, volkanik ve
hidrotermal aktivitesi yogun olan bazi bolgelerinde bulunmaktadir. Tiirkiye diinya bor
rezervlerinin % 64°liik kismina sahip olmasinin yani sira, son tiriinlerin karakterlerini olumsuz
yonde etkileyen istenmeyen safsizlik oraninin ¢ok diisiik olmasi ve yiiksek miktarda B;O3
icermesi nedeniyle bor minerallerinin igletmeciliginde daha avantajhidir. Tiirkiye rezervlerinin
% 37’s1 Bigadig, % 34’1 Emet, % 28’ 1 Kirka ve % 1’1 Kestelek bolgesinde bulunmaktadir
(Kilig, 2004).



Cizelge 3.1 Ekonomik agidan 6nemli bor mineralleri (Piskin, 1983)
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Yapi Mineral adi | Kimyasal formiil B,03 (%) | H.O (%)
Sodyum borat Boraks Na,B407. 10H,0 36.5 47.2
Tinkalkonit | Na,B40;. 4H,0 48.8 30.9
Kernit Na,B,0O-. 4H,0 51.0 26.4
Kalsiyum borat Kolemanit | Ca;BsO11. 5H,0 50.8 21.9
Inyoit Ca,Bg04;. 13H,0 37.6 42.1
Pandermit Ca,Bs01;. 7TH,0 49.8 18.1
Sodyum-kalsiyum borat Uleksit NaCaBs0q. 8H,0 43.0 35.6
Probertit NaCaBsOg. 5H,0 49.6 49.6
Magnezyum borat Asarit Mg,B,05.5H,0 414 10.7
Magnezyum-Kkalsiyum borat | Hidroborasit | CaMgBgO;;. 6H,0 50.5 26.1
Magnezyum-demir borat Ludvigit Mg,FeBOs 17.8 -
Magnezyum kloriir ¢ifte tuzu | Borasit Mg;B;013ClI 62.2 -
Hidrojen borat Sassolit H3BO; 56.4 43.6

3.2 Bor Bilesikleri

Bor cevherlerinin yapilarindaki kil bilesiklerinin arindirilmasi i¢in yikama ve zenginlestirme
islemi yapilmasi sonucu elde edilen {iriin, konsantre ham cevher olarak tanimlanmaktadir. Bor
mineralleri konsantre ham cevher ve/veya 6giitiilmiis konsantre ham cevher halinde piyasaya
sanayi girdisi olarak belli miktarlarda sunulabilmekte, geriye kalani ise sanayide rafine bor

bilesikleri halinde kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de ham iirlin olarak pazarlanan ve rafine {iriin iiretiminde kullanilan konsantre bor

cevherleri tinkal ve kolemanittir. Uleksit ise sadece konsantre {iriin olarak satilmaktadir.
Kullanim alanlar1 ve iiretim teknolojileri yoniinden bor bilesikleri iki grupta incelenebilir;
1.  Biiyiik miktarlarda iiretilen ve yaygin kullanim alanlarina sahip ticari bor bilesikleri
2. Ogzel tiiketim alanlar1 olan ve kisith miktarda iiretimi yapilan 6zel bor iiriinleri

Bor madenlerinden tinkalin rafine edilmesi ile boraks, kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu
sonucu borik asit, tinkalin veya boraksin hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucu da sodyum

perborat elde edilmektedir.

Bu iiriinler disinda genellikle yiliksek teknoloji gerektiren yontemler ile diinyada ticari olarak
iiretilen ve degisik kullanim alanlar1 olan 6zel bor kimyasallar1i mevcuttur. Bir¢cok sektorde
nihai Urtin olarak kullanilan bu friinlerden en yaygin kullanim alanlarina sahip olanlari;
elementer bor, bor elyaf, bor karbiir, bor halojeniir, fluoborik asit, bor nitriir ve sodyum

borhidriir olarak siralanabilir (Kalafatoglu ve Ors, 2003).
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3.2.1 Ticari Bor Bilesikleri

Bor tiriinleri basta cam, sabun, deterjan endiistrisi, seramik, emaye, metalurji ve tarim sektorii
olmak iizere ¢ok cesitli alanlarda kullanilmakta olup, giiniimiiz teknolojisinde dnemli bir yere

sahiptir. Sanayide kullanilmak tizere {iretilen ticari boratlar Cizelge 3.2°de verilmektedir

Tirkiye’de halen borik asit, boraks, tinkalkonit, sodyum perborat tetrahidrat, sodyum perborat
monohidrat ve susuz boraks iiretilmektedir. Bandirma Boraks Tesisi 1968’de 20.000 ton/y1l
kapasite ile kurulmus, sonradan boraks iiretim kapasitesi 45.000 ton/yil olarak arttirilmistir.
Boraks tiretimi 1970 yilina kadar kolemanitten soda ve bikarbonat kullanilarak yapilmigtir. Bu

yontem ekonomik olmadigindan giliniimiizde tinkalin rafinasyonu ile iiretim yapilmaktadir

(Kantiirk, 2006)

Cizelge 3.2 Ticari bor bilesikleri [7]

Ticari Bor Bilesigi Kimyasal Formiilii
Boraks Na;B107.10H,0
Tinkalkonit Na,B407.5H,0

Sodyum Perborat Tetrahidrat | NaBO3.4H,0
Sodyum Perborat Monohidrat | NaBO3z.H,0
Borik Asit H3BO;

Susuz Boraks Na,B4O7

3.2.2  Ozellikli Bor Bilesikleri

Bor, bor elyafi, bor karbiir, bor nitriirler, bor hidriirler ve benzeri 6zellikli bor bilesikleri
tiretimleri daha 6zel kosullar gerektirmektedir ve ileri teknoloji alanlarinda kullanilmaktadir.
Son yillarda bir hidrojen depolama ortami olarak ortaya ¢ikan sodyum borhidriir yaygin
kullanim potansiyeli olduk¢a yiiksek gdriinen bir 6zellikli bor bilesigidir. Ozellikli bor

bilesiklerinin kullanim alanlar ve iiretim yontemleri Cizelge 3.3’de verilmektedir.
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Cizelge 3.3 Ozellikli bor bilesikleri, iiretim yontemleri ve kullanim alanlar
(Kalafatoglu ve Ors, 2003)

Bor Bilesigi

Uretim Yontemleri

Kullanim Alanlarn

Elementer bor
(amorf, kristal)

Bor trifloriir + hidrojen
Borik asit + Mg + 1s1
Bor oksit + Halojen + C + 1s1

Askeri piroteknikler, niikleer silahlar,
niikleer gii¢ reaktorii kalkant

Bor elyaf W, C veya Ti filament iizerine Havacilik ve spor amacli uygulamalar
CVD kaplama i¢in kompozitler
Bor karbiir Borik asit + C + 1s1 Yiiksek sertlikte asindiricilar, zirh,
notron
Bor oksit + C + Mg + 1s1 Refrakter, sogurucu, kompozitler, kat1
yakit
Bor nitriir Borik asit / Bor oksit + Refrakter, kaydirici, kimyasal inert
(hekzanogal) NH3/ NH4CI / CN bilesikleri + 1s1 | malzeme (yiiksek elektif direnci)
Bor nitriir HBN + 1s1 + basing Sicaklik dayanimi yiiksek sert
(kiibik) malzeme (yliksek 1s1l iletkenlik)
Bor Bor oksit + C + 1s1 + halojeniirler | Ilaclar, katalizérler, elektronik
halojentirler Bor oksit + P,0s elemanlar, bor elyaflar1 ve optik elyaf

BF; + AlBr;

uretimi

Fluoborik asit

BFs + HF

Kaplama banyolar1

Sodyum
borhidriir

Na + H, + borat esterleri/boratlar/
borosilikatlar + H,
Iyon selektif membranli elektroliz

Artim kimyasallari, seliiloz agartma,
metal yiizeylerin temizlenmesi,
hidrojen depolama

3.3 Bor Temelli Hidrojen Depolama Yontemleri

Bor temelli hidrojen depolama yontemleri; piroliz, hidroliz, metal hidrit bataryalar ve boron
nitrit nanotiipler olmak tizere dort ana bashk altinda incelenebilmektedir. Piroliz, metal
hidritin hidrojen tiretebilmesi i¢in 1sitilmasi olarak tanimlanabilmektedir. Piroliz reaksiyonu

asagida verilmekte olan tersinir reaksiyon ile ifade edilebilir.

2M + XH, <> 2M, + IS| (3.1)

M ile temsil edilen metal ya da alagima hidrojen depolanmasi yiiksek basing altinda
ekzotermik olan hidriirlenme reaksiyonuyla gergeklesmektedir. Lityum borhidriir (LiBHy),
piroliz temelli hidrojen iretim yOntemlerine ornek olarak verilebilir. LiBH,’iin piroliz
reaksiyonlar1 incelendiginde li¢ adimda bozunma gerceklestigi ve % 13.5 agirlik¢a hidrojen

tiretebildigi bilinmektedir.
LiBH; — LiBHax+ Y2 (x)H2 (108°C) (3.2)
LiBH; — LiBH; + % (1-x)H, (200°C) (3.3)

LiBH, — LiH + B + ' H, (453°C) (3.4)
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Piroliz reaksiyonuyla hidrojeni serbest kalan diger bir bilesik de amonyum-boran
(BH3NH3)’dir. Yapisinda depolanan hidrojenin 120°C ve 155°C olmak iizere iki adimda
serbest kaldig1 ve BH3NH3;’1n BNH’a bozundugu bilinmektedir:

NHgBHg(S) — [NHzBHz] Kt H, (@) (3.5)
(NHzBHz)X k) — [HBN]X K t H2 (@) (36)

Hidrojenin serbest hale gelmesi i¢in kullanilan bir diger yontem de hidrolizdir. Hidroliz;

denklemi asagida verilen, hidriirlerin su ile reaksiyonu olarak tanimlanmaktadir.

MHy + xH20 — M(OH)x + XH, (3.7)
ya da
MYH, + 4H,0 — 4H, + MOH + H3XOs3 (3.8)

M, 1. Grup bir metali temsil ederken; x bir 1ll. Grup elementini temsil etmektedir.

Hidroliz reaksiyonuyla, depolanan hidrojeni serbest kalan hidriirlere verilebilecek en iyi 6rnek
NaBH, bilesigidir. NaBH,’lin hidrolizi farkli katalizorler ile kontrol edilebilir. Ek olarak
LiBH,’tin hidrolizi ile de hidrojen serbest hale ge¢ebilmektedir.

Nikel temelli metal hidrit bataryalarinin performansinin arttirilabilmesi i¢in bor ilavesi
onerilmektedir. Yapilan caligmalarda, bor etkisi ile hidrojen depolama alagimlarinin
performansinin kayda deger 6lciide arttirildigi ispatlanmistir. Ornegin agirlikca % 0.11 bor
ilavesi ile hidrojen absorpsiyon elektrodu olan MnNiz2CoMngsAlg2Boog ‘in kapasitesi % 66

oraninda arttirilmistir.

Son yillarda borlu yakit sistemlerinde gelismekte olan bir sistem de bor nitrit nano tiiplerinin
kullanilmasidir. Hidrojen karbon nano yapida degisen ylizdelerde fiber ya da flament seklinde
depolanabilmektedir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda agirlikca % 1 hidrojen karbon nano
yapida depolanabilmektedir. Bununla birlikte ¢ok duvarli bor nitriir nano tiiplinde ise oda

sicakliginda agirlik¢a % 2.6 hidrojen depolanabildigi bildirilmistir (Fakioglu vd., 2004).

3.3.1 NaBHy’iin Hidrojen Depolama Ortam Olarak Kullanim

NaBH, agirlik¢a % 10.6 oraninda hidrojen depolamaktadir. NaBH, iki farkli yontem ile yakat
pilleri icin yakit olarak kullanilabilmektedir. Polimer elektrolitli yakit pilleri (PEM) igin
NaBH,’tin hidrolizi ile agiga ¢ikan hidrojen anodik yakit olarak kullanilirken direkt borhidriir
yakit pilleri i¢in ise NaBH, yakit olarak kullanilmaktadir (Shlesinger vd, 1953, Levy vd,
1960; Kaufman ve Sen, 1985; Aillo vd, 1999; Amendola vd, 2000; Kim vd, 2004).
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NaBH,’iin yapisindaki Hy asagidaki ekzotermik reaksiyona gore serbest kalmakta ve yan iiriin

olarak NaBO, elde edilmektedir.
NaBH; + 2H,0 — 4H, + NaBO; + 1s1 (3.9

Heterojen katalizorler kullanildiginda diisiik NaBH, konsantrasyonunda hidroliz reaksiyonu
sifirinct dereceden gerceklesirken, yiiksek konsantrasyonlarda reaksiyon derecesinin birinci

dereceden oldugu belirlenmistir (Liu ve Li, 2009).

Sulu NaBH; ¢ozeltilerinin bozunma zamani, pH ve sicakligin fonksiyonu olarak ifade
edilebilmektedir. Sulu ¢ozeltilerin dengesi alkali katilarak saglanabilmektedir. Giinlimiizde
ozellikle NaOH ya da KOH dengeleyici ajan olarak kullanilmaktadir. NaBH4 yakitinin pH>12
degerinde dengede oldugu bilinmekte ve hazirlanan yakitlarin konsantrasyonlar1 genellikle
agirlikga % 1-30 NaBH, ve % 5-30 NaOH olarak degismektedir (Pozio vd, 2008; Walter vd,
2008; Li vd, 2004).

Oda sicakliginda, teorik H; miktarinin sadece c¢ok az bir kismindan Hy {iretimi
saglanmaktadir. Hidroliz reaksiyonu ancak katalizoér kullanilarak hizlandirilabilir. H, tiretim
hizini artirmak igin birgok katalizor tizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Kojima vd, Pt-TiO,, Pt-
CoO, Pt-LiCo0O; gibi metal oksit katalizorleri {izerinde yapilan denemeler sonucunda hidroliz
reaksiyonu Pt-LiCoO; en iyi sonug verdigi tespit etmiglerdir (Kojima vd, 2002). Ayrica
Amendola vd, Rutenyum temelli katalizor hazirlayarak hidrojeni daha hizli sekilde elde
edebilmislerdir (Amendola vd, 2000).

Hidroliz reaksiyonu sonucunda yan liriin olarak olusan NaBOy nin ana yakita geri doniisiimii
komiir ya da metan kullanilarak gergeklestirilmektedir. Ancak metanin karbona olan
pirolizinin enerji ve ekonomik agidan verimsiz olmasi nedeniyle indirgeyici olarak kdmiiriin

kullanilmasi 6nerilmektedir (Kojima ve Haga, 2003).
NaBO, + C + 2H,0 — NaBH, + 2CO; (3.10)
2C + 4H,0 — 2C0O;, + 4H; (3.11)

Komiir esasli geri doniisiim proses reaksiyonu ile genel hidroliz reaksiyonu birlestirildiginde

2 mol komiiriin 4 mol Hj iiretmek i¢in kullanildig1 goriilmektedir.
Ayni sekilde 2 mol metan kullanilarak 8 mol hidrojen tiretilmektedir.
NaBO; + CH; + 2H,0 — NaBH, + 2CO;, + 4H, (3.12)

2CHj + 4H,0 —> 2CO, + 8H, (3.13)
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Hidrojen tiretim sisteminden elde edilen kullanilmis yakiti temsil eden alkali metal boratlarda
ve alkali metal hidroksit karisimindaki borun geri kazanimi igin CO, ile reaksiyonu
onerilmektedir. Boylece atigin trialkilborata dontisiimii saglanmis olmaktadir (Snover ve Wu,
2004).

Sekil 3.1°de verildigi gibi, yan {irliniin yeniden NaBHy iiretiminde kullanimi ile depolama

sisteminin enerji dongiisii olusturulmustur.

su L‘r_iiﬂl
Eneizi / \ Gaz
T Jeotermal
G‘“‘ﬁg' ) Enerji
Enerjisi
Boratlar
NaBO2
Enerji
Kaynaldar

Latahzor

| Borat Dongisu

Sekil 3.1 NaBHj, yolu ile H, depolama sistemi enerji dongiisii (Sharke, 2002)

Normal sartlarda, NaBH,; kararli bir yapiya sahip oldugu igin &zellikle arabalarda
kullanilmaktadir. Millenium Cell firmas: tarafindan gelistirilen ve ‘Hydrogen on Demand’
olarak adlandirilan bu sistemde yakit tankindaki NaBH, ¢ozeltisi, hidroliz reaksiyonunu
baglatacak olan katalizor ile reaksiyona girecegi bolmeye yakit pompasi ile iletilmektedir
(Sekil 3.2).

Tepkime sonucu agiga ¢ikan nemli Hy gazi ve NaBO; ¢ozeltisi birbirinden ayrilmakta ve
hidrojen gazi nem miktarimin ayarlandigr 1s1 degistirci bolmesine gonderilmektedir. NaBO;
¢ozeltisi ise ayr1 bir tankta biriktirilmektedir. Son asamada, nem miktar1 ayarlanmis saf H;
gaz1 enerji iretiminde kullanilmak iizere yakit pili veya icten yanmali bir motora
gonderilmekte, NaBO; ¢ozeltisi ise yeniden NaBH, tiretiminde kullanilmak {izere sistemden

geri alinmaktadir.



22

Gaz/Siv1 Ayirict

g L
NaBH, ——— H =
Yakit Katalizér Odasi —A

Tanki Yakat
Pompasi

Gerl
Donusg — . Borat
Tanki

NaBO, l

— J—

— —
( Yakit
— —

| — Pili
Saf Hidrojen

Iz Degistuici

Sekil 3.2 NaBH, yolu ile H, depolama sisteminin araglarda kulllanim semasi [8]

Hidrojen tiiketen sistemlerde sodyum borhidriir kullanimmin avantajlari asagidaki gibi

maddelenebilmektedir (Mat, 2003; Baykara ve Figen, 2003).

Hidroliz reaksiyonu c¢ok hizli gergeklesir ve kontrol edilebilirligi c¢ok yiiksektir.
Katalizoriin ortamdan uzaklastirilmasi ile reaksiyon durmaktadir. Katalizor pek cok kez

kullanilabilmektedir.

Reaksiyon oda sicakligi ve basincinda olusmaktadir ve ekzotermik olmasi nedeniyle

hidrojenin serbest hale ge¢mesi i¢in ek bir enerjiye gereksinim yoktur.

Kiigiik miktardaki hidrojen iiretimi i¢in diger yontemlere gore ¢ok daha basit ve ucuz bir

yontemdir.

Tepkime iiriinleri ¢evreye zararsizdir. Yan iiriin olarak su buhar1 ve NaBO; olugmaktadir.
NaBO;, yeniden NaBH, iiretiminde kullanilabilmektedir.

NaBH, ¢ozeltisi yanict degildir.

NaBH, ¢ozeltisi acik havada bile bozunmadan aylarca bekleyebilir.

NaBH, temelli depolama sistemlerinin giiniimiizde ¢oziilmesi gereken kritik problemleri ise

asagida verildigi gibi listelenebilir (Pozio vd, 2008):

NaBH, tiretim maliyetinin diisiiriilmesi,
Borat geri kazanim prosesinin gelistirilmesi,

En uygun katalizoriin gelistirilmesi
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3.3.2 NaBHy,’iin Yakit Pillerinde Kullanim

Yakat pilleri, yakit olarak hidrojeni kullanan ve son yillarda iizerinde yogun olarak calisilan
alternatif teknolojilerden birisidir. Yakit pilleri, yiiksek verimde galisan enerji doniisiim
sistemleridir ve bu sistemde hidrojenin kimyasal enerjisinden dogrudan elektrik enerjisi
iretilmektedir. Sessiz olmalari, ¢evre ve giiriiltii kirliligine neden olmamalari, hareketli parca
icermemeleri ve fosil yakitlardan daha yiiksek doniistim elde edebilmeleri gibi avantajlara
sahiptirler. Yakit pilleri, cep telefonlarinin ihtiyacinm1 karsilayacak kadar az veya bir kente
yetebilecek kadar ¢ok giig liretebilecek kapasitelerde tasarlanabilmektedir. Bu nedenle, ulasim
araclarindan evsel ve endiistriyel uygulamalara kadar genis bir kullanim potansiyeline
sahiptirler. Bununla birlikte yakit pillerinde kullanilan hidrojenin iiretimi, depolamasi ve

tasinmast yakit pili teknolojisinin yayginlasmasi ve kullaniminda 6nemli dar bogazlardan
biridir [9].

Yakit pillerinin enerji liretiminde yakit olarak kullandigi hidrojen bircok ydntemle elde
edilebilmektedir. Fakat bu yontemlerden higbiri hidrojen depolamada beklenen kriterleri tam

olarak karsilamamaktadir. Bu kriterlerin en dnemlileri;
o Kullanilabilir hidrojen yogunlugu (hem agirlik hem de hacimsel olarak )
o Kullanim emniyeti
o Maliyet

olarak sayilabilmektedir. Bu noktada diinyanin da iizerinde yogun olarak calistigi bor

kimyasali olan sodyum borhidriir 6nemli bir ¢6ziim sunmaktadir [9].

Sodyum borhidriir’iin diger hidrojen tasima ortamlarina goére avantajlari asagida

Ozetlenmektedir.
e Agirlik¢a % 10.6 hidrojen depolayabilir.
e Yanici/patlayici degildir.
o Reaksiyon kolayca kontrol edilebilir.
e Hidrojenin yaris1 hidriirden, diger yarisi ise sudan gelmektedir.
o Katalizor ve sodyum metaborat tekrar kullanilabilmektedir.

Yakit pillerinde sodyum borhidriir dogrudan ya da yakit pili disinda istendiginde hidrojen

tiretimi olmak tizere baslica iki sekilde kullanilabilmektedir [9].
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Her iki sistemde de yakitin NaBH, c¢ozeltisi olmasina ragmen, aralarinda isleyisleri
bakimindan biiyiik bir fark bulunmaktadir. NaBH; hidrolizi - yakit pili sistemlerinde
olabildigince ¢ok hidrojen iiretimi arzu edilirken, direkt borhidriir yakit pili (DBYP)
sistemlerinde, yakit pilinin performansini arttirabilmek i¢in hidrojen {iretiminin miimkiin

oldugunca bastirilmasi gerekmektedir (Wee ve digerleri, 2000).

Yakit pili disinda katalizor varliginda, istenilen yer ve zamanda hidrojen iiretim sistemi igin
arastirmalar yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir. Sodyum bohidriir ¢ozeltisi hidrojen iiretim
biriminden gecirilerek hidrojene doniistiiriilmekte ve bu hidrojen diisiik sicaklik yakit
pillerinde kullanilmaktadir (Sekil 3.3). Bu sistemde sodyum borhidriir sulu ortamda katalitik
olarak, hidrojen vermektedir. Bu teknoloji 6zellikle hidrojen taginmasi ve depolanmasinda

agirlik, hacim ve giivenlik gibi sorun olan uygulamalarda 6nem tasimaktadir [9].

Katalizor

NaBHy cozeltisi

Elektronik yiik

Sekil 3.3 NaBH,’iin hidrolizi ile hidrojen tiretimi ve yakit pilinde kullanimi
(Wee ve digerleri, 2006)

NaBH, hidrolizi - yakit pili sisteminin gelistirilmesi iki asamaya ayrilabilmektedir. Ilk olarak,
NaBH, 1 yiiksek reaksiyon doniisiimii ve optimum reaksiyon hiz1 ile ekonomik bir sekilde
hidroliz edebilecek bir mekanizma gelistirilmelidir. Ikinci olarak ise bu mekanizmanin etkili
bir sekilde yakit pili sistemine baglanmasini saglayacak bir yontem gelistirilmelidir. NaBH4
hidrolizi - yakit pili sistemlerinin pratik kullanimlarina ragmen halen gelistirilmesi gereken;
katalizor tiirii ve miktar1 se¢imi, kullanilan NaBH4 ¢6zeltisi hacmi ve konsantrasyonu ve

reaksiyon sicakligi gibi sorunlar1 mevcuttur.
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Dogrudan sodyum borhidriir yakit pillinde, hidrojen tiretim ara kademesi olmadan, NaBH, {in
oksijen ile indirgenmesiyle elektrik iiretilmektedir. Hidrojen iiretim ve depolama birimleri

olmaksizin dogrudan sodyum borhidriir yakit olarak kullanilmaktadir (Sekil 3.4).

Dogrudan sodyum borhidriir yakit pili 6zellikle gii¢ gereksinimi diisiik olan tasinabilir sivil ve

askeri uygulamalarda biiyiik 6neme sahiptir [9].

NaBH,
+NaOH . Oy(hava)
+H,0 : + H,0
NaBH,;+ SOH 20, +« 4H,O = 8¢
NaBO;+ 6H,0 - 8¢ SOH’
NaBO; NaOH
«NaOH «— g
< H,0 e

Sekil 3.4 Direkt borhidriir yakit pili (Wee ve digerleri, 2006)
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4, SODYUM BORHIDRUR’UN GENEL OZELLIiKLERi ve URETIM
YONTEMLERI

4.1 Sodyum Borhidriir’iin Tarihi

Birgok ¢esit yakit pili arasinda, polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMYP) direkt ya da
indirekt olarak sodyum bor hidriir (NaBH,) ile ¢alistirilabilir. NaBH, 6zellikle indirgeyici bir
madde olarak taninir ve organik kimyada genis bir kullanim alan1 bulmustur. Endiistride ise
farmasdtiklerin tliretiminde indirgeyici madde olarak, kagit iiretiminde ise agartici madde
olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde ise bir enerji/hidrojen tasiyici olarak da bilinmektedir.
Direkt bor hidriirlii yakit pilinde (DBYP), dogrudan yakit olarak kullanildiginda enerji tastyici
olarak gorev alirken, proton elektrolit membranli (PEM) yakit pilinde yakit olarak
kullanilacak hidrojeni depolayip, kullanim 6ncesi serbest biraktigi durumlarda ise hidrojen
tasiyict olarak gorev alir. Diger bir deyisle NaBH, bir polimer elektrolit membranli yakit pilini

dogrudan ya da dolayli olarak ¢alistirabilmektedir (Demirci, 2007).

1940’11 yillarda kesfedilmis olan NaBH,' iin enerji tasiyicist ve hidrojen tasiyicisi olarak
geemisi 20 — 30 ‘ar yillik ti¢ déneme ayrilabilmektedir (Sekil 4.1):

e kesfini takip eden parlak 20 yillik donem,
e daha durgun 30 yillik donem,

e arastirmalarin yogunlastig1 ve prototiplerin gelistirildigi mevcut donem.

1940-50 1950-60 1960-70 1970-80 98(

Kesfedilisi ve hidrojen Hidrojen depolama i sva e g
2 : i Yeni ilgi
depolama malzemesi olarak malzemesi olarak cektigi
Ghaiartiy L R alanlan
ilk ilgi cekisi ilginin azalmasi

Sekil 4.1 NaBH,’iin ge¢misinin donemleri (Demirci, 2009)

4.1.1 Hazirhk Donemi
Prof. H.C. Brown (1912 — 2004) ve Prof. H.l. Schlesinger NaBH,1 kesfeden bilim

adamlaridir. Prof. H.C. Brown “bor igeren bilesiklerin organik sentezlerde kullaniminin

gelistirilmesi” ¢aligmasiyla 1979 yilinda kimya dalinda Nobel 6diilii kazanmustir.

1940 yilinda Chicago Universitesi'nde kimyaci olan Schlesinger ve Brown’un Amerika

Ulusal Savunma Komitesi’nin, uranyumun diisiik molekiil agirliklt ugucu bilesikleri ile ilgili
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bir arastirmasinda gorev almasi istenmistir. Schlesinger ve Brown’un laboratuarlari o
donemlerde, aliiminyum tetrahidroborat (Al(BH4)s) ve berilyum tetrahidroborat (Be(BH,),)
gibi elementlerin en ugucu bilesiklerinin sentezinde genis bir tecriibeye sahipti. Ayn1 zamanda
lityum tetrahidroborat (LiBH;)’ da sentezlenmisti fakat ugucu olmayan tuz benzeri bir
bilesikti. Galyum tetrahiroboratin (Ga(BH4)3) sentezi ise daha tam olarak basariya ulagsmamis
bir tasar1 durumundayd: (Schlesinger vd., 1940). Daha sonra Ordu Muhabere Birligi, Prof.
Brown ve grubunu NaBH,’iin hidrojen iiretimi konusunda gelecek vaat eden bir kimyasal
oldugu konusunda bilgilendirdiginde grubun dagilmasina karar verilmistir. Fakat bu kimyasali

daha ekonomik sekilde tiretecek bir yontem arayisi halen siirmektedir.

NaBH,iin hidrojen tastyici olarak askeri alanda kullanim potansiyelinin yiiksek oldugu
belirlenmistir. Sivil uygulamalar i¢in bu teknolojinin kullanimi da bu askeri aragtirmalari

temel almaktadir (Demirci ve Miele, 2008).

4.1.2 NaBH,’iin Tarihinin Donemleri

Schlesinger ve Brown’un c¢alismalarinin devami olarak bircok deneysel makale
yayinlanmigtir. Bununla birlikte, NaBH,’iin kesfini takip eden yirmi yil boyunca bir¢ok
aragtirma yapilmistir. Daha sonra NaBH,’lin indirgeyici bir madde olarak kullanimi 6n plana
cikmis ve enerji/hidrojen tasiyict olarak arastirmalart durma asamasma gelmistir. Ikinci
asamada ortaya ¢ikan petrol krizi bugiin yasanilan enerji krizinin bir anlamda baglangici
olmustur. Giiniimiizde bilim adamlar1 fosil yakitlara alternatif olabilecek enerji kaynaklar
arayisina yonelmiglerdir. Bunun bir sonucu olarak 1990’larin sonlarinda, NaBH, yeniden
bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmistir. Bu gelisme; bu konudaki arastirmalarin yogunlastigi,

halen devam etmekte olan {igiincii donemin baslangici olmustur (Demirci ve Miele, 2008).

4.1.3 Enerji/Hidrojen Tasiyic1 Olarak NaBH,4

NaBH,, icerigindeki hidrojen atomlarindan molekiiler hidrojen iiretebildigi icin ilk olarak
hidrojen iiretici olarak, elektron iiretebildigi i¢in de enerji tasiyict olarak dikkat cekmistir. Bir

diger deyisle NaBH, enerjiyi direkt ve dolayli olmak tizere iki sekilde tasimaktadir.

NaBH, agirhiginin % 10.7’si kadar atomik hidrojen igerir ve asagida verilen hidroliz ile

yapisindaki hidrojenleri molekiiler hidrojene ¢evirir (Wee vd., 2006):
NaBH, + 2H,0 — NaBO; + 4H, (4.1)

Molekiiler hidrojen aym1 zamanda yiiksek sicakliklarda termolizle de {iretilebilmektedir

(Zuttel vd., 2007).
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Uretilen hidrojen bir PEM yakit pilini ¢alistirmak igin kullanilirsa bu durumda NaBH, dolayl

bir yakit olarak tanimlanmaktadir.

NaBH, anodik bir davranis gosterir ve alkali bir ortamda yada katalizor varliginda asagidaki

sekilde okside olarak yan iirlin olan sodyum metaborat’ a (NaBO,) donlismektedir:
NaBH4+ 80H — NaBO, + 6H,0 + 8¢ 4.2)

Bu oksidasyon reaksiyonu direkt bor hidriir yakit pili (DBYP) i¢in temel niteligindedir. Bu
sekilde kullanildigi durumlarda NaBH, direkt bir yakit ve enerji (elektron) tasiyict olarak
adlandirilmaktadir (Demirci ve Miele, 2008).

4.1.4 Birinci Donem (1942 — 1965)

4.1.4.1 NaBHy’iin Kesfi

Brown’a gore NaBHy 1942 yilinda kesfedilmistir. Schlesinger vd. NaBH,’iin iiretimi igin

denklemleri asagida verilen dort reaksiyon gelistirmislerdir (Schlesinger vd., 1953a) ;

B,Hs + NaBH(OCHs); — 2NaBH, + 2B(OCHs)s (4.3)
2B,Hg + 3NaB(OCHs); — NaBH, + 4B(OCHa)s (4.4)
3(CH30),BH + NaBH(OCHs); — NaBH, + 3B(OCHs)s (4.5)
2B;Hg + 3NaOCH; — 3NaBH, + 4B(OCHs)s (4.6)

Daha genis bir arastirmada ise, sodyum hidriir (NaH) ile metil boratin (B(OCHjs)s)
225 — 275°C’de hizli bir reaksiyondan olusan NaBH,’ lin iiretimi igin daha kolay bir metod
onerilmistir (Sclesinger vd., 1953b) ;

4NaH + B(OCHs); — NaBH, + 3NaOCHj (4.7)

1979°da Brown bu reaksiyonun, NaBH,’iin endiistriyel iiretim prosesi i¢in bir temel oldugunu

belirtmistir.

NaBH, beyaz, kararliligi yiiksek, kristalin bir katidir. Soguk suda yogun bir reaksiyon
olmaksizin ¢oziiniir. Hava ortaminda 300°C’ye kadar, vakum ortaminda ise 400°C’ye kadar

1sitildiginda 6nemli bir degisiklik gostermez (Schlesinger vd., 1953a).

4.1.4.2 Hidrojen Uretici Olarak NaBH,

Schlesinger vd.’e gore NaBHjy suyla ¢ok yavas bir reaksiyona girerek, 1 mol NaBH, basina 4
mol ya da oda sicakliginda 2.4 L/g hidrojen iiretir. Bu reaksiyon sicaklik artis1 ya da
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asit/katalizor ilavesiyle genis 6l¢lide hizlandirilabilmektedir (Schlesinger vd., 1953a).
Bu gozlemler, giiniimiizde 6nemli olan iki noktay1 ortaya ¢ikardigi i¢in 6nem kazanmistir;

e NaBH, hidrojen tireticidir

e Hidrojen iiretimi katalik olarak hizlandirilabilir

NaBH,’den hidrojen iiretiminde kullanilmak iizere yirmiden fazla asit ve manganez (Mn(Il)),
demir (Fe(ll)), kobalt (Co(II)), nikel (Ni(II)) ve bakir (Cu(Il)) gibi belirli metal tuzlart

katalizor olarak denenmistir (Schlesinger vd., 1953c).

Levy vd. katalizor olarak kobalt kloriiriin (CoCly) kullanildigr hidrolizin NaBHg’lin
konsantrasyonuna bagli birinci dereceden bir reaksiyon oldugunu ve istenilen hidrojen iiretim
hizina ulasmak icin kinetik verilere bagli olarak katalizoér konsantrasyonu belirlenebilecegini
belirtmislerdir (Levy vd., 1960). Brown, agir metallerin bircogunun NaBH,’iin hidrolizinde
giiclii katalitik etki gosterdigini gdstermistir (Brown ve Brown, 1962). Platin ailesindeki
metaller alisilmadik bir sekilde rutenyum (Ru) ile etkinlesmislerdir; Rh>Pt>Co>Ni>Os>Ir>Fe
(25°C’de Pd). NaBH4 platin ailesindeki metaleri indirgeyerek hidroliz reaksiyonu i¢in yiiksek
katalitik aktivite goOsteren elementel hale getirmistir. Davis vd. (1962) genel asitlerle

katalizlenen hidroliz reaksiyonuna yogunlasmaistir.
BH; + H30+ + 2H,0 — H3BO;3 + 4H>» (48)

Reaksiyon derecesi NaBH; konsantrasyonu ile asit konsantrasyonu ile bir biitlinliik
igerisindedir. Daha sonra bu reaksiyonun kinetigini ve mekanizmasmi anlayabilmek i¢in
cesitli ¢alismalar yaymnlanmistir. Hidrojenin alkol gibi diger c¢oziiciilerde tiretimi de
incelenmistir. NaBH,’iin metanol ile reaksiyonu (metanoliz) incelemistir. Hidrojen asagidaki

reaksiyona gore Uretilmistir:
NaBH, + 4CH30H — NaB(OCHj3), + 4H, (4.9)

Reaksiyonun NaBHj’e gore derecesi 1°dir. Bunun yaninda, temel malzemelerin yavaslattig

metanoliz hizini asit ilavesinin arttirdigi da raporlanmistir (Demirci ve Miele, 2008).

4.1.4.3 Indirgen Madde Olarak NaBH,

NaBH. cok hizli sekilde asetonu indirgeyebilir. Bu ylizden organik ve inorganik bilesikler
icin indirgeyici bir madde olarak kullanilir. Brown, “sodyum borhidriir’iin indirgeyici
ozelliklerinin arttirilmas1” konusuna yogunlagsmistir. NaBH,’iin organik kimyada indirgeyici
olarak kullanimindaki problem uygun ¢oziiciilerin olmayistydi. Brown ve ¢alisma arkadaslari

asetonun NaBHj’le birlikte reaktivitesini arttirmak i¢in bir ¢ok c¢oziiciiyle g¢alismalar
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yapmuglardir.

25°C’de 3.7 g NaBH4/L ¢oziicliliigii olan 2—propanol’un NaBHj ile kullanilabilecek uygun bir

¢oziicii oldugu ortaya ¢ikarilmistir (Demirci ve Miele, 2008).

4.1.4.4 NaBH,’iin Ozellikleri

Aragtirmacilar NaBH,’liin ozellikleriyle ilgili de bircok calisma yapmuglardir. 1949°da
Schlesinger vd. kesiflerini yayinlamadan 6nce, Davis vd. NaBH, iin standart olusum 1sisini
(183.51 kJ/mol) hesaplamiglardir. Bir kag yil sonra Johnston ve Hallett - 258°C’den 27°C’ye

kadar NaBH,’iin 1s1 kapasitesini 6lgmiislerdir.

Stockmayer vd. asagidaki reaksiyonun standart serbest enerjisini 25°C’de —23.7 kJ/mol olarak

hesaplamiglardir:
NaBHj 4 — Na’+BH; (4.10)

BH,’lin sulu ¢ozeltisinin standart olusum serbest enerjisi 119.7 kJ/mol, iyonun standart
entropisi 25.5 + 1.0 J/K ve tetrahidroboratin alkali tuzundaki polarlasabilitesi 3.94 A olarak
hesaplanmistir. Daha sonraki ¢alismalarda gaz fazdaki BH4 (g)’lin olusum 1s1s1 403.2 kJ/mol
olarak bulunmustur. Gunn ve Green NaBHy ¢6zeltisinin 1sisim1 25 °C’de 3.3 kJ olarak ve
iyonun olusum entalpisi ve entropisini sirastyla 43.5 kJ ve 26.3 J/K olarak bulmuslardir

(Demirci ve Miele, 2008).

4.1.45 Enerji Tasiyic1 Olarak NaBH,

Tetrahidroborat’in oksidasyonu da NaBHj’iin enerji potansiyelinin degerlendirilmesi i¢in
bagka bir yontemdi. Direkt borhidriirlii yakit pili (DBYP) ilk olarak 1960’larda ortaya
cikmigtir. Fakat daha once 1953°de Pecsok NaBHj’iin polarografik (Madenlerin tuzlu

¢oOzeltilerde analiz metodu) oksidasyonunu tasarlamistir:
BH, +80H — BO, +6H,0 +8e (4.11)

Bu yar1 reaksiyonun standart elektromotif kuvveti standart hidrojen elektroduna kars1 1.23V
olarak hesaplanmistir ve NaBH, oksidasyonunun tersinir olmadig1 gézlemlenmistir. ki yil
sonra Stockmayer vd. 1.24 V’luk bir deger Olgmiistiir. Indig ve Snider DBYP’lerden ilk
bahseden bilim adamlari olarak bilinmektedirler. Bu iki bilim adami “sodyum
tetrahidroborat’in 4.73 gr’lik esdeger agirligi dolayisiyla anodik bir yakit olarak kullanim
olasilig1” iizerinde durmuslardir. Tetrahidroborat iyonlarindan direkt elektrik eldesinin pratik
bir uygulamasini sunmuslardir. Fakat Indig ve Snider’a goére 8 e oksidasyonlu tersinir bir

NaBH, elektrodu yapilabilmesi olasi bir durum degildir, bu sebeple daha diisiik potansiyelli,
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4 e degisimi igeren bir reaksiyon kullanilmalidir.
BH; +40H — BO; +2H,O0+4e (4.12)

BH,’tin oksidasyonu ve hidrolizi arasindaki rekabet Elder ve Hickling tarafindan ele

alinmistir. Elder bu iki prosesden hangisinin gergeklestigini belirleyen satin pH degil relatif
[BH. J/[OH ] orani oldugunu belirtmistir (Demirci ve Miele, 2008).

4.1.5 lkinci Donem (1966 — 1998)

NaBH,’iin kesfinden sonraki ikinci donem olduk¢a durgun ge¢mistir. Bu donemde NaBH4
daha ¢ok indirgeyici bir madde olarak, organik kimyasal bilesiklerin Sentezlenmesinde
kullanilmistir. Daha durgun gecen bu donemde arastirmalar tamamen durmamistir. Holbrook
ve Twist nikel bor ve kobalt bor alagimlari ile katalizlenen NaBH4 hidrolizini arastirmislardir.
Doéteryum oksitlerin (D,0) kullanilmasi ve ¢ikan gazin analiz edilmesi ile olusan hidrojenin
yarisinin NaBHy’den yarisinin ise sudan kaynaklandigini ortaya g¢ikarilmistir. Daha 6nceki
calismalara ters sekilde NaBH4 ‘e gore reaksiyon derecesinin sifir oldugu belirlenmistir.
1980’lerde Kaufman ve Sen, NaBH, lin hidrojen — oksijen (hava) yakit pillerinde yakit olarak
kullanilabilme potansiyelini arastirmak igin bir ¢alisma yapmislardir. Asitler (perklorik asit,
oksalik asit vb.), ge¢is metalleri (Co, Ni, Mn vb.) ve bu metallerin tuzlari bu ¢aligmalarda
incelenmistir. Beklenildigi sekilde bu maddeler NaBH,’iin hidrolizini ve dolayisiyla hidrojen
tretimini hizlandirmistir. Walker NaBH,’lin ¢oziintirliigii ile ilgili calismistir. Su, metanol,
etanol ve 2-metoksietil eterde yiiksek ¢oziiniirliik, dietil eter ve tetrahidrofuranda ise diisiik
¢Oziiniirliik gosterdigi ortaya ¢ikarilmistir. NaBH,’lin metanol ile hizlica reaksiyona girerken

etanol ile ise yavas bir reaksiyon gerceklestirdigi de belirlenmistir.

1960’1ar olduk¢a olayli bir dénem olmustur. Toplumu sosyal, politik, kiiltiirel, bilimsel ve
teknolojik yonlerden etkileyen bir ¢ok olay yasanmistir. Bu dénemde 1973’teki petrol krizine
kadar enerji iizerine diisiiniilen bir konu olmamistir. Endiistrilesmis iilkeler tiikenen bir yakit
olan petrole bagimli olduklarini farketmislerdir. Ayrica fosil yakitlar ozonun delinmesi ve
kiiresel 1sinma gibi ¢evresel problemlerin kaynagi olmustur. 1997°de sera gazlar
emisyonlarinin azaltilmasin1 amacglayan Kyoto protokolii kabul edilmistir. 1998’de “Yesil
Kimya” ’nin oniki prensibi ortaya konmustur. Bu icerikte bilimadamlarinin fosil yakitlara
alternatif yeni enerji kaynaklar1 bulmalar1 gerektigi vurgulanmistir. Bu kaynaklar yenilenebilir
(ve/veya yesil) olmalidir. Hidrojen ve yakit pilleri potansiyel adaylar olmustur. NaBHa, enerji
ve hidrojen tasiyict 6zellikleriyle ilgili bilimsel ve teknolojik ¢alismalardan olusan {igiincii

doénemin baslangi¢ noktasi olmustur (Demirci ve Miele, 2008).
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4.1.6 Uciincii Dénem (1999 — ..

Enerji ve hidrojen tasiyici olan NaBH, ile ilgili ¢alismalarin tekrar baslamasi enerji ve
cevresel agilardan kritik bir 6nem tasiyordu. 1999°da Amendola vd. NaBH,’iin {igiincii
donemini a¢mistir. Amendola vd. A.B.D temelli “patentli kimyasal proseslerle hidrojen
batarya teknolojisi lireten” bir sirkette ¢alismaktadirlar. Kullanilan patentli kimyasal prosesler
NaBH;’iin hidrolizinden olusmaktadir. 2000°’de Amendola vd. stabilize edilmis NaBH,
¢ozeltisinden hidrojen iiretimiyle ilgili bir calisma yayinlamislardir. Cok az miktarda katalizor

varliginda yiiksek hizda hidrojen tiretimi gergeklestirmislerdir.

Giliniimiizde, hidrojen tastyicit olarak NaBH, ekonomik, ¢evresel ve enerjik bazi zorluklari
asmak zorundadir. Dolayistyla NaBH,4, hidrojen tastyici 6zelliginin yani sira enerji tasiyici

olarak da yogun ilgi gormektedir (Demirci ve Miele, 2008).

4.1.6.1 Hidrojen Tasiyic1 Olarak NaBH4

NaBH; umut veren bir hidrojen depolama malzemesi olarak goriilmektedir, fakat hidrojen
tasiyict olarak bazi sorunlarla kars1 karsiyadir. NaBH, tin hidroliziyle ilgili bir ¢alismasinda
Wee vd. NaBH; — PEMYP sisteminin yakit pillerine alternatif bir hidrojen kaynagi olmasi
icin bu sorunlarin ¢o6ziime kavusmasi gerektigini belirtmistir. Bu sorunlar katalizoriin
deaktivasyonu, iirlinlerin islenmesi, reaksiyon hizinin kontrol edilmesi ve NaBHj’iin
maliyetidir. Gergekte maliyet sorununun yaninda NaBH,’tin hidrojen tasiyict olarak

gelisimini engelleyen {i¢ ana sorun bulunmaktadir;

a) Hidroliz reaksiyonunun reaksiyon tarafindan verilen ideal yolu izlememesi;

NaBH4 + 2H,O — NaBO; + 4H, (4.13)
seklinde degil, daha ¢ok

NaBH; + (2+x) H,O — NaBO, . x H,0 + 4H, (4.14)
seklinde gerceklesmektedir.

Reaksiyon {irlinii x molekiil su ile baglanmistir ve bu durum hidrojen depolama kapasitesini
% 11°den % 4 — 7’ye diisiirmektedir. Bu diisiik degerleri optimize etmek i¢in ¢alismalar

stirmektedir.
b) Katalizor verimliligi (reaktivite ve deaktivasyona direng).

C) Uriinlerin reaksiyon sonrasi islenmesi (susuz ve kristal sulu NaBO,). NaBH, tersinmez
bir kimyasal bir bilesiktir. Fakat NaBO,’in NaBH4’e doniistiiriilebilmesi i¢in ¢esitli yollar

arastirilmaktadir. Eger bu konuda basarili olunamazsa, NaBH; siirdiiriilebilir ya da
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yenilenebilir malzeme olarak goriilemeyecek ve bunun bir sonucu olarak bor kaynaklarinin
tiikenmesi engellenemeyecektir. Bunun yani sira NaBOy'in geri doniistiiriilmesi NaBH4
maliyetini de diisiirecektir. Bu alanda ¢alismalar siirmektedir. Ornegin Kojima ve Haga

NaBO,’den NaBHj, iiretimi i¢in bir¢ok yontemi incelemislerdir;

1. NaBO; karigimmin yiiksek hidrojen basinci altinda magnezyum hidriir ile birlikte

tavlanmasi,
NaBO, + 2MgH,; — NaBH, + 2MgO (4.15)
2. NaBO; karisiminin yiiksek hidrojen basici altinda magnezyum silisid ile tavlamasi,
NaBO, + Mg,Si + 2H, — NaBH4 + 2MgO + Si (4.16)
3. NaBO;’1n kok ile reaksiyonu,
NaBO, + 2C + 2H,0 — NaBH, + 2CO, (4.17)
4. NaBO;’in metan ile reaksiyonu,
H4sNaBO, + 2C + 2H,0 — NaBH4 + 2CO; + 4H; (4.18)

Arastirmacilar bu problemleri ¢ozmek i¢in ¢aligmalarina devam etmektedirler (Demirci ve

Miele, 2008).

4.1.6.2 Enerji Tasiyic1 Olarak NaBH,

Amendola vd. Au — Pt bazli anot elektrokatalizor kullanan direkt borhidriir yakit pilinin
(DBYP) performansini arastirmis ve DBYP’nin oldukga ilgi ¢ekici bir gii¢ kaynagi oldugunu
gostermislerdir. Bu ¢alismadan itibaren, NaBH,’ilin enerji tastyici olarak degerlendirilmesi ile
ilgili birgok calisma yaymlanmistir fakat DBYP de sorunlarla karsilasmaktadir. Ponce de
Leon vd. DBYP’nin hizli gelisim asamasimi incelemis, daha fazla calismaya ihtiyag
duyulmasma ragmen sonuglarin umut verici oldugunu belirtmislerdir. Wee DBYP’ni
incelemis ve dogrudan metanol yakit pilleriyle (DMYP) karsilastirmistir. Wee’ye gére DBYP,
hiicre boyutu ve yakit tiikketimi agisindan DMYP’ye gore daha iistiindiir. Fakat toplam isletim
maliyeti daha ytiksektir (Demirci ve Miele, 2008).

Demici DBYP’nin karsilastigi problemleri incelemis ve li¢iinii s0yle siralamistir;

e NaBH, hidrolizinin gerceklesmesi
e NaBH;, kagist
e NaBH,’iin yiiksek maliyeti

Bu problemler daha 6nce Ponce de Leon ve Wee tarafindan da incelenmistir fakat Demirci
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membran elektrod diizenegi (MEA) {izerine yogunlasmis ve potansiyel ¢oziimler getirmeye
calismigtir. Coziimler, Au-bazli Kkatalizorler, daha segici membranlar ve daha ucuz

malzemeler kullanmaktir.

NaBH, elektrooksidasyonu ile hidrolizi arasindaki rekabet 1960’larda bildirilmistir.
Giliniimiizde ise artik prototipler olusturulmustur ve iiretilmektedir. DBYP’nin laptoplar i¢in
ilk uygulamasi (Sekil 4.2). 2005’te MERIT (Materials and Energy Research Institute)
tarafindan gerceklestirilmistir (Demirci ve Miele, 2008).

—_—
100 mm

Direct Borohydride
Fuel Cell

Sekil 4.2 MERIT firmasinin DBYP prototipi [10]

4.1.6.3 NaBH,; Maliyeti

Wee NaBHs’ii PEMYP i¢in hidrojen tasiyict ve DMYP igin enerji tasiyict olarak
karsilagtirmistir. Bu karsilagtirmal1 analiz giincel teknolojileri ve NaBH,’lin yiiksek maliyetini
temel almis, her yakit pili tiirinii bu faktorlerle degerlendirmistir. Bu iki teknoloji arasindaki
rekabetin yiliksek oranda NaBH, kagisina dayandigini belirtmistir. “Kagis” hesaba katildiginda
PEMYP daha avantajli gériinmesine ragmen, bu problem tamamen asilabilirse 6 ¢ {ireten
DBYP’nin maliyeti PEMYP maliyetine ¢ok yaklagsmaktadir. 8 ¢ tireten DBYP ise hepsine

gore daha avantajhdir.

Wee’ye gore, NaBH,’iin giincel yiiksek ticreti (55 $/kg) bor hidriiriin H, depolama ve/veya
iiretim metodu olarak gelisimini ciddi sekilde kisitlamaktadir. NaBH,4’den {iretilen hidrojenin
saf fiyat1 dogal gaz reformasyonu ile tretilen hidrojenin fiyatindan yaklasik olarak 130 kat
daha fazladir. Gerekli fiyat diistisii NaBH,4 sentezi igin gelistirilen yeni prosesler, seri tiretim

ve reaksiyon iirlinii olan NaBO,’1n geri doniistiiriilmesi ile gerceklestirilebilir.

Sonu¢ olarak NaBH4’iin enerji alanindaki yiiksek potansiyeli bilinmektedir. Hatta cifte
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potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir. Ilk olarak, kiitlece % 10.7 atomik hidrojen
depoladig1 ve hidrolizle hidrojen iirettigi icin hidrojen tasiyict olarak kabul edilmektedir.
Ikinci olarak ise elektrooksidasyonu yakit pilinde kullanilabilen 8 e fiirettigi igin enerji
tasiyici olarak kabul edilmektedir. NaBH,4 ayn1 zamanda ¢ift yonlii kullanilabilen bir yakattir;
bir PEMYP’de indirekt olarak, bir DBYP’de ise direkt yakit olarak kullanilabilmektedir.

Gliniimiizde NaBHy ile ilgili ¢aligmalar 1950 — 1960’lar1 temel almaktadir. Aradan gegen
uzun zaman ise sadece uygulamalari ve  kiiresel igerigi  degistirmistir

(Demirci ve Miele, 2008).
42 NaBH,’iin Genel Ozellikleri

4.2.1 NaBHy’iin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

NaBH; en dengeli alkali metal borhidriirlerden olup nemli havada ¢ok yavas reaksiyon
veritken kuru havada kararlidir. 400°C’nin istiindeki sicakliklarda ve vakum altinda
isitildiginda  yapisinda fark edilebilir bir bozunma goézlenmez. Suyla reaksiyonu ile
yapisindaki hidrojen serbest kalmaktadir. Su, oda sicakliginda veya altinda ise hidrojenin
serbest kalmasi yavastir (Schlesinger ve Brown, 1950). NaBH,’lin baz1 kimyasal ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 NaBH,’iin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bilici, 2004)

Formiilii NaBH,

Molekiil agirligi, g/mol 37.84
Teorik H; igerigi, % (agirlik¢a) 10.6
Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik (a=6.15 A)
Kaynama noktasi, °C 505
Bozunma sicakligi, °C 315
Erime noktasi, °C (2-6 atm H; basincinda) 500
Bozunma sicakligi, °C (vakum altinda) 400
Olusum entalpisi (25°C), kJ.mol™ -188.6
Olusum Gibbs enerjisi (25°C), kJ.mol™ -123.9
Entropi, J.mol™".K™ 101.3
Is1 kapasitesi (25°C), JK™.h 86.8

4.2.2 NaBH, iin Coziiniirligi

Genel olarak NaBH,, hidroksi veya amin grubu igeren polar bilesiklerde ¢6ziinmektedir.
Glikol eterli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii diger ¢ozeltilerden farkli olarak sicaklik artisi ile
azalmaktadir. Cizelge 4.2 de NaBHy’lin farkli ¢oziiciilerdeki ve farkli sicaklik degerlerindeki

¢ozlinirliik degerleri verilmektedir (Schlesinger vd', 1953a).
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NaBH,’iin 25°C’deki ¢oziiniirliigii i¢in en fazla kullanilan ¢6ziicii sivi amonyaktir. NaBH, iin

farkl1 sicakliklarda sudaki ¢oztniirliik degerleri Sekil 4.3’te verilmektedir.

Coziiniirliik, g NaBH, / g

20 30

40

S0 £0 7o

Sicaklik,

Sekil 4.3 Farkli sicakliklardaki NaBH4 tin sudaki ¢oziiniirliigii (Othmer, 1978)

NaBH, iin ¢6ziinmedigi durumlarda kullanilan organik ¢dziiciiye eser miktarda su veya diisiik

molekiil agirlikli alkoller ilave edilebilmektedir. Genel olarak NaBH,’iin her molii i¢in iki mol

su eklenmelidir. Ancak, bazi durumlarda, tetraetilamonyum borhidrit gibi organik bor hidritler

oldukga kuvvetli ¢oziinlirligii nedeniyle daha etkili olmaktadir [11].

Cizelge 4.2 NaBH,’tin farkl ¢6ziictilerdeki ¢oziiniirlikk degerleri (Schlesinger vd', 1953a)

e o Oztniirlik
Coziicii Sicaklik (°C) @ NchIJ-|4 /100 g coziicii)
S1vi amonyak -25 104.0
Etanol 20 4.0
Metanol 20 16.4
Metilamin -20 27.6
Etilamin 17 20.9
N-Propilamin 28 9.7
Izopropilamin 28 6.0
Pridin 75 3.4
Etilendiamin 75 22.0
Asetonitril 28 0.9

4.2.3 NaBHy’iin Kararhh@

NaBH,, termal olarak ¢ok kararlidir ve ancak vakum altinda 400°C’nin iistiindeki

sicakliklarda yavas yavas bozunmaktadir. NaBH,4 havadaki nemi hizli bir sekilde absorplayip

yavagca bozunur ve yapisindaki hidrojen serbest hale gecer. Dolayisiyla havadaki bozunma

derecesi hem sicakligin hem de nemin bir fonksiyonudur.
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NaBH,’iin sudaki kararliligi sicakliga ve pH’a bagl olarak degisir. Sicaklifin artmasi ve

pH’1n azalmasi asagidaki hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir.
NaBH; + 4H,O — NaB(OH)s + 4H; (4.19)

NaBH, bazik 6zellik gosterdiginden dolay1 yiliksek konsantrasyon degerlerindeki ¢ozeltileri
daha kararlidir. NaBH4lin sudaki hidrolizi pH degerini arttirmakta ve bozunma hizim
azaltmaktadir. Ornegin 24°C’de 0.01 M NaBH, ¢ozeltisinin baslangic pH degeri 9.6 iken
hidroliz sirasinda 9.9’dur (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 24°C’de NaBH, ¢ozeltisinin pH degerleri [11]

NaBH,’iin konsantrasyonu pH
1.000 M 10.48 £0.02
0.100 M 10.05 £ 0.02
0.010 M 9.56 +0.02

Sulu NaBH; c¢ozeltisinin bozunma hiz1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmaktair

(Prokopcikas vd, 1970).
Log 1ot %2 (dak) = pH — (0.034T -1.92) (4.20)
Cizelge 4.4, 25°C de NaBH4’lin sulu ¢ozeltilerinin hidroliz ile yarilanma siireleri ve pH

degisimi arasindaki iliskiyi vermektedir.

Cizelge 4.4 NaBH,’tin hidroliz hizinin pH ile iliskisi (Mochalov vd, 1965)

pH 4.0 5.0 5.5 6.0 7.0 8.0 9.0 | 10.0 | 11.0 | 12.0 | 13.0

(.| 00037 |0.037 | 012 | 037 | 37 | 368 | 61 | 6L4 | 102 | 43 | 426
Y2 () | (sn) | (sm) | (sn) | (sn) | (sm) | (k) | (dk) | (saat) | (giin) | (giin)

Sicaklik artisgindan kaynaklanan NaBH4’lin sulu ¢o6zeltisindeki kararliligini azalmasi, daha
fazla kostik ilave edilerek veya NaBH,; konsantrasyonu arttirarak engellenebilir. 12.9-13.8

gibi yiiksek pH araligindaki depolama kosullarinda bozunma gézlenmez.

Soy metaller, bakir, nikel ve kobalt boritler; borhidriir iyonunun hidrolizini katalizlemektedir.
Katalizor, ¢ozeltideki uygun metal tuzunun bor hidriir tarafindan indirgenmesi ile

olusmaktadir (Paul, 1952).

NaBH, asidik alkoller ve metanol, etanol gibi diisiik molekiil agirlikli, birincil alkollerde
kararli degildir. Diistik alkollerdeki kararsizligi, sulu ¢ozeltilerde oldugu gibi baz eklenerek
ortadan kaldirilir (Brown vd, 1955; Brown ve Ichikawa 1961).
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Organik ¢ozeltilerde, NaBHy ¢6zeltilerinin kararliligi olusabilecek hidroliz miktarina baglidir.
Ormnegin, piridin ve dioksan ¢ozeltilerde NaBHy oldukca kararlidir. Eser miktardaki su ile

hidroliz meydana gelmekte ve bu durum kararliliga etki etmektedir [11].

4.3 NaBH,’iin Uretim Yontemleri

Bor hidriirlerin iiretimi ile ilgili yapilan ilk ¢alisma, ikinci diinya savasi sirasinda uranyumun
ucucu bilesigi olan uranyum borhidriiriin hazirlanmasidir. Bu yontemde, uranyum(IV)floriir
ile aliiminyum borhidriir oda sicaklifinda gerceklestirilen reaksiyon ile uranyum borhidriir

sentezlenmistir (Schlesinger ve Brown, 1953).
UF4 + 2Al(BH4); — U(BHy)4 + 2AI(BH4)F, (4.21)

Daha sonraki c¢aligmalarla, daha pratik ve uygun iiretim yontemleri gelistirilmistir

(Schlesinger vd, 1940; Schlesinger ve Brown, 1940; Schlesinger vd, 1953a).

NaBH, lin iiretimi i¢in birgok yontem bulunmakla birlikte Schlesinger ve Bayer prosesleri en
cok bilinen ve uygulama alani bulmus endiistrial proseslerdir (Amendola ve Kelly, 2002,

Amendola vd, 2003).

4.3.1 Schlesinger Prosesi ile NaBH, Uretimi

NaBHy,, Schlesinger prosesi olarak bilinen yontemde borik asidin, metanol ile trimetil borata

doniismesi ve daha sonra sodyum hidriir (NaH) ile indirgenmesi sonucunda iiretilmistir

(Schlesinger vd, 1953b).
B(OH); + CH30H — B(OCH3s)s (4.22)
B(OCHg3)3 + 4NaH — NaBH,4 + 3NaOCHj3 (4.23)

Metali Na, NaCl ve CaCl, tuzlar1 karisiminin elektrolizi ile tiretilmektedir. NaH ise mineral
yag dispersiyonu i¢inde Na’un hidrojelendirilmesi ile hazirlanmaktadir. Olusan NaH,
B(OCHps); reaksiyonunda kullanilir. Reaksiyon sonucunda elde edilen NaBH4 ve NaOCHs3
karisimi, mineral yag1 dispersiyonunda bulunmaktadir. Karigim iki fazli sulu NaOH-NaBH4—
CH3OH karistiminmi elde etmek i¢in hidroliz edilmekte ve daha sonra CH3OH distilasyon
islemi ile bu karisimdan ayrilmaktadir. Katt NaBH, eldesi i¢in ek olarak ekstraksiyon,

buharlastirma, kristallendirme ve kurutma islemleri de gerceklestirilmelidir.

Indirgenme denklemi incelendiginde, 1 mol NaBH, iiretimi icin 4 mol Na ihtiyag
duyulmaktadir. Bunun yaninda stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda, Na’un % 75’inin

yan iriin olan NaOCHj3 doniistiigii goriilmektedir. Metalik Na gereksiniminin ve yan iiriin
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olusma yiizdesinin yliksek olmasi proses maliyetini artirmaktadir. Ayrica, metalik Na ve
NaH’in su ile hizli bir sekilde reaksiyona girerek Hy agiga cikarmalar1 nedeniyle su ile

temaslar1 6nlenmeli ve inert gaz atmosferi altinda korunmalidirlar (Ortega vd, 2003).

4.3.2 Bayer Prosesi ile NaBH, Uretimi

Schlesinger prosesinin tiretim maliyetinin disiirilmesi amaciyla Bayer AG. tarafindan
gelistirilen bu yontemde; susuz boraks (NayB407), kuvars (SiO,) ve metalik Na karigiminin
H, atmosferi altinda 100°C’nin {izerindeki sicakliklara isitilmasiyla NaBH, iiretimi
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen karisimdan NaBH, sivi amonyak ile

ayrilmakta ve ¢ozeltiden amonyak buharlastirilarak NaBHy4 kat1 olarak elde edilmektedir.
Na,B,O; + 16Na + 8H, + 7SiO, — 4NaBH, + 7NaZSi03 (424)

Bu yontemde de 1 mol NaBH; iiretimi i¢in 4 mol metalik sodyum (Na)’a ihtiyag
duyulmaktadir (Amendola vd, 2003).

Schlesinger ve Bayer proseslerinde karsilasilan problemlerin giderilmesi i¢in bu iki proses
temel alinarak diizeltilmeler yapilmis ve farkli iiretim yontemleri gelistirilmistir. Ancak bu
yeni iiretim yontemlerinin endiistriyel 6l¢ekte ekonomik olarak NaBHj, tiretimini saglayacak

ozelliklere sahip olduklarina dair kesin bilgiler bugiin i¢in mevcut degildir (Bilici, 2004).

4.3.3 Cesitli Bilesiklerden NaBH, iiretimi

4.3.3.1 Diborandan NaBH, Uretimi

a) Dietil eter icerisinde sodyum amalgam (Na) ve diboranin (B;Hs) asagidaki reaksiyona gore

24 saat sonucunda NaBH, sentezlenmektedir (Kocakusak vd, 1986).
2B>Hg + 2Na — NaBH, + NaB3Hs (425)

b) Sulu sodyum hidroksit (NaOH) ve diboran (B;Hs) ¢ozeltisinden asagidaki reaksiyona gore
NaBH; ve yan f{irlin olarak sodyum metaborat (NaB(OH),;) elde edilmektedir
(Kocakusak vd, 1986).

2B,Hs + 4NaOH — 3NaBH,4 + NaB(OH), (4.26)

¢) Diglimli ortamda sodyum hidriir (NaH) ve diborandan (B;Hg)’dan NaBH, hazirlanmistir
(Schlesinger vd, 1953a; Brown vd, 1955).

2B;Hg+2NaH — 2NaBH,4 (4.27)
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d) Diboran (B;Hs) ve sodyum trimetoksihidroboratin (NaBH(OCHj3)s) reaksiyonu ile NaBH,4
tiretilmistir (Schlesinger vd., 1953a).

BoHg + 2NaBH(OCH3)3 — 2NaBH, + ZB(OCH3)3 (428)

e) Diboran (B,Hg)ve tetrametoksiboratin (NaOCH3) asagidaki reaksiyonu sonucunda NaBH,4
elde edilmistir (Schlesinger vd., 1953a).

2BsHg + 3NaOCH3; — 3NaBH, + B(OCH3)3 (429)

f) Diboran (B;Hg) ile sodyum tetrametoksiboratin (NaB(OCHs)s) reaksiyonu sonucunda
NaBH, sentezlenmistir (Schlesinger vd., 1953a).

2BoHg + 3NaB(OCH3)4 — 3NaBH, + B(OCH3)3 (430)

4.3.3.2 Borhalojeniirlerden NaBH, Uretimi

a) -70°C’ de bor trifluoriirin (BF3) dietil eter fazinda sodyum hidrir (NaH) ile
reaksiyonundan trifluorohidroborat (NaHBF;) tiretilmistir.

BF; + NaH — 4NaHBF; (4.31)

Olusan bu ara iirlin oldukea saf elde edilmekte ve 200°C’ nin iistiinde bozunmaktadir. Bor
trifloriir (BF3) gaz fazda 200°C civarinda sodyum hidriirle (NaH) siddetli bir reaksiyon verse
de 180-190°C’ de bu reaksiyon kontrol altinda tutulabilmektedir.

BF; + 2NaH — NaBH,F, + NaF (4.32)
istenmeyen reaksiyonun yerine;
4NaH + BF3; — 3NaF + NaBH, (4.33)

istenen reaksiyonunun olusabilmesi i¢in ¢esitli sodyum hidriir (NaH) aktiflestiricisi
bulunmaktadir.
Sodyum alkoksit, alkil boranlar, aliiminyum alkiller, aminoboranlar baslica aktilestiricilerdir.

Bu aktiflestiriciler NaBH,’iin kristal yapisina difiizyonla girerek kompleks bor hidriiriin

olugsmasini saglarlar.

b) Bor trifloriirlerden elde edilen baska bir iiretim yonteminde; metalik Na, H, ve BFj3 icine

atomize edilerek piiskiirtiilmiis ve liretim saglanmistir.

BF; + 4Na + 2H, — 3NaF + NaBH,4 (4.34)
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¢) Bilyeli bir degirmene kek onleyici ile birlikte sodyum hidriir (NaH) ve gaz halinde
bortrifluoriir (BF3) verilmis ve asagidaki reaksiyon sonucu NaBHy iiretilmistir (Kocakusak
vd, 1986).

4NaH + BF; — 3NaF + NaBH, (4.35)

4.3.3.3 Alkoksi Bor Bilesiklerinden ve Bor Trimetil Esterlerden NaBH, Uretimi
a) Metalik Na ve B(OCHj3); karisimimin H, atmosferi altinda 250°C’de 1sitilmasi ile NaBH4

sentezlenir. Ancak doniisiim verimi oldukea diistiktiir (Schlesinger vd, 1953D).
4Na + 2H; + B(OCH3); — NaBH,; + 3NaOCHj3 (4.36)

b) Sulu sodyum hidroksit (NaOH)’li ortamda NaBHj iiretimi gergeklestirilmistir. NaBHy, sulu
sodyum hidroksit ve metanol karisimindan, izopropanol ilavesi ile ayrilmistir. Borhidriiriin
¢oktiiriilmesi NaBH, doygun ve sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisinden saglanmistir. Saf olarak

tiretilemeyen borhidriiriin s1vi amonyak ile ekstraksiyonu gergeklestirilmistir (Kocakusak vd,
1986).

¢) Diger bir yontemde, sodyum trimetoksihidroborat (NaBH(OCH3)3)’1in 230°C’de ayrigmasi
sonucunda NaBH, ve sodyum tetrametoksiborat (NaB(OCHzs)s olusmaktadir. Sivi amonyak
ile ekstraksiyon i¢cinde NaBH; ¢oOziilmesi ve geri kristalizasyonu ile iiriin
saflastirilabilmektedir (Schlesinger vd, 1953D).

4NaBH(OCH3); — NaBH, + 3NaB(OCHs), (4.37)

d) NaBHy,, diisiik sicakliklarda dongiilii bir proseste tetrahidrofuran fazinda hazirlanmistir.

NaH + 4B(OCHg); — NaBH; + 3NaB(OCHs), (4.38)
NaB(OCHj3); + CO, — NaCH5CO;3 + B(OCH3)3 (4.39)
NaCH3CO3 + H,0 — NaHCO; + CH3;0H (4.40)
NaHCO; — Na,CO;3 + H,0 + CO; (4.41)
3CH;OH + H3BO3 — B(OCHz)3 + 3 H,0 (4.42)

Toplam reaksiyon:
8NaH + 2 H3BO; + 3CO; — 2 NaBH4 + 3 Na;CO3 + 3 H,0 (4.43)

e) NaBH,, dort mol sodyum hidriir (NaH) ve dort mol metil borattan (B(OMe)3), reflaks
altinda bir mol trifloriir (BF3) ile tetrahidrofuran fazinda hazirlanmistir. Metil borat sodyum

hidriir i¢in bir tasiyici ortam gorevi gormektedir (Kocakusak vd, 1986).
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4NaH + 4B(OMe); — 4NaHB(OMe); (4.44)
4NaHB(OMe); + BF3 — NaBH, + 3NaF + 4B(OMe), (4.45)

f) NaBH,, sodyum tetrametoksi boratin (NaB(OCHs)s) aktif aliiminyum iizerinde H ile

indirgenmesi sonucunda elde edilmistir (Ashby ve Foster, 1962).
3NaB(OCH3)4 + 4Al, + 6H, — 3NaBH, + 4A|(OCH3)3 (446)
g) Tetrahidrofuran (T.H.F) ve glimli ortamda NaBH, sentezlenmistir (Kocakusak vd, 1986).

NaB(OCHj3)4 + SiHs — NaBHy + Si(OCHj3),4 (4.47)

4.3.3.4 Bor Oksitten NaBH, Uretimi
a) NaBH,, sodyum hidriir (NaH) ve bor oksitin (B,03) 330-350°C’de sicaklik araliginda cam

bilyal1 degirmende 20-48 saat ogiitiilmesiyle laboratuar 6lgeginde iiretilmistir. Reaksiyon

karisitmindan NaBHy izopropilaminle ekstrakte edilerek ayrilir (Schlesinger vd, 1953b).
2B,03+4NaH — NaBH, + 3NaBO, (4.48)

b) Bir baska yiiksek sicaklik gerektiren yontemde; yaklasik 350-450°C arasinda ve 4-100 atm

H; basinci altinda bir otoklav igerisinde karistirilarak gerceklestirilmektedir.
2B,03; + 8Na + 4H, + + 3Si0O, — 2NaBH, + 3Na, SiO, (4.49)

Reaksiyon iki asamada olusmaktadir. Ilk asamada, Na ve boroksit (B,O3) bir otoklav
icerisinde 300°C’ de 4 atm H; basinci altinda 2.5 saat siire ile karistirilarak NaH-B,O3
karisimi elde edilmektedir. Ikinci asamada elde edilen karisim deniz kumu ile 450°C sicaklik
ve 4 atm basincinda 3 saat siire ile otoklavda tepkimeye girerek NaBH, elde edilmektedir
(Bilici, 2004).

4.3.4 Bor Minerallerinden NaBH, Uretimi

a) Bor kaynagi olarak susuz boraksin (Na;B40O;) kullanildig1 asagidaki reaksiyon ile % 96

verimle NaBH, iiretilmistir.
Na,B,O; + 7SiO, + 16Na + 8H, — 4NaBH, + 7Na, SiO3 (450)

Susuz boraks (Na;B40-), kuartz (SiO;) ve metalik sodyum (Na) karisimi otaklavda H; basinci
altinda yiiksek sicakliklarda isitilmaktadir. NaBH4 sivi amonyak ile ekstrakte edilerek
reaksiyon {rliniinlerinden ayrilir. Amonyagm buharlastirilmas:1 ile saf NaBH, elde

edilmektedir (Schubert vd, 1963).
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b) Susuz boraks (Na;B;O7), sodyum (Na) ve aliiminyumun (Al) H, atmosferi altinda
otoklavda 1sitilmasi sonucunda NaBHjy tiretilmektedir. Sivi amonyak ya da izopropilamin ile

izole edilen NaBH,; % 98 verimle elde edilmektedir (Horn vd, 1970).
3Na;B,07 + 14Al + 6Na + 24H, — 12NaBH,4 + 7Al,03 (4.51)

¢) Bor kaynagi olarak tileksitin (NaCaBs0g.8H,0) kullanildiginda ise; ilk olarak susuz tileksit
(NaCaBsOg) kuvartz tozu ile bir refrakter pota igerisinde sinterlenmektedir. Elde edilen
borosilikat cami Na ile H; basinci altinda 1sitilarak otoklavda tepkimeye sokulmaktadir. Elde

edilen NaBH, s1vi amonyak ile ayrilmaktadir (Schubert vd, 1963).
NaCaBs04.8SiO; + 20Na + 10H, —»5NaBH, + 8NaSiO3 + CaO (4.52)

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

tiretilmektedir (Goerring vd, 1964).
NaBO, + 2CaH, — 2CaO + NaBH4 (4.53)

e) Sodyum metaborat (NaBO,), kalsiyum klorit (CaCl,) ve metalik Na karisimi1 H, basingi
altinda 1sitilmasiyla tiretilen NaBH, ekstraksiyon ve buharlagtirma islemleri sonunda yiiksek

verimle elde edilmektedir (Goerring vd, 1964).
NaBO; + 2CaCl; + 4Na + H, — NaBH,4 + 2CaO + NaCl (4.54)

f) NaBH,, sodyum metaborat (NaBO;)’in magnezyum hidriir (MgH>) ile 2-4 saat siire
boyunca H; basinci altinda 350-750 °C ‘de otoklavda isitilmasi sonugunda tretilmektedir
(Kojima ve Haga, 2003).

NaBO, + 2MgH, — NaBH, + 2MgO (4.55)
g) Sodyum metaborat (NaBO;)’in, oda sicakliginda bilyali degirmende gerceklesen
reaksiyonu ile NaBH,’e doniistimii gergeklestirilir. NaBHy4, etilendiamin ekstraksiyonu ile
karisimdan ayrilir ve buharlastirma sonucunda saf olarak elde edilmektedir (Li vd., 2003a).

2H, + 2Mg — 2MgH, (4.56)

NaBO, + 2MgH, — NaBH, + 2MgO (4.57)

4.3.5 Mekanik —Kimyasal Yéntemle NaBH, Uretimi
NaBH., MgH, ve Na;B4O;’iin oda sicakliginda bilyal1 Ggiitiiciide gerceklesen mekanik-
kimyasal indirgenmesiyle tlretilmektedir. Bu yontemde NaBH,4’lin verimininin artirilabilmesi

icin NaH’in yerine indirgeyici olarak MgH, kullanilmistir. Reaktanlardaki sodyum
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yetersizligini giderebilmek ve Na;B4O7’iin NaBHy’e doniisim hizint artirabilmek igin

karisima NayCOj3’1n eklenmesi gerekmektedir.

NaBH,, % 99 safliktaki susuz etilendiamin ile Argon atmosferi altinda ekstrakte edilir ve kati

iirlin, oda sicakliginda 0.05 MPa basing altinda ekstraksiyon ¢6zeltisinin buharlastirilmasi ile

saf olarak elde edilir (Li vd., 2003b).

8MgH2 + Nay,B,O; + Na,CO3 — 4NaBH, + 8MgO + CO, (458)

4.3.6 Elektrokimyasal Yontemle NaBH, Uretimi

Yontemin genel amaci, katot bolimiinde alkali kosullarin siirekliligini saglayarak, alkali
metal borhidriir iirlinlinii stabilize etmek ve alkali metal borhidriiriin hidrolize ugrayarak alkali
metal borat ve hidrojen formuna déniigmesini minimuma indirgemektir (Bilici, 2004). Anot
ve katot boliimleri katyon se¢ici membranla ayrilmis elektroliz hiicresinde sulu sodyum borat
¢ozeltilerinden, borat iyonunun katot kompartimaninda indirgenmesi ile NaBHy ¢ozelitisi elde

edilmektedir (Cooper, 1973; Hale, 1990).
Katot Reaksiyonu:
NaBO, + 8Na" + 6H,0 + 8e" — NaBH, + 8NaOH (4.59)

Anot Reaksiyonu:

8NaOH — 20, + 4H,0+ 8Na" + 8¢’ (4.60)
8NaOH — 8Na" + 80H" (4.61)
80H — 20, + 4H,0+ 8Na" + 8¢’ (4.62)

Toplam Reaksiyon:

NaBO, + 2H,0O — NaBH4 + 20, (463)
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Hammaddeler ve Kimyasal Malzemeler

5.1.1 Susuz Boraks (Na;B,0-)

Deneysel caligmalarda, reaksiyon ana hammaddesi olarak Bandirma Eti Bor Tesisleri’nden

temin edilen ticari Na;B4O; (ETIBOR-68) iiriinii kullanilmistir. NayB4O;’1n bilesimi ve

Ozellikleri Cizelge 5.1° de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Na;B407’1n bilesimi ve 6zellikleri [12,13]

Formiil | Na,B4O;
Bilesim (%)
B,0Os 68
Na,O 30.27
Diger 1.73
Molekiil agirlig1 (g/mol) 201.2
Erime Sicaklig (°C) 741
Sudaki Coziiniirligii (20°C) | 2.48 g/100 g H,0O

5.1.2 Sodyum Hidroksit (NaOH)

Deneysel calismalarda, 106462 iiriin, B612662 601 Lot ve 1310-73-2 CAS numarali Merck
markalr ticari NaOH kullanilmistir. NaOH’in bilesimi ve oOzellikleri Cizelge 5.2° de

verilmektedir.

Cizelge 5.2 NaOH’in bilesimi ve 6zellikleri [14]

Formiil | NaOH
Bilesim (%)

NaOH >97 %

Na2003 < 1%

Cl <0.01 %

SO, <0.01 %

Pb gibi agir metaller <0.002 %

Al <0.002 %

Fe <0.002 %

Molekiil agirlig1 (g/mol) 40

Erime Sicaklig1 (°C) 323

Sudaki Coziiniirliigi (20°C) | 1090 g/ L H,O

pH Degeri (20 °C) 14 (50 g/L H,0)




46

5.1.3 Sodyum Metaborat Tetrahidrat (NaBO,.4H,0)

Deneysel calismalarda, S0251 iirtin, 051K0075 Batch ve 10555-76-7 CAS numarali Sigma
Aldrich markali, %99 saflikta ticari NaBO,.4H,0 kullanilmistir. NaBO2.4H,0O’ 1 6zellikleri

Cizelge 5.3’ te verilmektedir.

Cizelge 5.3 NaBO;,.4H,0’ n 6zellikleri [15]

Formiil NaBOz.4H20
Molekiil agirligi (g/mol) 137.8

Erime Sicaklig (°C) 323

Sudaki Coziiniirligii (20°C) | 41.9 (% agirlik)

5.1.4 Sodyum Borhidriir (NaBH,)

Deneysel caligmalarda, 71320 iiriin ve 16940-66-2 CAS numarali Sigma Aldrich-Fluka
markal1 ticari NaBHz kullanilmistir. NaBH4lin bilesimi ve o6zellikleri Cizelge 5.4’ te

verilmektedir.

Cizelge 5.4 NaBH, lin bilesimi ve 6zellikleri [15,16]

Formiil | NaBH,4
Bilesim (%)
NaBH,4 >96%
Ca <50 mg/kg
Cd <50 mg/kg
Co <50 mg/kg
Cu <50 mg/kg
Fe <50 mg/kg
K <1000 mg/kg
Ni <50 mg/kg
Pb <50 mg/kg
Zn <50 mg/kg
Cl- <5000 mg/kg
S0, <50 mg/kg
Molekiil agirligi (g/mol) 37.8
Erime Sicaklig (°C) 400
Sudaki Céziiniirliigii (20°C) | Suda ¢oziinmez, su ile
reaksiyona girer.
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5.2 Karakterizasyon

5.2.1 X-Isim Difraktometre Cihazi (XRD)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan hammaddelerin ve elde edilen iiriinlerin kristal 6zellikleri,
X 1gmlarmin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde iiretildigi Philips Panalytical
X’Pert Pro XRD cihaziyla incelenmistir (Sekil 5.1). XRD analiz parametreleri Cizelge 5.5’te

verilmektedir.

Sekil 5.1 XRD cihaz1

Cizelge 5.5 XRD analiz parametreleri

20 Difraksiyon Acist Aralig1 (20 ©) | 5-60
Adim (20 °) 0.01
Tarama zamani (sn) 1.2

5.2.2 Fourier Transform infrared Spektrofotometre Cihazi (FT-IR)

Malzemelerin fonsiyonel grup ozellikleri Perkin Elmer Spectrum One marka FT-IR
Spektrofotometresinde (Sekil 5.2) incelenmistir. FT-IR analiz parametreleri Cizelge 5.6’da
verilmektedir

Cizelge 5.6 FT-IR analiz parametreleri

Dalga Sayist Araligi (cm™) | 4000-650
Coziniirlik (cm™) 4
Tarama Sayisi 4

Teknik ATR
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Sekil 5.2 FT-IR cihazi

5.2.3 Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetri Cihazi1 (DTA/TG)
Malzemelerin termal analizlerinde Perkin Elmer Pyris Diamond DTA/TG cihazi (Sekil 5.3)

kullanilmistir. Gergeklestirilen analizin parametreleri Cizelge 5.7’ de verilmektedir.

Sekil 5.3 DTA/TG cihazi

Cizelge 5.7 DTA/TG analiz parametreleri

Sicaklik Araligi (°C) | 30-500
Isitma Hiz1 (°C/dk) 5
Atmosfer Azot
Kroze Al
Numune kiitlesi (mg) | 5
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5.2.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Deneysel ¢alismalarda elde edilen iiriinlerin mikro yapilari CamScan marka SEM cihaz ile
incelenmistir. Uriin kristalleri altin (Au) ile kaplanarak iletken hale getirildikten sonra
yapiskan bant yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenerek analiz i¢in hazir hale

getirilmislerdir.

Sekil 5.4 SEM cihazi

5.3 Deneysel Yontem ve Sistem

NaBH, yakit pili atig1 geri kazanimi deneysel calismalarinda, atigin fiziksel hali g6z 6niinde
bulundurularak iki farkli deneysel yontem gelistirilmistir. Genel olarak, yakit piline beslenen
yakitin kompozisyonu agirlik¢a %5-35 NaBH; ve %10-30 NaOH igerecek sekilde
degismektedir (Pozio vd, 2008; Walter vd, 2008; Li vd, 2004). Bunun sonucu olarak NaBH,
yakit pili atigmin kompozisyonu da beslenen yakit kompozisyonuna baglh olarak
degismektedir. NaBH,4 yakit pili atig1; ¢ozelti, heterojen karisim ya da kati olmak tizere ii¢
farkli fiziksel halde bulunabilir. Yakit pili ¢ikisinda ¢6zelti halde bulunan atiklar igin
hidrotermal sentez yontemi gelistirilmisken, heterojen ve kati haldeki atiklar i¢in kati hal

reaksiyon yontemi gelistirilmistir.

Deneysel ¢alismada atik ¢ozeltiler alkali ¢ozelti (NaOH - H,0) ve yan iiriin (NaBO;) olmak
tizere iki fazli olarak tanimlanmistir. Alkali ¢ozelti iginde ¢ozlinmiis halde bulunan NaBO,
kristalleri gelistirilmis olan yontemlerde as1 kristali gibi davranmaktadir. Bu yontemin en
onemli noktasi, atiktan yan iirlinlin ya da alkali dengeleyici ajanin ayrilmasina gerek
kalmamasi ve yontemin direkt olarak atik ¢ozeltilerine uygulanabilir olmasidir. Geri kazanim
calismalarinin temelinde atik ¢ozeltisine sitokiometrik oranda Na,B4O; ilave edilerek atik

tamamen NaBO;’a doniistiiriilmiistiir (Kantiirk vd., 2008).
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Atik ¢ozeltileri kullanilarak NaBO; sentezi asagida verilmekte olan denklem temel alinarak

gerceklestirilmistir.

1/4 NayB4O7 + 1/2 NaOH + 15/4 H,0 — NaB(OH)s. 2H,0 (Kantiirk vd., 2008) (5.1)

5.3.1 Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal sentez yontemi ¢6zelti halinde bulunan atik ¢o6zeltilerinin geri kazanim
caligmalarinda uygulanmistir. Deneysel calismalarda izlenen yontem ve deneysel diizenek

Sekil 5.5°te verilmektedir.

Hidrotermal sentez yonteminde; atik ¢dzeltisinin geri kazanimina, atik konsantrasyonunun
etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli konsantrasyonlarda ii¢ deney seti olusturulmustur. Her
deney setinde ii¢ farkli ¢ozelti yer almaktadir. Geri kazanimi incelenen toplam 9 NaBH, yakit
pili atig1 “(Numune numarasi)SFsgn(Set numarasi)” seklinde adlandirilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan NaBH, yakit pili atig1 ¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 Cizelge 5.8°te
verilmektedir.

Cizelge 5.8 Hidrotermal sentez yonteminde kullanilan NaBH, yakat pili
atik ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari

Konsantrasyon (%Agirlik)

NaBH
Atik Cézéltisi Setl Set 2 Set 3
(SFsgH) SFsen(1) SFsen(2) SFser(3)

1 2 3 1 2 3 1 2 3
NaBO; 9 |12 |18 | 7 |11 |21 |11 |12 | 20

NaOH 10 | 10 | 10 | 20 | 20 | 20 | 30 | 30 | 30
H.O 81 | 78 | 72 | 73 | 69 | 59 | 59 | 58 | 50

Bilesik

Geri kazanim deneysel calismalarina gegilmeden oOnce, atik ¢ozeltilerinin karakterizasyonu
FT-IR metoduyla gergeklestirilmistir.  Kalitatif analiz i¢in, farkli ve bilinen
konsantrasyonlarda NaBO, sulu ¢o6zeltileri, NaOH sulu ¢ozeltileri ve NaBO,-NaOH sulu
cozeltileri hazirlanmistir. Kalitatif analiz ile B-O ve O-H baglarin1 temsil eden absorpsiyon
bant bolgeleri belirlenmistir. Atik ¢ozeltilerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 6.1°de

verilmektedir.

Esitlik 5.1 temel alinarak hazirlanan giris ¢Ozeltisi cam reaktdre alinmistir ve reaksiyon
boyunca mekanik karistirma yapilmigtir (500 rpm). Hidrotermal sentez 90°C ve 3 saat
boyunca gerceklestirilmistir. Reaksiyon boyunca sicaklik kontrolii otomatik olarak kontrol
panelinden gercgeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin ¢ozeltisi oda sicakligina

sogutularak kristallerin olugsmas1 saglanmistir (Kantiirk vd., 2008).
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Sekil 5.5 Hidrotermal sentez yontemi deney sistemi

Hidrotermal sentez sonunda elde edilen toplam 9 reaksiyon iriinii “(Numune numarasi)HP-
SFspn(Set numarasi)” seklinde adlandirilmistir. Elde edilen kristallerin faz 6zellikleri XRD
analizi ile incelenmis olup, lirlinlere ait XRD paternleri Sekil 6.3, 6.4 ve 6.5’te verilmektedir.
Ayrica kristal faz karakterizasyon sonuglart Cizelge 6.2, 6.3 ve 6.4’te O0zetlenmistir. XRD
analizlerinin yani sira reaksiyon iriin karakterizasyonu FT-IR (Sekil 6.7), DTA-TG (Sekil
6.8-6.10) ve SEM (Sekil 6.16-6.36) teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Reaksiyon
tirtinlerine ait karakteristik sicaklik degerleri ile baglantili kiitle azalislar1 Cizelge 6.6 ‘da,

DTA analizi pik noktalari maksimum sicakliklari ise Cizelge 6.7’de 6zetlenmistir.

Reaksiyon iirilinleri; kalibre edilmis firinda, DTA-TG analizi sonuglarina gore belirlenen

sicakliklarda 2,5 saat boyunca kalsine edilmis ve kuru iirlinler elde edilmistir.

Kalsinasyon sonucunda elde edilen toplam 9 kuru iiriin “(Numune numarasi)DP-SFsgn(Set
numarasi)” seklinde adlandirilmistir. Uriinlere tekrar XRD analizleri uygulanmis ve susuz
forma doniistigii belirlenmistir (Sekil 6.11, 6.12 ve 6.13). Kristal faz1 karakterizasyon
sonuglart Cizelge 6.9’da verilmektedir. Susuz numunelerin kimyasal bag ozellikleri FT-IR
teknigiyle incelenmis, absorpsiyon bantlar1 belirlenmis (Sekil 6.15) ve mikro yapilar1 SEM ile
incelenmistir (Sekil 6.16-6.36).

5.3.2 Kat1 Hal Sentez Yontemi

Kat1 hal sentez yontemi heterojen ve kati halde bulunan atik ¢dzeltilerinin geri kazanim

caligmalarinda uygulanmigtir. Deneysel ¢alismalarda izlenen yontem ve deneysel diizenek

Sekil 5.6°da verilmektedir.
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Sekil 5.6 Kat1 hal sentez yontemi deney sistemi

Geri kazanim deneysel ¢alismalarina gecilmeden Once, atik ¢ozeltilerinin karakterizasyonu
FT-IR metoduyla gerceklestirilmistir.  Kalitatif analiz i¢in, farkli ve bilinen
konsantrasyonlarda katt NaBO; numuneleri, kati NaOH numuneleri ve kati NaBO,-NaOH
numuneleri hazirlanarak B-O ve O-H baglarinin absorpsiyon bant bolgeleri belirlenmistir.

Kat1 atik ¢ozeltilerine ait FT-IR spektrumlart Sekil 6.2°de verilmektedir.

Geri kazanim calismalarinin temelinde heterojen ¢ozelti ya da kati halde bulunan atik
¢ozeltilerine 5.1 no’lu esitlik temel alinarak sitokiometrik oranda Na,B4O7 ilave edildikten
sonra kalibre edilmis yiiksek sicaklik firininda 500°C° de 7 saat boyunca 1sitilarak kati hal
sentezi gerceklestirilmistir (Kantiirk ve Pigkin, 2010).

Kat1 hal sentez yonteminde; atik ¢ozeltisinin geri kazanimina, atik konsantrasyonunun
etkisinin belirlenmesi amaciyla, farkli konsantrasyonlarda ii¢ deney seti olusturulmustur. Her
deney setinde tli¢ farkli atik ¢ozeltisi yer almaktadir. Geri kazanimi incelenen toplam 9 yakit
pili atigi “(Numune numaras1i)SBHsg(Set numarasi)” seklinde adlandirilmistir. Deneysel

calismalarda kullanilan atik ¢6zeltilerinin igerigi Cizelge 5.9°da verilmektedir.

Cizelge 5.9 Kat1 hal sentez yontemi NaBH, yakat pili
atik ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari

Konsantrasyon (%Agirlik)

Setl Set 2 Set 3
SBHsr (1) SBHsr (2) SBHsr (3)

1 2 3 1 2 3 1 2 3
NaBO; 27 | 46 | 56 | 29 | 48 | 60 | 33 | 50 | 58

NaOH 10 | 10 | 10 | 20 | 20 | 20 | 30 | 30 | 30
H,O 63 | 44 | 34 | 51 | 32 | 20 | 37 | 20 | 12

NaBH,4
Atik Cozeltisi
(SBHsF)

Bilesik
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Reaksiyon sonunda inert atmosferde sogutulan numunenin kristal faz ozellikleri XRD
teknigiyle belirlenerek faz dontigiimleri incelenmistir. XRD paternleri
Sekil 6.37, 6.38 ve 6.39’da, kristal faz sonuglari ise Cizelge 6.12, 6,13 ve 6,14’te
verilmektedir. Elde edilen iiriiniin kimyasal bag oOzellikleri FT-IR teknigiyle incelenmis,
absorpsiyon bantlari belirlenmis (Sekil 6.41) ve mikro yapilari SEM ile incelenmistir (Sekil
6.42-6.51) .



o4
6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 NaBH,Yakit Pili Atiginin Karakterizasyon Sonuglari

Deneysel caligmalarda geri kazanimi incelenen, farkli fiziksel hal ve konsantrasyonlarda
bulunan toplam 18 adet yakit pili atiginin karakterizasyonunda FT-IR teknigi kullanilmistir.
Onceden de belirtildigi gibi yakit pili atifi; ¢dzelti, heterojen karisim ve kat1 fiziksel

hallerinde bulunmaktadir.

FT-IR spektrumlarinda yer alan karakteristik bant bolgelerinin belirlenebilmesi i¢in bilinen ve
farkli konsantrasyonlarda atigin igerigi ile ayni olan standart numuneler hazirlanmistir.
Lambert-Beer yasasi temel alinarak O-H ve B-O bantlarinin dalga sayis1 araligi belirlenmis ve
yakit pili atiklarimin kimyasal bag yapisi incelenmistir. Cozelti atiklara ait kizilotesi bant

bolgeleri ile iliskili dalga sayis1 araliklar Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1 Cozeltilere ait kiziltesi bant bolgeleri ve dalga sayisi araliklar

Bilesik | Bag | Absorbans Bant Bolgeleri (cm™)
NaBO, | B-O | 1133.68-1145.92 ve 919.97-923.78
NaOH | O-H | 1636.33-1639.59

H,O O-H | 3226.04-3203.77
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Sekil 6.1 SFsgy (¢cozelti NaBH, yakit pili atiklar1) FT-IR spektrumlari
(a) Deneysel Set-1 (b) Deneysel Set-2 (c) Deneysel Set-3
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Sekil 6.2 SBHgr (heterojen ve kati NaBH, yakat pili atiklar) FT-IR spektrumlari
(a) Deneysel Set-1 (b) Deneysel Set-2 (c) Deneysel Set-3
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6.2 Hidrotermal Sentez Yontemi ile Elde Edilen Uriinlerin Karakterizasyon Sonuclar

Hidrotermal sentez sonunda elde edilen reaksiyon iiriinlerinin ve kalsinasyon sonucu olusan
kuru iriinlerin kristal yapilar1 XRD analizi (Cizelge 5.5) ve fonksiyonel grup yapilar ise
FT-IR (Cizelge 5.6) analizi ile incelenmistir. Bununla beraber reaksiyon iirlinlerini termal

Ozellikleri DTA-TG/DTG analizi (Cizelge 5.7) ile belirlenmistir.

6.2.1 Hidrotermal Sentez Yontemi Reaksiyon Uriinlerinin XRD Analiz Sonuclar

Hidrotermal sentez sonunda elde edilen kristallerin 0-60° 26 difraksiyon agilar1 araliginda
XRD analizi gergeklestirilmistir. Sekil 6.3, 6.4 ve 6.5’te verilen XRD paternlerine gore
reaksiyon {irlinleri genel olarak sodyum borat hidrat (NaBO,.2H,0, NaB(OH)4.2H,0) ve
sodyum tetrahidroksi borat [Na(B(OH),)] fazlar1 i¢erdigi belirlenmistir. Bunun yaninda giris
cozeltisi icinde yer alan NayB4O7’a ait herhangi bir difraksiyon piki belirlenmemistir.
Boylece, hidrotermal sentez yonteminin ¢ozelti halinde bulunan NaBH, yakit pili atiklarinin

geri kazanim ¢aligsmalarinda uygulanabilecegi ispatlanmistir.

Sekil 6.3’te verilmekte olan deneysel Set-1 iiriilerine ait XRD paternleri, ICSD ve ICDD
veritabanlar1 taranarak ana kristal fazin NaBO,.2H,O ve ikincil fazin Na(B(OH)4 oldugu

belirlenmistir.

00-006-0122 PDF No’lu standardina gére NaBO,.2H,0 ana fazimin karakteristik piklerinin
16.746° (%100), 23.391° (%65) ve 31.138° (%60) 20 difraksiyon acilarinda olustugu
bilinmektedir. Kristal yapida buluna ikinci faz olan Na(B(OH)4)’in 01-080-1512 PDF No’lu
standarda gore karakteristik pikler ise 16.768° (%100), 23.385° (%50) ve 17.631° (%46) 26
difraksiyon agilarinda olusmaktadir. Deneysel Set-1 reaksiyon {iriinlerine ait kristal faz

karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 6.2°de verilmektedir.

Cizelge 6.2 Deneysel Set-1 reaksiyon iriinleri kristal faz karakterizasyon sonuglari

Ornekler 1HP-SFSBH(1) 2HP-SFSBH(1) 3HP-SFSBH(1)

] Sodyum Borat Hidrat Sodyum Borat Hidrat Sodyum Borat Hidrat
Kristal Faz | sodyum Bor Hidroksit | Sodyum Bor Hidroksit Sodyum Bor Hidroksit
Formiil NaBOZ.ZHzO NaBOz.ZHZO NaBOz.ZHZO

Na(B(OH)a) Na(B(OH)a) Na(B(OH)4)
PDE No 00-006-0122 00-006-0122 00-006-0122
01-081-1512 01-081-1512 01-081-1512
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Sekil 6.3 Hidrotermal sentez yontemi HP-SFsgn(1) XRD paternleri
(@) 1. numune (b) 2. numune (c) 3. numune
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Sekil 6.4’te verilmekte olan deneysel Set-2 iiriilerine ait XRD paternleri incelendiginde,
1HP-SFsgn(2) ve 3HP-SFsgn(2)’de ana kristal fazin sodyum borat hidrat (NaB(OH),.2H,0)
oldugu belirlenmistir. ICSD ve ICDD veritabanina gore 01-076-0756 PDF No’lu standarda
gore NaB(OH)4.2H,0 fazinin karakteristik piklerinin 31.280° (%100), 33.819° (%78.9) ve
25.722° (%71.7) 20 difraksiyon agilarinda olustugu bilinmektedir. 2HP-SFsgn(2)
numunesinde ise NaB(OH)s.2H,O ana fazinin yaninda Na(B(OH)s) fazmi da icerdigi
belirlenmistir. 01-081-1512 PDF No’lu standarda gore Na(B(OH),)’in karakteristik piklerinin
ise 16.768° (%100), 23.385° (%50) ve 17.631° (%46) 20 difraksiyon acilarinda olustugu
bilinmektedir. Deneysel Set-2 reaksiyon iirlinlerine ait kristal faz karakterizasyon sonuglari

Cizelge 6.3’te verilmektedir.

Cizelge 6.3 Deneysel Set-2 reaksiyon iiriinleri kristal faz karakterizasyon sonuglari

Ornekler 1HP-SFSBH(2) ZHP-SFSBH(2) 3HP-SFSBH(2)
. Sodyum borat hidrat Sodyum Bor Hidroksit Sodyum borat hidrat

Kristal Faz )
Sodyum borat hidrat

Formiil NaB(OH)4.2H,0 Na(B(OH),) NaB(OH)4.2H,0

u NaB(OH)4.2H,0

PDE No 01-076-0756 01-081-1512 01-076-0756

01-076-0756

Sekil 6.5’te verilmekte olan deneysel Set-3 iiriinlerine ait XRD paternleri incelendiginde,
1HP-SFsgn(2) numunesinde ana fazin NaB(OH)4.2H,0), ikincil fazin ise Na(B(OH)4); 2HP-
SFsgn(3) ve 3HP-SFsgn(3) numunelerinde ise ana fazin yalnizca NaBO,.2H,O oldugu
belirlenmistir. Deneysel set-3 reaksiyon {riinlerine ait kristal faz karakterizasyon sonuglari

Cizelge 6.4’te verilmektedir.

Cizelge 6.4 Deneysel Set-3 reaksiyon iriinleri kristal faz karakterizasyon sonuglari

Ornekler 1HP-SFSBH(3) 2HP-SFSBH(3) 3HP-SFSBH(3)
. Sodyum Borat Hidrat Sodyum Borat Hidrat Sodyum Borat Hidrat

Kristal Faz . .

Sodyum Bor Hidroksit
, NaB(OH)4.2H,0 NaBO;.2H,0 NaBO,.2H,0

Formiil Na(B(OH)s)

PDE No 01-076-0756 00-006-0122 00-006-0122
01-081-1512
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6.2.2 Hidrotermal Sentez Yontemi Reaksiyon Uriinlerinin FT-IR Analiz Sonuclari

Hidrotermal sentez sonucunda elde edilen reaksiyon f{iriiniinin fonksiyonel grup yapisi
4000-650 cm™ dalga sayisi araligindaki FT-IR teknigiyle incelenmistir. Bag yapisi Sekil
6.6’da verilen Na(B(OH)4)’in O-H ve B-O baglarin1 temsil eden karakteristik kizilétesi bant

bolgeleri Cizelge 6.5’te verilmektedir.

Cizelge 6.5 Hidrotermal sentez yontemi tiriinleri karakteristik
kizilGtesi bant bolgeleri (Piskin, 1983)

Bant (cm™) | Bag Bant (cm™) | Bag
3600-3000 | v (O-H) 1000-950 | vas (Bay-O)
1660-1600 | 8 (H-O-H) | 950-850 v3(Bay-0)
1400-1100 v3(Bay-0)
é (B-O-H 850-700
( ) Y(B(-0)

Hidrotermal sentez sonucunda elde edilen reaksiyon iriinlerinin kimyasal bag yapilart Sekil

6.6’da verilmektedir.

O
) OH, g Na+ OH,
/ \ 'OH ‘O_

(@) (b)

H

O- H O Na' B H H (')

. H " H 70-Ps0 - H
H O
(©)
Sekil 6.6 Hidrotermal sentez sonucunda elde edilen reaksiyon iiriinlerinin
kimyasal bag yapilari

(2) Na(B(OH)4) [16] (b) NaBO,.2H,0 [17] (c) NaB(OH)4.2H,0 [17]
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6.2.3 Hidrotermal Sentez Yontemi Reaksiyon Uriinlerinin DTA-TG /DTG Analiz

Sonuc¢lan

Azot atmosferi, 5°C/dak 1sitma hiziyla 30-500°C sicaklik araliginda gerceklestirilen termal
analiz sonuglara gore reaksiyon iirlinlinlin termal bozunma reaksiyonlarinin karakteristik
iliskili belirlenmistir.

DTA-TG/DTG egrilerini igeren grafikler Sekil 6.8, 6.9 ve 6.10’da verilmektedir. TG/DTG

sicakliklart  ve bunlarla kiitle degisimleri Numunelere ait
egrilerinden reaksiyon {irliinliniin 400-450°C” ye 1sitildiginda yapisindaki tim kapiler ve
serbest su, serbest kristal suyu ve (OH)™? gruplarinin tamamen uzaklastigi ve susuz forma
dontstiigii belirlenmistir. TG/DTG ve DTA egrileri temel alinarak belirlenmis olan termal
analiz verileri sirasiyla Cizelge 6.6 ve Cizelge 6.7’de verilmektedir.
Cizelge 6.6 Hidrotermal sentez yontemi reaksiyon iiriinlerinin
karakteristik sicaklik degerleri ve kiitle azalislar

Deneysel Set -1

1HP-SFsgn(1 2HP-SFsgn(1) 3HP-SFsgn(1)
DTG "T7CC) [ T2(°C) | m (%) | Te(°C) | T2(C) [ m (%) | T1(°C) | T2(C) | m (%)
1 36.71 63.52 10.09 73.47 127.04 5.52 35.20 60.06 3.34
2 63.52 95,88 14.80 | 127.04 | 173.15 12.38 60.06 95.97 1.94
3 95.88 131.47 8.71 173.15 | 186.32 2.91 95.97 145.70 15.50
4 131.47 187.41 10.14 | 186.32 | 250.00 7.09 145.70 | 263.57 10.91
5 187.41 400.52 7.00 250.00 | 449.80 2.86 263.57 | 450.03 3.07

Deneysel Set -2

DTG 1HP-SFsgn(2 2HP-SFsgn(2) 3HP-SFsgn(2)
T1(°C) | T2(°C) | m (%) | T1(°C) | T2(°C) | m (%) | T1(°C) | T2(°C) | m (%)
1 33.41 66.82 9.98 39.3 92.89 21.36 35.06 94.86 18.66
2 66.82 86.78 1.08 92.89 111.06 .27 94.86 122.68 7.17
3 86.78 146.19 16.69 | 111.06 | 125.59 2.94 122.68 | 213.55 15.90
4 146.19 202.81 5.81 125.59 | 183.27 12.75 213.55 | 399.93 5.42
5 202.81 450.00 7.43 183.27 | 215.06 2.56 - - -
6 - - - 215.06 | 399.91 4.49 - - -

Deneysel Set -3

TG 1HP-SFsgn(3) 2HP-SFssn(3) 3HP-SFssn(3)
T1(°C) | T2(°C) [ m (%) | T1.(°C) | T2(°C) [ m (%) | T+ (°C) | T2(°C) [ m (%)
1 35.15 76.13 12.75 60.52 128.41 9.96 38.65 62.83 0.39
2 76.13 139.43 18.29 | 128.41 | 224.99 16.72 62.83 114.93 4.75
3 139.43 202.72 7.91 22499 | 400.39 6.93 114.93 | 216.33 19.88
4 202.72 268.29 5.49 - - - 216.33 | 400.07 7.17
5 268.29 400.34 2.33 - - - - - -
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Cizelge 6.7 Hidrotermal sentez yontemi reaksiyon iirlinlerinin
karakteristik sicaklik degerleri ve kiitle azaliglar

Deneysel Set -1

1HP-SFsen(1)

2HP-SFsgr(1)

3HP-SFsr(1)

PTA | Taco) Tn (°C) Tn (°C)
1 63.86 107.05 47.39
2 78.61 145.15 88.53
3 110.88 177.55 109.76
4 149.61 219.60 220.79
5 222.91 - -

Deneysel Set -2
DTA 1HP-SFsgn(2) | 2HP-SFsgr(2) | 3HP-SFsgn(2)
Tn °C) Tm (O Tn O
1 45.81 66.24 78.42
2 76.58 104.43 109.20
3 108.24 111.61 142.41
4 - 148.00 237.18
5 241.00 159.46 -
6 - 228.85 -
Deneysel Set -3
DTA 1HP-SFsgn(3) | 2HP-SFsgr(3) | 3HP-SFsen(3)
Tm (°C) Tnm (°C) Tm (°C)
1 44.26 111.79 50.97
2 110.29 145.02 109.28
3 - 293.60 132.32
4 238.69 - 285.22
5 293.34 - -
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Sekil 6.8 Hidrotermal sentez yontemi HP-SFsgy(1) termal analiz sonuglari
(@) 1. Numune (b) 2. Numune (c) 3. Numune
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Sekil 6.9 Hidrotermal sentez yontemi HP-SFsgy(2) termal analiz sonuglari
(@) 1. Numune (b) 2. Numune (c) 3. numune
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6.2.4 Hidrotermal Sentez Yontemi Kuru Uriinlerinin XRD Analiz Sonuclar

Hidrotermal sentez sonunda elde edilen kristaller oOncelikle DTA-TG/DTG analizi
gerceklestirilerek kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi hedeflenmistir. XRD analiz verileri
(Cizelge 6.8) incelendiginde her sete ait tiim numunelerin susuz forma dondstiigi sicakligin
400-450°C araliginda oldugu belirlenmistir. Kalibreli firinda gerceklestirilen kalsinasyon
islemi sonunda inert atmosferde sogutulan numunelerin 0-60° 20 difraksiyon agilar1 araliginda
XRD analizi yapilmistir. Ug farkli setteki her numune icin (Sekil 6.11, 6.12 ve 6.13) verilen
XRD paternlerine gore reaksiyon iiriiniiniin tamamen NaBO;’a doniistiigii belirlenmistir. Tim

reaksiyon triinlerine ait kristal faz karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 6.8’de verilmektedir.

Sekil 6.11, 6.12 ve 6.13’te verilmekte olan deneysel Set 1,2 ve 3 iiriilerine ait XRD paternleri
incelendiginde 01-076-0750 PDF No’lu standart ile tamamen eslestikleri belirlenmistir. ICSD
veritabanina gére NaBO; kristallerinin karakteristik piklerinin 29.04° (%100), 32.70° (%88)
ve 44.86° (%50) 20 difraksiyon agilarinda olustugu bilinmektedir.

Cizelge 6.8 Hidrotermal Sentez Yéntemi Kuru Uriinlerinin XRD analiz sonuglar

Deneysel Set -1
Ornekler 1HP-SFsgn(1) 2HP-SFsgn(1) 3HP-SFsgn(1)
Kristal Faz Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Borat
Formiil NaBO, NaBO, NaBO,
PDF No 01-076-0750 01-076-0750 01-076-0750
eneysel Set -2
Ornekler 1HP-SFsgn(2) 2HP-SFsgn(2) 3HP-SFsgn(2)
Kristal Faz Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Borat
Formiil NaBO, NaBO, NaBO,
PDF No 01-076-0750 01-076-0750 01-076-0750
eneysel Set -3
Ornekler 1HP-SFsgn(3) 2HP-SFsgn(3) 3HP-SFsgr(3)
Kristal Faz Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Borat
Formiil NaBO, NaBO, NaBO,
PDF No 01-076-0750 01-076-0750 01-076-0750
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Sekil 6.11 Hidrotermal sentez yontemi DP-SFsgn(1) XRD paternleri
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Sekil 6.12 Hidrotermal sentez yontemi DP-SFsgn(2) XRD paternleri
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Sekil 6.13 Hidrotermal sentez yontemi DP-SFsgn(3) XRD paternleri
(@) 1. Numune (b) 2. Numune (c) 3. Numune
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6.2.5 Hidrotermal Sentez Yontemi Kuru Uriinlerinin FT-IR Analiz Sonugclar1

Reaksiyon iiriinlerinin kalsinasyon iselminden sonra kimyasal bag yapisindaki degisimlerin
belirlenebilmesi i¢in FT-IR analizi gerceklestirilmistir. Sekil 6.15°te verilen FT-IR
spektrumlar incelendiginde (OH)' gruplarim temsil eden kizildtesi bant bolgelerinin
olusmadig1 belirlenmistir. Standart NaBO;’ye ait FT-IR spektrumu incelendiginde ayn1 dalga
sayis1 araliginda benzer absorpsiyon piklerinin elde edildigi gozlemlenmistir (Kantiirk ve

Pigkin, 2010). NaBO,’1n molekiil yapis1 Sekil 6.14’te verilmektedir.

Sekil 6.14 Susuz sodyum metaborat molekiil yapisi [17]
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Sekil 6.15 Hidrotermal sentez yontemi DP-SFsgy FT-IR spektrumlari
(a) Deneysel Set-1 (b) Deneysel Set-2 (c) Deneysel Set-3
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6.2.6 Hidrotermal Sentez Yontemi Reaksiyon Uriinlerinin ve Kuru Uriinlerinin

SEM Goriintiileri

Hidrotermal sentez yontemi reaksiyon lirlinlerinin ve kuru {iirlinlerin mikro yapilar1 SEM
analizi kullanilarak incelenmistir. 50 ve 350 kat biiyiitme oranlarina ait goriintiiller asagida
verilmektedir (Sekil 6.16-6.21, Sekil 6.23-6.28 ve Sekil 6.30-6.35). Goriintiilerde daha agik
renkli bolgeler liriin (NaBO;) kristallerini gostermektedir. Reaksiyon {iriinlerinin ve kuru
iriinlerin parcacik boyutu dagiliminin belirlenebilmesi i¢in, 150 kat biiylitme oraninda her
numunede farkli 6 parcacik secilmis ve boyutlari 6l¢iilmiistiir. Boyut dagilimi grafikleri Sekil
6.22, Sekil 6.29 ve Sekil 6.36’da verilmektedir.

(a) (b)

Sekil 6.16 Hidrotermal sentez yontemi 1HP-SFsgn(1) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(@) (b)

Sekil 6.17 Hidrotermal sentez yontemi 1DP-SFsg(1) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350
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Sekil 6.18 Hidrotermal sentez yontemi 2HP-SFsgr(1) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(@) (b)

Sekil 6.19 Hidrotermal sentez yontemi 2DP-SFsg(1) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

Sekil 6.20 Hidrotermal sentez yontemi 3HP-SFsg(1) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350



77

(a) (b)

Sekil 6.21 Hidrotermal sentez yontemi 3DP-SFsgn(1) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

Deneysel Set-1 reaksiyon iiriinlerinin ve kuru triinlerin SEM goriintiileri karsilagtirildiginda;
reaksiyon {irtinlerinin kalsinasyonu ile elde edilen kuru iiriinlerin pargacik boyutunda kiigiilme

meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 6.22).

Setl1-1 Set1-1
Set 1-2 Set 1-2
Set 1-3 Set 1-3
400 500
Parcacik boyutu (um) Parcacik boyutu (um)
(a) (b)

Sekil 6.22 Hidrotermal sentez yontemi parcacik boyutu dagilimi
() HP-SFsgr(1) (b) DP-SFsgn(1)
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(b)

Sekil 6.23 Hidrotermal sentez yontemi 1HP-SFsg(2) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(@) (b)

Sekil 6.24 Hidrotermal sentez yontemi 1DP-SFsg(2) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(b)

Sekil 6.25 Hidrotermal sentez yontemi 2HP-SFsg(2) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350
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(@)

Sekil 6.26 Hidrotermal sentez yontemi 2DP-SFsg(2) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

Sekil 6.27 Hidrotermal sentez yontemi 3HP-SFsg(2) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(a) (b)

Sekil 6.28 Hidrotermal sentez yontemi 3DP-SFsgn(2) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350



80

Set 2-1 Set 1-1

242,57
157,14

Set 2-2 156,08 Set 1-2

239,25
%38,56
193,:838'31 Set 1-3

Set 2-3

' 55,82

400 500

0 100 200 300 400 500
Parcacik boyutu (um) Parcacik boyutu (um)

(a) (b)
Sekil 6.29 Hidrotermal sentez yontemi parcacik boyutu dagilimi
(a) HP-SFSBH(Z) (b) DP-SFSBH(Z)

Deneysel Set-2 reaksiyon {irlinlerinin ve kuru triinlerin SEM goriintiileri karsilastirildiginda

her numune i¢in; reaksiyon lriinlerinin kalsinasyonu ile elde edilen kuru {irlinlerin parcacik

boyutunda kii¢iilme meydana geldigi gozlenmektedir (Sekil 6.29).

(@)

Sekil 6.30 Hidrotermal sentez yontemi 1HP-SFsg(3) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350
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(b)

Sekil 6.31 Hidrotermal sentez yontemi 1DP-SFsg(3) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(@) (b)

Sekil 6.32 Hidrotermal sentez yontemi 2HP-SFsg(3) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(@) (b)

Sekil 6.33 Hidrotermal sentez yontemi 2DP-SFsg(3) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350



82

Sekil 6.34 Hidrotermal sentez yontemi 3HP-SFsg(3) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(b)

Sekil 6.35 Hidrotermal sentez yontemi 3DP-SFsgn(3) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

Deneysel Set-3 reaksiyon {irlinlerinin ve kuru triinlerin SEM goriintiileri karsilastirildiginda
her numune i¢in; reaksiyon iirlinlerinin kalsinasyonu ile elde edilen kuru iiriinlerin pargacik

boyutunda kiigiilme meydana geldigi gézlenmektedir (Sekil 6.36).
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176,19 42,02
68,39 55,37
:‘ 36,93
Set 3-1 Set 3-1 2528
164,63 ,
51,25
166,67 119,05
112,43
68,93
Set 3-2 Set 3-2 61,3
42,17
114,02
214,29 44,51
151,79
232,43 46,85
Set 3-3 Set3-3 |} 53,05
; ) 373,14
1 402,96 j_ﬁ 191,45
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Parcacik boyutu (um) Parcacik boyutu (um)
(@) (b)

Sekil 6.36 Hidrotermal sentez yontemi parcacik boyutu dagilimi
(a) HP-SFSBH(3) (b) DP-SFSBH(3)

6.3 Kat1 Hal Sentez Yontemi ile Elde Edilen Uriinlerin Karakterizasyon Sonugclar

Kat1 hal sentez sonunda elde edilen reaksiyon {irlinlerinin kristal fazlar1 XRD analizi
(Cizelge 5.5) ve fonksiyonel grup yapilar1 FT-IR (Cizelge 5.6) analizi ve mikro yapilari ise

SEM analizi ile incelenmistir.

6.3.1 Kati Hal Sentez Yontemi Uriinlerinin XRD Analiz Sonug¢lar

Kati hal sentez sonunda elde edilen kristallerin 0-60° 26 difraksiyon acilar1 aralifinda XRD
analizi gerceklestirilmistir. Uc farkli setteki her numune igin Sekil 6.37, 6.38 ve 6.39°da
verilen XRD paternlerine gore kati hal sentezinden sonra NaBHs yakit pili atiklarinin
tamamen NaBO,’ye doniistiigii belirlenmistir. Kristal faz igerisinde, giris ¢ozeltisinde yer alan
Na,B,O7’ye ait herhangi bir difraksiyon piki belirlenmemistir. Boylece kati hal sentezi

yonteminin, heterojen ve kati fiziksel haldeki NaBH, yakit pili atiklarinin geri kazanim
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caligmalarinda uygulanabilecegi ispatlanmistir.

Deneysel set-1 drlinlerine ait kristal faz karakterizasyon sonuglari Cizelge 6.9°da
verilmektedir. Sekil 6.37°da verilmekte olan 1P-SBHgg(1) iiriiniine ait XRD paternleri
incelendiginde, NaBO, fazinin 00-037-0115 PDF No’lu standart ile eslestigi belirlenmistir.
ICDD veritabanina gore karakteristik piklerinin 29.063° (%100), 32.865° (%60) ve 34.263°
(%60) 20 difraksiyon agilarinda olustugu bilinmektedir. 2P-SBHsg(1) ve 3P-SBHsg(1)
tirtinlerine ait XRD paternleri (Sekil 6.37) incelendiginde ise NaBO;, fazini tanimlayan
standart numarasinin 00-032-1046 oldugu belirlenmistir. Standart fazin karakteristik
piklerinin 29.131° (%100), 32.853° (%75) ve 34.277° (%75) 20 difraksiyon agilarinda

olustugu bilinmektedir.

Cizelge 6.9 Kat1 hal sentez yontemi deneysel Set-1 XRD analiz sonuglari

Ornekler 1P-SBHsg(1) 2P-SBHsg(1) 3P-SBHsr(1)
Kristal Faz Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Borat
Formiil NaBO, NaBO; NaBO;

PDF No 00-037-0115 00-032-1046 00-032-1046
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Sekil 6.37 Kati hal sentez yontemi P- SBHgg(1) XRD paternleri
(@) 1. Numune (b) 2. Numune (c) 3. Numune
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Sekil 6.38’de verilmekte olan 1P-SBHsg(2) iirlinline ait XRD paternleri incelendiginde,
NaBO, fazinin karakteristik piklerinin 01-076-750 PDF No’lu standart ile eslestigi
belirlenmigtir. ICSD veritabanina gore 01-076-750 PDF No’lu standardin karakteristik
piklerinin 29.04° (%100), 32.70° (%88) ve 44.86° (%50) 20 difraksiyon agilarinda olustugu
bilinmektedir. 2P-SBHsg(2) ve 3P-SBHsg(2) iiriinlerine ait XRD paternleri (Sekil 6.38)
incelendiginde ise NaBO; fazim1 tanimlayan standart numarasinin 00-032-1046 oldugu
belirlenmistir. Standart fazin karakteristik piklerinin 29.131° (%100), 32.853° (%75) ve
34.277° (%75) 26 difraksiyon agilarinda olustugu belirlenmistir. Deneysel set-2 {iriinlerine ait

kristal faz karakterizasyon sonuglari Cizelge 6.10’da verilmektedir.

Cizelge 6.10 Kat1 hal sentez yontemi deneysel Set-2 XRD analiz sonuglart

Ornekler 1P-SBHsk(2) 2P-SBHsr(2) 3P-SBHsr(2)
Kristal Faz | Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Borat
Formiil NaBO; NaBO; NaBO;

PDF No 01-076-750 00-032-1046 00-032-1046

Sekil 6.39’da verilmekte olan deneysel Set 3 tiim numunelerine ait XRD paternleri
incelendiginde, NaBO, fazinin karakteristik piklerinin: 29.04° (%100), 32.70° (%88) ve
44.86° (%50) 20 difraksiyon agilarina sahip 01-076-750 PDF No’lu standart ile eslestigi
belirlenmistir (Cizelge 6.11).

Cizelge 6.11 Kat1 hal sentez yontemi deneysel Set-3 XRD analiz sonuglari

Ornekler 1P-SBHsk(3) 2P-SBHsk(3) 3P-SBHsk(3)
Kristal Faz Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Borat
Formiil NaBO, NaBO, NaBO,

PDF No 01-076-750 01-076-750 01-076-750
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Sekil 6.38 Kati hal sentez yontemi P-SBHsg(2) XRD paternleri
(@) 1. Numune (b) 2. Numune (c) 3. numune
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Sekil 6.39 Kati hal sentez yontemi P-SBHsg(3) XRD paternleri
(@) 1. Numune (b) 2. Numune (c) 3. numune
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6.3.2 Kat1 Hal Sentez Yontemi Uriinlerinin FT-IR Analiz Sonuclar1

Kat1 hal sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerin kimyasal bag yapisindaki
degisimlerin belirlenebilmesi i¢in FT-IR analizi gerceklestirilmistir. Sekil 6.41°de verilen FT-
IR spektrumlart incelendiginde (OH)™ gruplarmi temsil eden kizilotesi bant bolgelerinin
olusmadigr belirlenmistir. Kat1 hal sentez yontemi sonucunda olusan iirtin NaBO,’in bag
yapist Sekil 6.40°ta verilmektedir. Standart NaBO;’ye ait FT-IR spektrumu incelendiginde
ayni dalga sayis1 araliginda benzer absorpsiyon piklerinin elde edildigi gozlemlenmistir

(Figen Kantiirk ve Pigkin, 2010).

Na*
O B*O

Sekil 6.40 NaBO; bag yapisi [17]
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Sekil 6.41 Kat1 hal sentez yontemi P-SBHsg FT-IR spektrumlari
(a) Deneysel Set-1 (b) Deneysel Set-2 (c) Deneysel Set-3
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6.3.3 Kat1 Hal Sentez Yontemi Reaksiyon Uriinlerinin SEM Gériintiileri

Kat1 hal sentez yontemi reaksiyon iirlinlerinin ve kuru riinlerinin mikro yapilart SEM
kullanilarak incelenmistir. 50 ve 350 kat biiylitme oranlarina ait goriintiiler asagida
verilmektedir (Sekil 6.39-6.47). Goriintiilerde daha agik renkli bolgeler triin (NaBOy)
kristallerini ~ gOstermektedir. Reaksiyon iirlinlerinin  pargacik boyutu dagiliminin
belirlenebilmesi i¢in, 150 kat biiyiitme oraninda her numunede farkli 6 pargacik secilmis ve

boyutlart 6l¢iilmiistiir. Boyut dagilimi grafikleri Sekil 6.51°de verilmektedir.

(@) (b)

Sekil 6.42 Kati1 hal sentez yontemi 1P-SBHsg(1) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(@) (b)

Sekil 6.43 Kati1 hal sentez yontemi 2P-SBHsg(1) SEM goriintiileri
(@) X50 (b) X 350
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(a) (b)

Sekil 6.44 Kati1 hal sentez yontemi 3P-SBHsg(1) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(a) (b)

Sekil 6.45 Kati hal sentez yontemi 1P-SBHsg(2) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350

@ )

Sekil 6.46 Kat1 hal sentez yontemi 2P-SBHsg(2) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350
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@ T ()

Sekil 6.47 Kat1 hal sentez yontemi 3P-SBHsr(2) SEM gortintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(@) (b)

Sekil 6.48 Kat1 hal sentez yontemi 1P-SBHsr(3) SEM gortintiileri
(@) X 50 (b) X 350

(@) (b)

Sekil 6.49 Kati hal sentez yontemi 2P-SBHsr(3) SEM goriintiileri
(@) X 50 (b) X 350
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(@) (b)

Sekil 6.50 Kati1 hal sentez yontemi 3P-SBHsr(3) SEM gortintiileri
(@) X 50 (b) X 350

Kat1 hal sentez yontemi reaksiyon irlinlerinin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.42-
6.51); pargacik boyutlarinin hidrotermal sentez yontemi reaksiyon diriinlerinin pargacik
boyutlaria gore daha homojen ve daha kiiciik oldugu gozlemlenmektedir. Ayrica hidrotermal
sentez yontemi reaksiyon iiriinlerinin kalsinasyonu ile elde edilen kuru iirlinlerinin pargacik
boyutu dagilimi ile kat1 hal sentez yontemi reaksiyon iriinlerinin pargacik boyutu dagilimi

karsilagtirildiginda benzerlik gosterdikleri belirlenmistir.
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Set 1-1 Set2-1

Set1-2 Set2-2

509,28
488,1
Set 1-3 Set 2-3
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Parcacik boyutu (um) Parcacik boyutu (um)
(a) (b)

Set 3-1

Set 3-2

Set 3-3

T T T 1

0 100 200 300 400 500 600
Parcacik boyutu (um)

(©
Sekil 6.51 Hidrotermal sentez yontemi parcacik boyutu dagilimi
(a) P-SBHsg(1) (b) P-SBHsr(2) (€) P-SBHsk(3)
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7. SONUC ve ONERILER

Fosil yakitlarin olusum siireclerinden ¢ok daha kisa zamanda tiiketilmesi, bu yakitlarin
kullanim1 sonucu ¢evreye yayilan yanmamis hidrokarbon, is, koku, CO ve sera etkisi yapan
CO; gibi zehirli atiklarin ¢evre kirliligi ile ekolojik dengeyi bozarak insan sagligina verdigi
zararlar goz Oniinde tutuldugunda gelecekte ¢evre ve enerji sorunlarini asacak alternatif
enerji kaynaklar1 arastirilmakta ve hidrojenin temiz enerji kaynagi/tasiyicis1i olarak

kullanimuyla ilgili teknolojiler gelistirilmektedir.

Hidrojen, kimyasal enerjinin elektrik enerjisi, 1s1 ve suya cevrildigi yakit pilleri i¢in ideal bir
yakittir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasindaki en biiyiik sikint1 depolanmasindaki verim
yetersizligidir. Bu nedenle diger kimyasal hidriirlerle karsilastirildiginda, yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip olan borhidriirler hidrojen depolama ortami olarak biiyiik dnem
kazanmaktadir. Ayrica NaBH4 lin hidrolizi ile iiretilen hidrojenin yarisinin borhidriirden,
diger yarisinin ise sudan karsilanmasi bor hidriirlerin yakit olarak kullaniminin en 6énemli

avantajlarindan birini olugturmaktadir.

Bu tez caligmasi kapsaminda simdiye kadar literatiirde yer almayan ve ilk kez uygulanan
yontem ile farkli fiziksel haldeki NaBH, yakit pili atiklarmin  geri kazanimi

gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢alismada atik ¢ozeltiler; alkali ¢ozelti (NaOH - H,0) ve yan iiriin (NaBO,) olmak
tizere iki fazli olarak tanimlanmistir. Fazlarin birbirlerine oranlari; atiklarin ¢ozelti, heterojen
karisim ve kati olmak {izere ii¢ farkl fiziksel halde bulunmasina neden olmaktadir. Bu tez
calismasinda NaBHy yakit atig1 geri kazanimi deneysel calismalarinda, atigin fiziksel hali
g6z Oniinde bulundurularak ¢ozelti haldeki atiklar i¢in “Hidrotermal Sentez Yontemi” |,
heterojen ve kat1 haldeki atiklar icin ise “Kati Hal Sentez Yontemi” olarak adlandirilan iki
farkli deneysel yontem gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontemlerin en 6nemli noktasi, atiktan
yan {iriiniin ya da alkali dengeleyici ajanin ayrilmasina gerek kalmamasi ve yontemin direkt
olarak atik ¢ozeltilerine uygulanabilir olmasidir. Geri kazanim ¢aligmalar i¢in uygulanan her
iki yontemin ortak noktasi atik ¢ozeltisine stokiyometrik oranda NayB,O; eklenerek, atik
icerisinde dengeleyici ajan olarak kullanilan NaOH ile reaksiyona girmesi saglanarak NaBO,
tretilmesidir. Hidrotermal sentez yonteminde, 90°C’de 3 saat boyunca 500 rpm hizinda
mekanik karistirma sonunda kristalizasyon ve kalsinasyon islemleri ile atik NaBO, fazina
tamamen doniistiiriilmiistiir. Kat1 hal sentez yonteminde ise 500°C’de 7 saat boyunca 1sitilan
atigin NaBOy’a doniistimii saglanmistir. Boylece farkli igerige sahip olan atiklar tek bir

homojen faza doniistiiriilmistiir. Geri kazanim caligmalar1 sonucunda elde edilen NaBO,
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tekrar NaBH, tiretiminde ana hammadde olarak kullanilabilmektedir.

Kullanilan sentez yontemlerinde; atik konsantrasyonunun, atik ¢dzeltisinin geri kazanimina
etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli konsantrasyonlarda ti¢ deney seti olusturulmustur. Her
deney setinde ii¢ farkli ¢ozelti yer almaktadir. Her iki yontem sonunda elde edilen son
tiriinlerin XRD ve FT-IR teknikleri ile karakterizasyonu gerceklestirilmis; sadece NaBO;
icerdigi ve NayB4O7 igermedigi belirlenmistir. Boylece atik igerisindeki kostik faz tamamen
NaBO;’a doniistiiriilerek farkli igerikteki NaBH, yakat pili atiklar1 basarili bir sekilde geri
kazanilmistir. Hidrotermal ve kat1 hal olmak tizere, gelistirilen iki farkli sentez yontemi ile
NaBH, yakit pili atifinin konsantrasyona bagli kalinmadan NaBO; fazina doniistiiriilerek

geri kazanilabilecegi ispatlanmigtir.

Sonug olarak, gelistirilen hidrotermal ve kat1 hal sentez yontemleri; membran ile ayirma
gibi yiiksek maliyet gerektiren teknolojilere gerek kalinmadan farkli konsantrasyonlardaki
NaBH, yakat pili atiklarina kolaylikla uygulanabilmektedir.

Elde edilen deneysel sonuglar neticesinde NaBH4 yakit pili atiginin, konsantrasyonlara bagl
kalinmadan hidrotermal ve kat1 hal sentez yontemleri ile geri kazanilmasi 6nerilmektedir.
Yakit pili atiklarinin geri kazanimi ile elde edilen NaBO,, basta NaBH, iiretimi olmak
tizere; tekstil islemleri, fotograf kimyasallari, kagit katki maddeleri, deterjan ve

temizleyiciler ve korozyon koruyuculari gibi bir ¢cok alanda kullanilabilmektedir.
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