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ONSOz

Hidrojenin yakit olarak ustlin o6zellikleri ve gelecegin alternatif enerji tastyicilari
arasinda on siralarda yer almasi, bu alanda karsilagilan problemlerin ¢6ziimiine yénelik
teknolojik arastirmalari da beraberinde getirmistir. Hidrojene dayali bir ekonominin
uzun vadede tim enerji tiketen sektoérleri etkilemesi ve hidrojenin glinlik hayattaki
kullaniminin da artmasi beklenmektedir. Ozellikle bu noktada, hidrojenin yiiksek
verimle metal ve kimyasal hidrirlerde glivenli depolanarak enerji ihtiyaci oldugunda
anlik olarak kullanilmasi 6n plana ¢ikmaktadir. Depolanan hidrojenin serbest hale
gelmesi hidroliz ve/veya desorpsiyon ile miimkiin olmaktadir. Serbest kalan hidrojen
yakit pillerinde emisyonsuz bir sekilde elektrokimyasal donidsim ile elektrige
cevrilirken yan Urin olarak sadece su olusmaktadir.

Bu calismada, Tirkiye ekonomisine ve enerji politikasina katkisinin diger metal bor
hidrirlere gore daha vyiksek olacagl o6ngorilen sodyum borhidrir (NaBHg)'Un
termokimyasal Uretimi ve Uretim mekanizmasi incelenmistir. Bu amagla; hammade
olarak kullanilan magnezyum hidrir (MgH,), magnezyum (Mg) ve sodyum metaborat
(NaBO,)'in farkh hazirlama ve (retim yontemleri gelistirilerek proses parametreleri
aydinlatiimistir.

Ogrenim ve akademik hayatimin her asamasinda bilgi, tecriibe ve yaratic fikirleriyle
bana yol gosteren; hicbir konunda destegini esirgemeyen; her tirli olanagi saglayan;
arastirma, sorgulama, elestirme ve bagimsiz diistinme gliclini bana 6gretmeye calisan,
O0grencisi olma ayricaligina ve onuruna ulastigim cok degerli hocama Sayin Prof.Dr.
Sabriye PiSKiN’e sonsuz tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Doktora tezimin hazirlanma asamasindaki desteklerinden ve kiymetli yardimlarindan
dolayi hocalarim Prof.Dr. Mualla ONER ve Prof.Dr. Saadet PABUCCUOGLU’na
tesekkirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Doktora tezim kapsaminda UNIDO-ICHET e laboratuvarlarinda ¢alisma imkani yaratan
basta Uluslararasi Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi Baskani Sayin Dr.Mustafa
HATIPOGLU, Sayin Dr. Siiha YAZICI ve Sayin Dr. M.Osman ATANUR’a tesekkiirlerimi bir
bor¢c bilirim. HPVA ve BET analizlerindeki yardimlarindan dolayr UNIDO-ICHET
arastirmacilari Kimya Yik. Mih. Giilsah YEGEN OZALP ve Kimya Yik. Mih. Hatice



ERGUVEN’e cok tesekkiir ederim.

Tezimin yazilmasi ve hazirlanmasi asamasindaki yardimlarindan dolayi “Yakit Pili ve
Alternatif Enerji Teknolojileri” c¢alisma grubunda yer alan Yrd. Doc¢. Dr. Emek
MOROYDOR DERUN, Yrd. Dog.Dr. Nurcan TUGRUL, Dr.Mehmet Burgin Piskin ve Dr. Nil
BARAN ACARALI, Ars. Gor. Ozgiil DERE OZDEMIR, Ars. Gér. A.Seyhun KIPCAK ve Ars.
GoOr. Mige SARI YILMAZ a tesekkiir ederim. XRD, FT-IR, DTA-TG ve XRF analizlerinin
yapilmasinda emegi gecen c¢alisma arkadaslarim Kimya Miuh. Bilge COSKUNER,
Teknisyen Cem CAKMAK ve Tekniker Nikhet TASCI'ya ¢ok tesekkiir ederim.

Deneysel c¢alismalarimda kullanmis oldugum vyuksek sicakliga dayanikli krozelerin
yapilmasinda emegi gecen Remsan Refrakter Malzeme Sanayi A.S. personeline ve
ozellikle AR-GE laboratuvar sefi Fehmi Kula’ya ¢ok tesekkiir ederim.

Cahsmalarimda maddi destek saglayan Devlet Planlama Teskilati’'na (23-DPT-07-01-
02) tesekkirlerimi sunarim.

Hayatimin her déneminde ilgi ve desteklerini gorudigim, glivenlerini hi¢ eksik
etmeyen, bu glnlere gelmemde blylk pay sahipi olan basta sevgili babam Lutfi
KANTURK, annem Ayse KANTURK ve kardesim Dr.Yeliz KANTURK’e ve tiim aileme
sonsuz tesekkirlerimi ve sevgilerimi sunarim. Doktora tezimin her asamasinda
destegini gordigium, bilgi ve birikimiyle bana yardimci olan esim ve meslektasim Ars.
Gor. Halit Eren FIGEN’e tesekkiirlerimi ve sevgilerimi sunarim.
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OzZET

FARKLI KOMPOZiISYONLARDAKI BORAT BILESIKLERINDEN, HIDROJEN
DEPOLAMA ORTAMI OLARAK METAL BORHIDRUR URETiIMIi VE URETIM
MEKANIZMASININ iNCELENMESI

Aysel KANTURK FIGEN

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof.Dr.Sabriye PiSKIN

Metal borhidrirler, geleneksel hidrojen depolama yodntemlerine alternatif olarak
kullanilabilecek, pratik uygulamalar icin glvenilir ve kitle basina ylksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip bilesiklerdir. Ulkemizin bor rezervleri gdz 6niinde
bulunduruldugunda sodyum borhidriir (NaBH;) Uretiminin gerceklestirilmesi (lke
ekonomisine ve eneriji politikasina katkisinin daha yiksek olacagi distnidlmektedir. Bu
tez calismasinda, NaBH,'lUn termokimyasal Uretimi incelenmistir. Bu amagla;
hammadde olarak kullanilan magnezyum hidriir (MgH,), magnezyum (Mg) ve sodyum
metaborat (NaBO;)'in farkli hazirlama ve lretim yodntemleri gelistirilerek proses
parametreleri aydinlatiimistir.  Gelistirilen ekonomik ve kolay uygulanabilir
modifikasyon yontemleri ile atik-Mg talasin hidrojen enerjisi sektoriinde
degerlendirilmesi saglanmistir. Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompoziti %98 verimle
MgH, Uretiminde ve %93 verimle NaBH,; lretiminde Mg kaynagi olarak kullanimi
gerceklestirilmistir. Bununla beraber, ticari metal boratlar sinifinda yer alan NaBO;'nin
Uretimi icin kati hal ve mikrodalga sentez yontemleri gelistirilerek hidrotermal ve
ultrasonik yontemlerine alternatif olarak onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum bor hidrir Gretimi, atik magnezyum, yizey modifkasyonu
sodyum metaborat, kati hal sentez, mikrodalga sentez.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF METAL BOROHYDRIDE AS A HYDROGEN STORAGE
MEDIUM FROM BORATE COMPOUNDS AT DIFFERENT COMPOSITON
AND INVESTIGATION OF PRODUCTION MECHANISM

Aysel KANTURK FIGEN

Department of Chemichal Engineering
PhD Thesis

Advisor: Prof.Dr.Sabriye PiSKIN

Metal borohydrides, stand as promising candidate for competitive hydrogen storage
with traditional methods, are safe and higher hydrogen storage capacity compounds
for practical applications. Realization of sodium borohydride (NaBH;) production is
thought to be higher contribution to the economy and energy policy considering our
country’s boron reserves. In this study, thermochemical production of NaBH; were
investigated. For this purpose, various preparation and production methods
magnesium hydride (MgH;), magnesium (Mg), and sodium metaborate (NaBO,) were
developed and clarified the process parameters. To evaluation of waste Mg-chip in the
hydrogen energy sector economical and easily applicable modification methods were
developed. Mg-Al intermetallic-NaCl composite can be used as a Mg source in MgH,
production with 98% vyield and in NaBH4 production with 93% yield. However, solid
state and microwave synthesis methods were developed for the production of NaBO,,
which is classified as a commercial metal borate, proposed as an alternative for
hydrothermal and ultrasonic methods

Key words: Sodium boroydride production, waste magnesium, surface modification
sodium metaborate, solid state synthesis, microwave synthesis.
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti

Gunlmuzde, giderek artan enerji gereksinimini cevreyi kirletmeden ve sirdirilebilir
olarak saglayabilecek en ileri sistemin hidrojen enerji oldugu kabul edilmektedir. 21.
Yizyillin enerji tasiyicisi olarak dikkat ceken hidrojen oOzellikle yakit pilleri, tasinabilir
bilgisayarlar, cep telefonlari, elektrik santralleri, araglar, sanayi uygulamalari gibi enerji
gereksinimin oldugu tiim alanlar igin en uygun gli¢ saglayicisidir. Hidrojenin verimli
olarak Gretimi mimkin olmasina ve glivenli olarak her yere tasinabilmesine ragmen
¢ozllmesi gereken en 6nemli sorun depolanmasidir. Hidrojenin geleneksel yontemlerle
depolanmasinda givenli ve hafif kaplarin yiksek maliyeti, depolama kosullarinin
saglanmasi icin gerekli enerji miktarinin fazla olmasi nedeniyle alternatif yéntemlerin
arayisina girilmistir. Hidrojenin kati hal depolanmasinda 6zellikle hidrirler ve metal
borhidrirler dikkat cekmektedir. Son yillarda, sodyum borhidrir (NaBH,)'tin tretimi ve
katalitik hidrojen saliniminina yonelik calismalar lizerine yogunlasilmistir. Tlrkiye sahip
oldugu %72’lik bor rezervi ile 2005 yilindan beri %37’lik Pazar payi ile sektérde diinya
lideridir. 230’dan fazla bor tiirev bilesigi 4000’in Uzerinde malzemede kullanilmasina
ragmen Ulkemiz sadece ana hammade tederik¢isi konumundadir. Ekonomik degere
sahip 6zellikli ve ug bor Urlnlerinin Gretimi, Glkemizin ekonomik ve teknolojik alandaki
gelisimininin hizlanmasi ve 06zellikle enerji sektorindeki bagimsizligini kazanmasina

katkisi oldukca yliksel olacaktir. Uzun vadede (ilkemizin diinya bor rezervlerindeki



avantajinin hidrojen eneriji sektoriine aktarilmasi bu alandaki arastirmalarin artiriimasi

ile mimkiin olacaktir.

NaBHg4, agirlikca %10.6 hidrojen depolayabilmesi, yanici ve patlayici olmamasi, hidrojen
Uretim reaksiyonunun kolayca kontrol edilebilir olmasi, reaksiyonda katalizor ve yan
Urin sodyum metaborat (NaBO,)'in tekrar kullanilabilmesi nedenleriyle NaBH, diger
hidrojen tasima ortamlarina gére daha avantajlidir. NaBH; cesitli termokimyasal,
elektrokimyasal ve mekanokimyasal yontemlerle bor minerallerinden ve
bilesiklerinden yliksek verimlerle Uretilmektedir. NaBH,'(in basta mobil uygulamalar
olmak lzere tim sektérlerdeki kullanimimin artirilmasi tGretim maliyetinin distrtlmesi,
en uygun katalizorlin gelistirilmesi ve vyakit pili sistemlerin optimizasyonu ile

mUmkundur.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda, NaBH,'iin termokimyasal Uretimi incelenmis ve Uretim
mekanizmasi aydinlatiimistir. NaBH,'lin termokimyasal Uretiminde hammade olarak
kullanilan magnezyum hidrir (MgH,), magnezyum (Mg) ve sodyum metaborat
(NaBO,)' in  farkh hazirlama yontemleri gelistirilerek Uretim mekanizmalarinin
incelenmesinin amacglandigi bu tez ¢alismasi; magnezyum kaynaginin hazirlanmasi, bor
kaynaginin hazirlanmasi ve metal borhidriir tretimi olmak lizere 3 ana bolim altinda
incelenmistir. Calismanin ilk bolimiinde; atik-Mg talasin yapisal 0zelliklerinin
karakterize edilmesi; atik-Mg’a hidrojen depolama kabiliyetinin kazandirilabilmesi icin
mekanik 6gutme, organik ¢ozlci ile muamele ve oksit kirici ajan kullanimi olmak tizere
ylzey modifikasyonlari uygulanarak Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozit'ine
donistiridlmesi; hidrojen absorpsiyon 06zelliklerinin incelenerek hidrojen depolama
kapasitesinin  belirlenmesi;  hidrojen  desorpsiyon  kinetiginin  incelenmesi

gerceklestirilmistir.

ikinci bélimde; NaBH,; liretiminde bor kaynagi olarak kullanilan NaBO,nin farkl
kompozisyonlardaki bor bilesiklerinden Uretimi icin kati hal ve mikrodalga teknikleri

gelistirilmistir. Konsantre tinkalin ve susuz boraksin baslangic maddesi olarak
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kullanildigl kati kal Gretimide farkli optimum sicaklik ve sire degerleri belirlenerek
Uretim mekanizmasi aydinlatilmistir. Mikrodalga sentezi ile boraks dekahidrattan
NaBO, lretimi farkh glg seviyelerinde ve sirelerde gergeklestirilerek ve optimum
reaksiyon parametreleri belirlenmistir. Son bélimde ise, NaBH; Gin termokimyasal
reaksiyon ile Gretimi incelenmistir. Atik-Mg’dan elde edilen Mg-Al igerikli intermetalik-
NaCl kompoziti ve bu kompozitin hidriri deneysel ¢alismalarda Mg kaynagi olarak
degerlendirilmistir. Mikrodalga teknigi ile Uretilen NaBO, ise termokimyasal

reaksiyonda NaBH4 dontsimiiniin gergeklesmesi igin bor kaynagi olarak kullaniimigtir.

1.3 Hipotez

Tez calismasi sonunda, simdiye kadar hidrojen enerjisi depolamasinda Mg kaynagi
olarak kullanilmayan atik-Mg talasina mekanik 6gltme, tetrahidrofuran (THF) organik
¢Ozlcusl ile muamele ve NaCl oksit kirict ajani kullanimi ile ylzey modifikasyonlar
gerceklestirilerek hidrojen depolayabilen Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozit
malzemesi donistirilebilecegi sonucuna ulasilmistir. Mg-Al icerikli intermetalik-NacCl
kompozit malzemesinin agirlikga %4.59 hidrojen depolama kapasitesi kazandiriimis ve

320°C'de %98’lik verim ile hidrojen depolayabilmesine olanak saglanmistir.

Boraks tirev bilesigi olan NaBOy'nin uretimi igin farkli kompozisyonlardaki borat
bilesiklerinden kati hal yontemi ve mikrodalga sentez yontemi olmak lzere iki yeni
yontem gelistirilmis ve optimum reaksiyon parametreleri belirlenmistir. Kati hal sentez
yontem mekanizmasi, konsantre tinkal (Na,;B40,.10H,0) ve susuz boraks (Na,B;0)
olmak Uzere farkli kompozisyonlardaki borat bilesikleri kullanilarak incelenmistir.
Konsantre tinkalin (KT) baslangic maddesi olarak kullanildigi kati hal reaksiyonu ile
NaBO,'nin sentez sicakhigi 400°C olarak tespit edilmistir. Susuz boraksin (SB) baslangic
maddesi olarak kullanildigl reaksiyonda ise NaBO, doénisim sicakliginin 595°C oldugu
belirlenmistir. Kati hal Gretim mekanizmasi incelendiginde, sentez siiresinin borat
komposizyonuna bagli olmadigi ve NaBO, liretiminin 5 saate gerceklestigi gérilmdistdr.
Kullanilan sodyum borat bilesiginin kompozisyonuna baglh olarak sentez sicakligi

degistigi ve borat yapisindaki su molekillerinin varliginin sentez sicakliginin disirdigi



sonucuna ulasilmistir. Mikrodalga (retim tekniginde sodyum borat bilesigi olarak
boraks dekahidrat segilmis ve Uretim mekanizmasi incelenmistir. Farkli mikrodalga giic
seviyelerinde ve siirelerde gerceklestirilen iretim denemeleri sonunda NaBO, Uretim
parametreleri 270 Watt ve 1 dakika olarak belirlenmistir. Mikrodalga Gretim sonunda
elde edilen Grinilin kristal faz yapisinin sodyum metaborat dihidrat (NaBO,.2H,0)
olmasi sebebiyle 400°C’de ve 32.79 dakikalik kalsinasyon sonrasinda sonug triin NaBO,

elde edilmistir.

Uretim parametreleri temel alinarak mikrodalga sentez yéntemi ile tiretilen NaBO, nin
NaBH; Uretiminde kullaniimasina karar verilmistir. NaBH,4 Uretiminde; “Mg-Al icerikli
intermetalik-NaCl kompoziti ve bu kompozitin hidriirii ise Mg kaynagl olarak
kullanilmistir. NaBH,4 Uretimi 440°C, 450°C ve 470°C sicakliklarda incelenmistir. Mg-Al
icerikli intermetalik-NaCl kompozitin kullanildigi 400°C’de 63 bar ve 440°C'de 64 bar
kosullarindaki termokimyasal reaksiyonlardaki NaBH,; Uretim verimi %64-65 olarak
hesaplanmistir. Bu kosullarda ortamdaki hidrojenin Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl
kompoziti tarafindan absorplandigl ve metal hidriir formuna donistigi belirlenmistir.
NaBH,4 veriminin disik olmasinin sebebi prosesi kontrol eden reaksiyon hidriirlenme
reaksiyonu oldugu sonucuna varilmistir. Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozit
hidriinin kullanildigi 450°C’de 32 bar ve 450°C’de 60 bar kosularindaki termokimyasal
reaksiyonlardaki NaBH, (retim verimleri sirasiyla %83 ve %93 olarak hesaplanmistir.
Metal hidririn kullanildigi kosullarda prosesi kontrol eden reaksiyonun hidriirlenme

olmamasi sebebiyle oldukga yliksek NaBH, tGretim verimi elde edilmistir.

Sonuc olarak, ekonomik ve kolay uygulanabilir modifikasyon yontemleri ile atik-Mg
talasin hidrojen enerjisi sektoriinde degerlendirilmistir. Saf Mg yerine, %4.59 (ag.)
hidrojen depolama kapasiteli Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozitinin %98
verimle MgH, Uretiminde kullanilmasi hidrojen depolama ortaminin daha ekonomik

olmasi saglanmistir.

Bununla beraber, ticari metal boratlar sinifinda yer alan NaBO,'nin Uretimi icin kati hal
ve mikrodalga sentez yontemleri gelistirilerek hidrotermal ve ultrasonik yontemlerine
alternatif olarak o©nerilmistir. Mikrodalga sentez yontemi ile 120 dakikayr asan
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reaksiyon slresi toplam 34 dakikaya distrilerek daha ekonomik ve kisa streli Gretim

prosesi gelistirilmis ve sanayi uygulamasi icin daha avantajl bir proses olusturulmustur.

Saf Mg yerine atik Mg kullanimi ile daha iliman reaksiyon kosullari altinda gelistirilen
%93’lik verimli NaBH, Gretimi; mevcut tretim yontemleri ile rekabet edebilir konumda

olup gelecek vaat eden alternatif bir prosesidir.



BOLUM 2

HIDROJEN ENERJi SISTEMI

Standart sicaklik ve basing altinda renksiz, kokusuz, metalik olmayan, tatsiz, oldukca
yanicl bir gaz olan hidrojen 1.00794 g/mol’luk atomik kitlesi ile tim elementler
arasinda en hafif elementtir. Hidrojenin en vyaygin dogal izotopu, nétronsuz
protiyumdur. Hidrojen dogada pek cok elementle bilesik vermekle birlikte, suda ve
organik molekiilde bulunmaktadir. 1766 yilinda bir ingiliz kimya ve fizikgisi olan Henry
Cavandish, hidrojenin 6zelliklerini tam olarak tanimlamis fakat bu gazin asitlerden gok
metallerden elde 6ifraksiyon6ini diisinmdistir. Bilim adami ayrica suyun hidrojen ve
oksijenden meydana geldigini tanimlamistir. 1783 yilinda; A.L. Lavaisier, ilk olarak bu
gaza hidrojen ismini vermistir. Hidrojen molekilinin faz diyagrami incelendiginde,
260°C’de hidrojenin 70.60 kg/m> yogunlugunda kati, 0°C ve 1 bar basin¢ altinda
0.089886 kg/m3 yogunlugunda gaz ve 253°C'de 70.80 kg/m3 yogunlugunda ise sivi
halde oldugu goriilmektedir (Zuttel [1]). Hidrojen etkinlestirilmis bigimleri disinda
sogukta pek etkili olmamaktadir. Sicakta ya da katalizorler esliginde pek ¢ok tepkimeye
girmektedir. Degerli bir element olmasi nedeniyle ¢ok belirgin elektropozitif bir 6zellik
tasimaktadir. Orta kuvvette bir indirgendir, alkali metal oksitler (Al,O3) gibi cok kararli
bilesikleri indirgeyememektedir. Hidrojen, bugin kullanilan sistemler ile maliyet,
cevresel etkiler ve kullanim verimliligi acisindan karsilastirildiginda 21. Yizyilin sonunda
fosil yakit sistemlerinin yerini alacak en 6nemli alternatif enerji tasiyicisi olarak dikkat
cekmektedir. Hidrojenin enerji ya da enerji tasiyicisi karakteristik Ozellikleri Cizelge

2.1’de verilmektedir.



Cizelge 2. 1 Hidrojen enerji/eneriji taslyicisi karakteristik 6zellikleri (Yarts ve Lototsky

(2])

OZELLIKLERI DEGERI
REAKSIYON iCiN TEORIK ENERJi ESDEGERI MJ/kgH, 120.60
2H; + 0, = 2H,0 KWh/kgH, 33.50
(1) P= 1.01308 bar, T= 0 °C
kWh/m? H,! 3.00
Disiik 114.50-119.90
ISITMA DEGERI, MJ/kgH,
Yiiksek 135.40-141.80
YANICI KARISIM HiDROJEN iCERIGi, H2+ hava 29.53
% hacimce Ho+ 0, 66.67
YANICI  KARISIMIN  KENDi  KENDINE Hy + hava >10.00-580.00
TUTUSMA SICAKLIGI,°C 40, £80.00-590.00
ALEV SICAKLIGI,°C H,+ hava 2235.00
(H2: %73.0 hacimce) H,+ 0, 2525.00
KARISIMDAKi HiDROJEN YANMA Ha+ hava 4.10-72.50
KONSANTRASYON LiMiTi, % hacimce 4 0, 3.50-94.00
KARISIMDAKIi ~ HIDROJEN  PATLAMA Hy + hava 13.00-59.00
T
KONSANTRASYON LiMiTi, % hacimce 4 0, 15.50-93.00
H, + hava 2.60-3.40
MAKSIMUM ALEV YAYILMA HIZI, m/sn
H, + 02 9.00-13.50




Hidrojen, birim kiitle basina en fazla kimyasal enerji veren bir yakit olmasina ragmen
en hafif ve en kigik molekil oldugu icin 6zellikle araglarda depolanmasi biyik bir
sorun olusturmaktadir. Bu nedenle, hidrojenin geleneksel depolama yontemlerin
gelistirilmesi ve alternatif teknikler ile degistiriimesi zorunlulugu ortaya c¢ikmistir.
Hidrojen, termokimyasal, elektrokimyasal ve mekanik kimyasal yodntemlerle bor
mineralleri ve bor bilesiklerinde glivenli ve yliksek bir verimle depolanabilir. Depolanan
hidrojenin serbest hale gelmesi hidroliz ve/veya desorpsiyon ile miimkiin olmaktadir.
Serbest kalan hidrojen yakit pillerinde emisyonsuz bir sekilde elektrokimyasal donisiim
ile elektrige cevrilirken yan Uriin olarak sadece su olusmaktadir. Hidrojen enerji sistemi
Uretim, tasinim, depolama ve tiiketim kisimlarindan olusmaktadir (Sekil 2.1). Hidrojen
birincil enerji kaynaklarindan Uretildikten sonra enerji tasiyici olarak oncelikle boru
hatlariyla ya da araglar ile tasinmaktadir. Gaz/sivi olarak tanklarda ya da kimyasal
olarak hidrirlerde depolanan hidrojen enerji tiiketim sektérlerinde kullanilmaktadir

(Momirlan ve Veziroglu [3]).

Burmcil Enerj

Faynaklar Hidrojen
Ureting Thiketun

Diepolama
Tagimum
=T

)| ([
h

Foto
Siregler

Sekil 2. 1 Hidrojen enerji sistemi (Momirlan ve Veziroglu [3])

2.1 Hidrojen Uretimi

Genel olarak hidrojen dogal gaz ve kdmir gibi fosil yakitlardan; biokiitle, su, glines gibi

yenilenebilir enerji kaynaklarindan kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve
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termokimyasal metotlar ile Gretilebilmektedir. Saf hidrojenin ticari olarak Gretimi, 1920
yillari sonralarina dogru suyun elektroliziyle gergeklestirilmistir. 1960’lerde yavas yavas
fosil yakitlardan (iretim sistemlerine gecilmistir. Glnlimiizde bircok mevcut ticari
hidrojen (retim prosesi mevcut olmasina ragmen dogal gazin buhar reformingi,
hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu ve komir gazlastiriimasi geleneksel yontemler

olarak dikkat cekmektedir (Sekil 2.2).

GAZ
Dogal gazin / biogazn )
ALGLIER buhar reformingi yada E‘ YAG
Fotoliz kasmi oksidasyonu { B Fosil yada yenilenebilir
yaglarm buhar reformingi

veya kismi oksidasyonu

KOMUR
Gazlagtrma teknolojiler

{al
H 1} ? ; ETANOL- METANOL

BIOKUTLE
Piroliz

Dogal vada biokiitleden
Yenilenebilir kaynaklardan saglanan elde edilen alkollerin
enerji ile suyun elektrolizi reformingi

Sekil 2. 2 Hidrojenin liretim kaynaklari ve yontemleri (Riss vd. [4])

Hidrojen, dogal gazdan buhar reformingi (SMR), kismi oksidasyon (POX) ve oto-termal
reforming (ATR) olmak Uzere Ug¢ fakli kimyasal proses ile Gretilmektedir. Metanin su
(H,0) buhariyla endotermik olarak hidrojene donlisiimi esnasinda karbon monoksit
(CO)'de ortaya gikmaktadir (2.1). Gaz Urlin yaklasik olarak %12 CO icermekte ve bir

kismi su gazi reaksiyonu ile karbondioksit (CO;) ve H,'ne donlismektedir (2.2).
CH; +H,0+Q - CO + 3H, (21)
CO+H,0>CO,+H,+Q (2.2)

Dogal gazin oksijen ile kismi oksidasyonu sonucunda da hidrojen Uretimi yapilmaktadir.
Bu proseste, i1si ekzotermik reaksiyon sonucunda Uretildiginden, reaktoriin isitiimasi

icin ek bir 1s1 gereksinimi yoktur (2.3).

CHz + %0, > CO+2H, + Q (23)



Ototermal prosesi, buhar reformingi (2.1) ve kismi oksidasyon (2.2) metotlarini iceren
bir yontem olup genel reaksiyon ekzotermiktir. Pratik uygulamalarda, cgesitli
gazlastirma prosesleri ile karbonun (C), H, ve CO’e donldsimi saglanmaktadir.
Reaksiyonun endotermik olmasi sebebiyle metanoliin reformingin de oldugu gibi ek

enerji gereksimine ihtiyag vardir.
CH4 + H20+Q9 CO+H2 (24)

Hidrojen, elektroliz (2.5), alkali elektroliz (2.6), fotoelektroliz, fotobiyolojik liretim ve

ylksek-sicaklik elektroliz yontemleri ile H,O’dan Uretilebilir.
H,0 > H,+7% 0, (25)

Alkali elektrolizde ise, potasyum hidroksit (KOH) kostik c¢ozeltisi elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Ticari uygulamalarda elektroliz sistemi bir¢ok elektroliz hiicresinden
olusmaktadir. Calisma basinci 25 bar civarinda olup asagida belirtilen reaksiyonlar alkali

elektroliz hiicresinde gerceklesmektedir:

Elektrolit: 4H,0 > 4H" + 40H" (2.6)
Katot: 4H" + 4> 2H, (2.7)
Anot: 40H = O, + 2H,0 + 4e (2.8)
Toplam: 2H,0 = 0, + 2H, (2.9)

Yiksek-sicaklik elektrolizi, yiksek-sicaklik yakit hiicresi temeline dayanmaktadir. Genel
uygulamalarda 700-1000°C'de c¢alsan kati oksit elektroliz hiicreleri (SOEC)
kullanilmaktadir. Bu sicakliklarda, yakit hiicresi reaksiyonlari elektroliz reaksiyonlarina
daha kolay cevrilebilir. Fotovoltaik (PV) sistemler elektroliz hiicreleri ile birlestirilerek
suyun elektrolizi gines 1sinlart kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu tip sistemler,
hidrojenin sudan elektroliz maliyetini dislirmistir. Yesil agler ve ciyono bakterileri
glines enerjisinden faydalanarak hidrojen liretmeleri temel alinarak, hidrojenin foto-
biyolojik olarak uretimi, fotosentez (2.10) ve hidrojen (retimi (2.11) olmak Uzere iki

adimda gercgeklesmektedir.
Fotosentez: 2H,0 = 4H" + 4e"+ O, (2.10)

idrojen Uretimi: +4e 5 )
Hidrojen U 4H" + 4e" > 2H (2.11)
10



Gizelge 2.2’de verilmekte olan uzun vadeli planlara dahil olan hidrojen Uretim

teknolojileri incelendiginde, 6zellikle nikler uygulamalar dikkat ¢ekmektedir (Winter

[5]).

Cizelge 2. 2 Hidrojen Uretim teknolojileri (Winter [5])

DONEM YONTEMLER

Dogal gaz reformingi

Koémdir gazlastirma

SON
Ham petroliin kismi oksidayonu
TEKNOLOJi
Hidroelektrikten elektrolitik hidrojen Gretimi
Nikleer elektrikten hidrojen lretimi
ARA Yenilenebilir kaynaklardan elektrolitik yenilenebilir hidrojen Gretimi
GECIS Biyokiitleden hidrojen tiretimi
Yiksek sicaklik nikleer isi ile kémiirden hidrojen Gretimi
UZUN VADELI

Yuksek sicaklik elektrolizi
GELISTIRMELER
Radyoliz, termoliz, fotokataliz ile hidrojen Gretimi

2.2 Hidrojen Depolanmasi

Hidrojen, diger vyakitlarla karsilastirildiginda en yiksek enerji yogunluguna sahip
olmasina karsin, en disik hacimsel enerji yogunlugundadir. Hidrojen en hafif yakit

olmasindan dolay! depolanmasi 6zellikle araglarda 6nemli bir sorun olusturmaktadir.

Hidrojen depolama zinciri; son teknolojik uygulamalar, ara gecisler ve uzun vadeli
gelismeler olmak tizere {i¢ ana grubta incelenebilir (Cizelge 2.3). Ozellikle sivi hidrojenin

tasinmasi uzun vadeli planlar arasinda yer almaktadir (Winter [5]).
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Cizelge 2. 3 Hidrojen depolama teknolojileri (Winter [5])

DONEM

YONTEMLER

SON

TEKNOLOJI

Hidrojen sivilagtirma

Tasinabilir elektronik hidrojen kartuslari

Metal hidrir sistemleri

Sizdirmaz hidrojen boru hatlari

Suirekli ya da kesikli gaz/sivi hidrojen tasinmasi
Rafinelerde hidrojen

Uzay uygulamalarinda hidrojen

ARA

GECIS

Mevcut dogal gaz hatlarinda hidrojen kullanimi
700 bar’lik taginabilir hidrojen tanklari

Vakumlu sivi hidrojen tanklari

UZUN VADELI

GELISTIRMELER

Sivi hidrojen tasima sebekeleri
Sivi hidrojenin tankerlerle tasinmasi
Sivi hidrojen yikleme ve bosaltma icin liman donanimlari

Karbon nanotipler

DOE’ nin yapmis oldugu siniflandirmaya gore hidrojen depolama teknolojileri fiziksel ve
kimyasal (veya fiziksel-kimyasal) metotlar olmak {izere iki ana grup altinda incelenebilir.
ilk grupta sikistirma ya da sivilastirma gibi fiziksel prosesleri iceren fiziksel metotlar yer
almaktadir. Fiziksel metotlarla H, molekillerinin depolama ortam ile herhangi bir
etkilesimi yoktur. Kimyasal metotlarda ise fiziksel-kimyasal yontemlerle hidrojen
depolama saglanir. Bu yontemlerin tanimlanmasinda, hidrojenin depolama ortami ile

etkilesimi g6z oniinde bulundurulmaktadir. Depolama tekniklerinin siniflandirilmasi

Cizelge 2.4'te verilmektedir.
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Cizelge 2. 4 Hidrojen depolama teknikleri (Winter [5])

FiZIKSEL METOTLAR

Gaz silindirleri

Uluslar arasi depolari

SIKISTIRILMIS HIDROJEN GAZI
? ? Boru hatlari hidrojen depolama

Cam mikro kireleri

SIVI HIDROJEN GAZI Sabit ve mobil kriyojenik rezervuarlar

KIMYASAL METOTLAR

Zeolitler

Metal-organik adsorbentler
ADSORPSIYON
Aktif karbon

Karbon nano malzemeler

KATILARDA ABSORPSIYON Metal hidrurler

Sivi (organik) hidrirler
KIMYASAL ETKILESIM Amonyak ve metanol

Su ile etkilesen malzemeler
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BOLUM 3

METAL HiDRURLER

Metal hidrirlerde H, depolama yontemi; esas olarak tersinir H, sirecine
dayanmaktadir. Metaller veya intermetalik bilesikleri H, absorpsiyonu ile metal
hidrurlere donismektedir. Metaller; kati-gaz reaksiyonlari ve elektrokimyasal yéntem

olmak Uzere iki sekilde hidrir hale getirilebilir (Esitlik 3.1 ve 3.2).
M + x/2H; <> MH, (3.1)
M + x/2H,0 + x/2H; <> MHy + x/20H (3.2)

Metal atomlarindan olusan metal hidrirler ana kafes ve hidrojen atomunu
icermektedirler. Metal ve hidrojenden genel olarak iki ¢esit fazli hidriir olusur. Bunlar;
H,’'nin az miktarda absorplandigi a-fazi ve hidriiriin tamamen olustugu B-fazi’dir. Metal
hidriirlerde H, depolanmasi farkli degiskenlere ve bircok mekanik basamaga
dayanmaktadir. Metaller; H,'nin metale baglanma kabiliyetine, bu o0zellik ylzey
yapisina, morfolojisine ve safligina bagli olarak degismektedir. Dlstk molekdl agirliklar
ve metal atomu basina diisen hidrojen atomu sayisi sebebiyle metallerde H,
depolanmasinda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Ozellikle, Li, Be, Na, Mg, B ve Al gibi
cok cesitli hafif metaller cesitli metal hidrojen bilesiklerini olusturmaktadir (Cizelge
3.1). Ozellikle, Mg icerikli sistemlerin H, absorpsiyonu ve desorpsiyon kinetiklerinin
yavas olmasi sebebiyle bilyali 6glitme, gecis metalleri ve diger oksitlerin
alasimlandirilmasi, katalizor kullanimi ve ince film hidrir kullanimi gibi cesitli

modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir (Sakintuna vd. [6]). Cesitli metal hidrirler
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icin volumetrik ve agirlik¢a H, depolama kapasiteleri arasindaki iliski Sekil 3.1’de
verildigi gibidir. Sekil 3.1’de; I: Gegis metalleri, II: hafif elementlerin ikili ve kompleks

hidrurleri’ni ifade etmektedir.

- | A———
VH; : I: § I ;
1 0.18 < /7/ ‘ Bnary ,. Reversible 1
£ ‘ (V-Ti-Fe)H, '
= 4 ’ / i Y AR § X Iyreversible
3 ! % Y TiH, i A4 AB, :
Z 0.164 / X I o AB ; !
1l ZF0 9= R s SNt
0.14 4 I 1\|= — BH
4 /1\|H ; MeH, . g -
0.124 t\uH --=" _~ NaBH, &
) lli 2He- x * BeH
» LiAIHg -~
0.10 4
.' ;’.‘ NaAlT -~ LiH
P A 1“ A
0.08 < :: ‘\." —Q~— H I H\
| &' TiMn, sH o)
aosd SR/ VR (T=20K) *
' TiCry  H CGH,
0041 ' PdH (P=700 bar)
L - L] L] = L ~ L] L) ] L] L] L] ~ L]
0 2 4 6 £ 0 12 14 1B 18 20
wt % H

Sekil 3. 1 Metal hidriirlerin hidrojen depolama kapasiteleri (Yartys ve Lototsky [2])

Sivi hidrojen (LH,) ve kompozit gaz silindirleri (CGH;) ile H, depolama o6zelliklerinin
karsilastirma yapilabilmesi icin ayni grafikte verilmistir. Grup Il olarak verilmekte olan
hafif element hidrirleri depolama icin uygun ortamlar olmalarina ragmen halen
asllmasi ve ¢ozlilmesi gereken problemler mevcuttur. Berilyum hidrir (BeH;) ve lityum
borhidrir (LiBH4) gibi hidrirler temelli prosesler tersinmez olup dretimleri ve
bozunmalari ¢ok yliksek sicaklilarda gerceklesmektedir. Metal hidrirler H, depolamada

kullaniminin en biyik avantaji oldukca glvenilir olmalaridir (Yartys ve Lototsky [2]).

3.1 Yiiksek Sicaklik Metal Hidrurleri

Yiiksek sicakhk hidrirlerin, dislk sicaklik hidrirlerine gére en blylk avantaji daha
yiksek hidrojen depolama kapasitelerine sahip olmalaridir. Ayrica, diger sistemelere
gore ucuzdurlar. Mg, Mg icerikli cesitli alasimlar ve intermetallikler bu grupta yer
almaktadir. Mg %7.6 (ag.) hidrojen depolama kapasitesi ve hacimsel yogunlugunun iki

kati sivi hidrojen icerebilmesiyle 6zellikle tasit uygulamalari icin uygun olmaktadir.
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Cizelge 3. 1 Metal hidrir turleri ve 6zellikleri (Yartys ve Lototsky [2])

AILESI ANA METAL / BILESIK HIDRUR
Formdila Yapisi Formdala Yapisi
Li h.m.k LiH y.m.k
Mg h.k.p MgH, Tetragonal
Ca k.k.p CaH, Ortorombik
o Ti h.k.p TiH; y.m.k
IKILI
\Y h.m.k VH, y.m.k
La h.k.p LaH3 Kibik
. . CaNi5 CaNi5H4,5
INTERMETALIK
AB LaNis Hegzagonal LaNisHg Hegzagonal
5
LaN|4AI LaNi4AIH4,3
TiCrl_g Ticrl_gHz_g
. . TiMn Hegzagonal TiMn4sH Hegzagonal
INTERMETALIK e 828 Lo 8238
ABZ ZrMng.z ZrMn3.2H4
Zer ZrV2H4_8
Kibik Kibik
ZrCr, ZrCryHs 5
INTERMETALIK TiFe h.m.k TiFeH.q Monoklinik
AB ZrNi Ortorombik ZrNiH3 Ortorombik
iINTERMETALIK Mg:Ni Hegzagonal Mg2NiH,4 Monoklinik
A.B Mg,Cu Ortorombik MgH, + % MgCu,

Saf Mg hidrojenasyon/dehidrojenasyon reaksiyonu ¢ok yavas olmasi ve reaksiyonun 3

Mpa’dan daha yiiksek basinglarda ve 400°C gibi yiksek sicakliklarda gerceklesmesi

sebebiyle yakit pili uygulamalarinda heniiz kullanilmasi yayginlasmamistir. Mg icerikli

sistemler modifiye edilerek sorpsiyon karakterleri gelistirilebilmektedir. Desorpsiyon
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sicakhgini dustirmek ve re/dehidrojenasyon reaksiyonlarini hizlandirmak igin gesitli
calismalar yapilmaktadir. Ozellikle, bilyali 6giitmeyle yiizey ve kinetik 6zelliklerin
gelistirilmesi, gecis metalleri ve diger oksitlerin alagimlandirilmasi, katalizér eklenmesi

ve ince film hidrir kullanimi Gizerine ¢alismalar yogunlagsmaktadir (Sakintuna vd. [6]).

3.2 Kompleks Hidriirler (Alanatlar)

Kompleks hidrirler hidrojen depolama sisteminde ‘one-pass’ olarak bilinmektedir. Su
reaksiyonlari sonucunda depoladiklari H, serbest hale gectiginden dolayr bu
adlandirilma yapilmistir. Na, Li ve Be gibi Mg'dan daha hafif olan elementler hidrojenle
hidrir bilesikleri olusturabilmektedirler. Kompleks hidriirler arasinda 6zellikle, alanatlar
[AIH4]" ve borhidrirler [BH4]™ dislik agirliklari ve H, depolama kapasiteleri nedeniyle
dikkat c¢ekmektedir. Kompleks hidrirlerin H, depolanmada kullanimlari kinetik ve

termodinamik sinirlamalar sebebiyle sinirlidir (Sakintuna vd. [6]).

Sodyum alanatlar, aliminyum ve sodyumun kompleks hidrirlerdir. Sodyum
tetrahidroaliiminat (NaAlH;4) ve trisodyumheksahidroalliiminat (NasAlHg) uzun yillardan
beri organik reaksiyonlarda indirgeyici olarak bilinmektedir. Hidrojen depolamaya
uygun bir malzemeler olmalarina ragmen hidrojenin serbest hale ge¢cmesi ¢ok yavas
gerceklesmektedir. Bununla beraber, kompleks aliminyum hidrirler tersinmez
Ozellikte olmalari sebebiyle pratik uygulamalardaki kullanimlari sinirhdir (Zaluska vd.
[7]). Teorik olarak NaAlH; ve NasAlHg, sirasiyla %7.4 (ag.) ve %5.9 (ag.) hidrojen
depolayabilmektedirler. Bu malzemelerde gecis ya da nadir bulunan metallerin
katalizor olarak kullaniimasiyla kompleks hidrirler dénisiimli hale gelebilmektedir.
Aliminyum hidrirlerle titanyum (Ti) bilesikleri katildiginda uygun sicaklk altinda kati
halde dehidrirlesmede tersinirlik olmakta ve kinetigi gelismektedir. Ti tlrlerinin
eklenmesi kinetik olarak sadece NaAlH4'(in dehidrojenasyon reaksiyonu degil
rehidrojenasyon reaksiyonunu da arttirmaktadir [8], [9], [10], [11]. Ti gibi zirkonyumun
(Zr) NaAlH4'in hidrojen cevrimindeki etkisi de incelenmistir. NaAlH,'in dehidrasyon
kinetiginde iyilestirmeler belirlenmis olsa bile Ti kadar etkili olmadigi rapor edilmistir
(zidan vd. [12]). Bununla beraber, Ti'nin olumlu katalitik etkisinin yani sira mekanik

alasimlandirma, C ilavesi ile mekanik alasimlandirma ve mekanik-kimyasal gibi cesitli
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yontemler ile aliminyum hidrirlerin hidrojen depolama kapasitelerinin iyilestirilmesi
yoninde c¢alismalar vyapilmistir [13], [14], [15], [16]. Sodyum alanatlara,
skandiyum(lll)kloriir (ScCls), vanadyum(lll)kloriir (VCl3) ve mangan(ll)kloriir (MnCl,)
eklenerek dehidrojenasyon kinetigi incelenmistir. Gegis metallerin eklenmesiyle elde
edilen kompleks bilesiklerin birinci ve ikinci dehidrojenasyon sicakliginda kayda deger

azalma belirlenmistir (Naik vd. [17]).

Son yillarda, nano boyutlu metal oksitlerin (TiO,, CeO,, La;0s3, Pr,03, Nd,Os3, Sm,03,
Eu,0;, Gd,03) sodyum aliminyum hidrir yapisina katilarak hidrojen depolama
kapasitelerindeki degisimler incelenmistir. En etkili katalitik etkinin titanyum oksit

(TiO3) nano pargacigin gosterdigi belirlenmistir (Pukazhselvan vd. [18]).

Lityum alliminyum hidrurleri, LiAlH4 ve LisAlHg bilesikleri sirasiyla %10.5 (ag.) ve %11.2
(ag.) hidrojen icermektedir. LiAlH4 kararsiz hidrit halinde kolayca bozulmaktadir; fakat
yeniden hidrojene olamamaktadir. LiAIH,/Un  desorpsiyonu iki basamakta
gerceklesmektedir. 160°C ve 200°C arasinda LiAlH; %5.3 (ag.) ve LisAlHg ise %2.65 (ag.)
hidrojen salinimi yapmaktadir. Reaksiyon tamamlandiginda LiAlH,; %2.65 (ag.) hidrojen
salinimi tamamlandiktan sonra lityum hidrir (LiH) haline gelmektedir. Salinan hidrojen
680°C’nin Uzerindeki cok yiiksek sicakliklarda desorplanabilmektedir. Yavas kinetikleri
ve yiksek sicakliklarda absorbe/desorbe olmalari sebebiyle Li icerikli bilesiklerin
ticaretinde azalmalar gorilmektedir (Zaluski vd. [13]). Bununla beraber, nano nikel (Ni)
ilavesi ile LiAlH ' in bozunma kinetigi incelenmistir. LiAlH ' in Fe veya Ti icerikli
katalizorler varliginda kolayca LisAlHg, Al ve H, donlistligl belirlenmistir. Desorpsiyon

reaksiyonuna bilyali 6gitmenin pozitif etkisi de belirlenmistir [19], [20].

LiAlH4 Gin bozunma sicakligi disirilebilmesi icin Ti ve V eklemesi yapilmistir. bilyal
ogitme ile bozunma sicakliginin disirilmesinde daha etkili oldugu gorilmistir
(Banchard vd. [21]). LiAlH; komplesine %5 (ag.) Ni nanoparticulleri eklenerek yiiksek
enerjili bilyali 6glitme yapilmistir. Desorpsiyon reaksiyonunun 120°C’de gerceklestigi
belirlenerek olusan Ni igerikli kompleksin %4.8 (ag.) hidrojen depolamaktadir (Varin vd.

[22]).
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Cizelge 3. 2 Kompleks hidritlerin hidrojen depolama kapasiteleri (Sakintuna vd. [6])

MALZEME HIDROJEN iCERIGi, % (ag.)
NasAlHg 2.50
NaAlH,4 5.00
Na,LiAlHg 2.50
NaAlH, -%2 (mol) Ti(Obu")4-%2 (mol) Zr(Opr')s 3.00
NaAlH4-%4 (mol) Ti 3.30
NaAlH4-%2 (mol) Ti 3.80
NaAlHz-%2 (mol) Ti(Obu")s 4.00
NaAlH4-%2 (mol) TiCls 4.00
NaAlH4-%2 (mol) Zr(Opr')s 4.00
NaAlHz-%2 (mol) Ti(Obu")4-C 5.00
NaAlH4-%2 (mol) TiN 5.00
LaNi3BH3 0.84
Lio,NH 3.10
LiNH, — LiH - %1 (mol) TiCl3 5.00
Li;O-LisN 5.20
Li,MgN,H, 5.50
LisN 6.00
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Potasyum alanat (KalH,) tersinir H, dekompozisyonuyla ilgili galismalar yapiimaktadir.
Bu bilesik 250°C-330°C sicaklk araliginda ve 10 bar basing altinda %3.5 (ag.)’in Gizerinde
hidrojen depolama kapasitesine sahip olmaktadir. Bu tepkime katalizér kullanmadan
kolayca gerceklesmektedir (Morioka vd. [23]). Bununla beraber, Mg ve K icgerikli
alanatlarin H, depolamada kullanabilirligi incelenmistir. Argon ve/veya dusuk/ylksek
H, basinci altinda bilyah 6gltme gerceklestirerek yeni alanat fazlarinin olusumu
saglanmistir. Ogiitme sonrasi Mg—Al-K—H ve Ca—Al-K—H sistemleri icinde yeni alanat
fazlarin olusumu go6zlenmis olmasina ragmen H, depolama o6zelliklerinin tersinir

olmadigi belirlenmistir (Sartori vd. [24]).

Lityum nitrat (LisN) genelde elektrot ya da ikili veya doértli nitratlarin sentezlenmesinde
baslatici olarak kullanilmaktadir. Depolama uygulamalarinda H,'nin salinabilmesi igin
gerekli olan sicaklikta basing cok yiksek olmaktadir. Bu ylizden yakit pili sistemlerinde
tersinir depolama igcin M-N-H sistemlerinin kullanimi énerilmektedir. Dofert ve Miklauz
1910 yihnda Li bilesiklerinde hidrojen depolama fikrini ortaya atmistir. Bu ikili LisN ve
Hy'nin LisNH,' U olusma reaksiyonunu raporlamislardir. Sonug olarak; LisN teoride %10.4
(ag.) H, depo edebilir. LisN P-C izoterminde iki alana sahiptir. Desorpsiyon izotermi
orijine déndirilememektedir. P-C izoterm kosullari altinda 230°C {zerindeki

sicakhklarda %5.5 (ag.) civarinda H, desorplayabilmektedir (Sakintuna vd. [6]).
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BOLUM 4

METAL BORHIDRURLER

Kompleks hidrirlerin alt grubunda yer alan tetrahidroboratlar olarak ta bilinen metal
borhidrirlerde; hidrojen kovalent olarak merkez atoma baglanmistir. Yiksek
gravimetrik ve volumetrik H, depolama kapasiteleri nedeniyle, H, depolama ortami

olarak dikkat ceken malzemelerdir.

1940 yilinda Schlesinger ve Brown tarafindan ilk olarak rapor edilen saf alkali metal
borhidrir LiBH; dir. LiBHg4; etil lityum (C,HsLi) ve diboranin (B,Hg) reaksiyonu ile

sentezlenmistir.

Diboran ile metal hidrir'tin ¢6zlicti varligindaki direkt reaksiyonu asagida verilmekte
olan 4.1 esitligine goére gibidir ve M ile simgelen metal Li, Na, K ve Mg olabilmektedir.
Metal, bor ve hidrojenden direkt sentezinde ise 550°C-700°C ve 3-15 Mpa H, basing
kosullarinda reaksiyon veriminin artigi belirlenmistir (Esitlik 4.2). Genellikle bu metot 1A
ve IIA gruplarinda yer alan metallere uygulanmaktadir (Orimo vd. [25]). Bununla
beraber, farkli borhidrirler (M(BH4),) ise baga yapilarina bagl olarak n degeri 1-4
arasinda degismektedir (Aiko vd. [26]). Bazi metal borhidrirlerin hidrojen depolama

kapasiteleri Cizelge 4.1’de verilmektedir.
2MH + ByHg > 2MBH, (4.1)

M + B + 2H, > MBH, (4.2)
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Cizelge 4. 1 Metal borhidirlerin hidrojen depolama kapasiteleri [26], [27]

MALZEME FORMULU HIDROJEN iCERIGi, % (ag.)
Lityum borhidrtr LiBH4 18.3
Sodyum borhidrir NaBH4 10.6
Potasyum borhidrir KBH4 7.4
Berilyum borhidrir Be(BHa,), 20.7
Magnezyum borhidrir Mg(BH4), 14.8
Alliminyum borhidrir Al(BHg4)3 16.8
Kalsiyum borhidrir Ca(BHa), 9.6

4.1 Sodyum Borhidiir (NaBH,)

NaBH,4 en dengeli alkali metal borhidriirlerden olup nemli havada ¢ok yavas reaksiyon
verirken kuru havada kararhdir. 400°C’nin Ustuindeki sicakliklarda ve vakum altinda
isitildiginda yapisinda fark edilebilir bir bozunma goézlenmez ve hidroliz reaksiyonu ile
yapisindaki hidrojen serbest kalmaktadir. Su, oda sicakliginda veya altinda ise
hidrojenin serbest kalmasi yavastir (Schlesinger ve Brown [28]). NaBH,'(in bazi kimyasal

ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.2’de verilmektedir.

NaBH,, termal olarak kararlidir ve ancak vakum altinda 400°C'nin Ustiindeki
sicakliklarda yavas yavas bozunmaktadir. NaBH; havadaki nemi hizli bir sekilde
absorplayip yavasca bozunur ve yapisindaki hidrojen serbest hale gecer. Dolayisiyla
havadaki bozunma derecesi hem sicakligin hem de nemin bir fonksiyonudur. NaBH,'lin
sudaki kararhligi sicakliga ve Ph’a bagh olarak degisir. Sicakhgin artmasi ve pH’in

azalmasi hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir.
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Cizelge 4. 2 NaBH,'Gin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bilici [29])

FORMULU NaBH,
MOLEKUL AGIRLIGI, g/mol 37.84
TEORIK H, iCERIGI, % (ag.) 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

4.1.1 Kristal Yapisi

NaBH4iGn a, B ve y olmak Uzere Ug farkl kristal yapisinin oldugu bilinmektedir. 1947

yilinda Soldate tarafindan NaBH,'(in kristal yapisinin BH,s ve Na* iyonlarini iceren yiizey

merkezli kiibik oldugu agiklanmistir. Oda sicakhginda ve basincindaki kararli kristaller
kiibik yapidaki a-NaBH,4'tlir. Daha sonraki yillarda, kosullarin degisimi ile faz gegisleri
aydinlatiimistir. 6.3 Gpa’da yap! tetragonal

ortorombik y-NaBH;'e donlismektedir.

(a)

q
¢

XX

PR AR & ,( (c)
.‘;j.f'.‘:j.}_, ‘f‘ ¢ ‘f‘ ‘ f‘
‘*(0"(,.“‘(.’( ‘. (o‘. 40‘.
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Sekil 4. 1 Sodyum borhidriir’tin kristal yapilari [30]

(a) kuibik, (b) tetragonal, (c) ortorombik
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4.1.2 Uretim Yontemleri

Bor hidrirlerin Gretimi ile ilgili yapilan ilk ¢alisma, ikinci diinya savasi sirasinda
uranyumun (U) ucucu bilesigi olan uranyum borhidrir (U(BH4))'Gin hazirlanmasidir. Bu
yontemde, uranyum(IV)floriir (UF,) ile aliminyum borhidrir (Al(BH4)s3) oda sicakliginda

gerceklestirilen reaksiyon ile U(BH4)4 sentezlenmistir (Schlesinger ve Brown [31]).
UF; + 2Al(BH4)3s = U(BH4)4 + 2AI(BH4)F, (4.3)

Daha sonraki galismalarla, daha pratik ve uygun Uretim yontemleri gelistirilmistir
NaBH'Gn dretimi igin birgok yontem bulunmakla birlikte Schlesinger ve Bayer
prosesleri en ¢ok bilinen ve uygulama alani bulmus endistriyel proseslerdir [32], [33],
[34], [35]. NaBH4, Schlesinger prosesi olarak bilinen yontemde borik asit (H3BOs)'in,
metanol (CH30H) ile trimetil borata (B(OCHs)s3) donlismesi ve daha sonra sodyum

hidriir (NaH) ile indirgenmesi sonucunda Uretilmistir (Schlesinger vd. [35]).
B(OH); + CH30H = B(OCHs)3 (4.4)
B(OCHjs)s + 4NaH - NaBH,4 + 3NaOCH; (4.5)

Schlesinger prosesinin lretim maliyetinin disirilmesi amaciyla Bayer AG. Tarafinda
gelistirilen bu yontemde; susuz boraks (Na,B40;), kuvars (SiO,) ve metalik Na
karisiminin H, atmosferi altinda 400°C’'nin Gzerindeki sicakliklara isitilmasiyla NaBH,4
Uretimi gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen karisimdan NaBH, sivi
amonyak (NHs) ile ayrilmakta ve ¢ozeltiden NHsz buharlastirilarak NaBH4 kati olarak elde

edilmektedir.
NazB4O7+ 16Na + 8H2 + 7S|02 - 4NaBH, + 7NaZSi03 (46)

NaBH4, NaBO,'in MgH, ile 2—4 saat slire boyunca H, basinci altinda 350°C —750°C‘de
araliginda otoklavda isitilmasi sonucunda 4.7 esitligine gore Uretilmektedir (Kojima ve

Haga [36]).
NaBO, + 2MgH; - NaBH; + 2MgO (4.7)

NaBO,'in, oda sicakliginda bilyali degirmende gerceklesen reaksiyonu ile NaBHj'e
donlsimi incelenmistir. NaBH4, etilendiamin (C,H4(NH,),) ekstraksiyonu ile

karisimdan ayrilir ve buharlastirma sonucunda saf olarak elde edilmektedir (Li vd. [37]).
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2H, + 2Mg - 2MgH, (4.8)
NaBO; + 2MgH; - NaBH; + 2MgO (4.9)

Ana hammadde olarak boraksin kullanildigi diislik ve yiksek basing yontemleri olarak
isimlendirilen farkli iki ydntemle NaBH, tretilmistir. Uretim prosesleri, borsilikat camin
olusturulmasi, borsilikat camin metalik sodyumla H, atmosferi altinda yliksek sicaklikta
NaBH'e dondstirilmesi ve NaBH,'Gn saf olarak ayrilmasi olmak (izere (i¢ asamadan
olusmaktadir. Diislik basing ve yiksek basin¢ prosesiyle NaBHj, liretim verimi, teorik ve
deneysel sonuglar dikkate alinarak %96—97 olarak hesaplanmistir (Kantiirk ve Piskin
[38]). Bununla beraber, Uleksit (NaCaBsOg) cevherinin bor kaynagi olarak kullanildig
termokimyasal proses ile NaBH; uretim mekanizmasi da incelenmistir. Deneysel
calismalar; (1) NaCaBs0s.8H,0 karakterizasyonu; (2) NaCaBsOs-borsilikat caminin
hazirlanmasi; (3) NaCaBsOg-borsilikat camindan NaBH; sentezi; (4) Reaksiyon
karisimimdan NaBH,4 ayrilmasi olmak tizere dért ana basamaktan olusmaktadir. Uretim
mekanizmasi incelendiginde NaBH,; Uretiminin 3 atm hidrojen basinci altinda 450-
500°C‘de 4 saate gerceklestigi belirlenmistir (Piskin [39]). Son yillarda, elektrokimyasal
yontemle NaBH, Uretimi ile ilgili arastirma yapilmistir. Sulu ortam, eriyik tuz ve iyonik
sivilardan olusan sistem ile elektrosentez ile NaBH, Uretim parametreleri arastiriimistir.
Yontemin yenilenebilir enerji arastirmalarindaki kullaniminin kisith olacagl sonucuna

varilmistir (Santos ve Sequeira [40]).
4.1.3 Hidrojen Depolama Ozellikleri

Yapilan calismalar, NaBH,'lin yiiksek H, iceriginden dolayi hidrojen depolama ortami
olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur. NaBH, agirlikga %10.6 H, icermekte olup
bu deger, hidrojen depolayici bir cok bilesikten cok daha yiksektir [34], [41], [42], [43],
[44], [45]. NaBH4'Un yapisindaki H, asagidaki ekzotermik reaksiyona gore serbest

kalmakta ve yan Uriin olarak NaBO, elde edilmektedir.
NaBH4 + (2 + X) H,O —> 4H, + NaBOz.XhZO (410)

Oda sicakhginda, teorik H, miktarinin sadece ¢ok az bir kismindan H, {retimi
saglanmaktadir. Hidroliz reaksiyonu ancak katalizér kullanilarak hizlandirilabilir. H,

Uretim hizini artirmak icin bircok katalizor izerinde ¢alismalar yapilmistir. Pt-TiO,, Pt-
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CoO, Pt-LiCoO; gibi metal oksit katalizorleri lizerinde yapilan denemeler sonucunda
hidroliz reaksiyonu Pt-LiCoO, en iyi sonug verdigi tespit etmislerdir (Kojima vd. [46]).
Ayrica, Ru temelli katalizor hazirlayarak hidrojeni daha hizli sekilde elde edilebilecegi

belirlenmistir (Amendola vd. [44]).

Son vyillarda, NaBH,4 hidrolizi ile ilgili bircok bilimsel g¢alisma gergeklestirilmistir.
Ozellikle, en aktif katalizériin belirlenmesi ve hidroliz kinetigi tizerine odaklanilmistir

[47], [48], [49], [50], [51], [52], [53].

4.2 Lityum Borhidiir (LiBH,)

Genel olarak, LiBH4, organik sentezlerde esterler igin indirgeyici ajan olarak
kullanilmaktadir. %18.3 (ag.) hidrojen depolama kapasitesi ile metal borhidrirler
arasinda onemli bir yere sahiptir. LiBH; Un bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge

4.3’de verilmektedir.
4.2.1 Kristal Yapisi

LiBH4 Uin kristal yapisi ile ilgili yapilan ilk galisma 1947 yilinda yayinlamis olup her lityum
iyonunun doért borhidrir iyonu ile baglanarak ortorombik kristal yapisi olusturduklari
belirlenmistir (Sekil 4.2). Oda sicakliginda hidriiriin ortorombik seklinde kristallendigi
bilinmektedir. Ortorombik yapidan hegzagonal yapiyi donlisimi 118°C‘de endotermik
reaksiyon ile gerceklesmektedir. Hegzagonal yapinin 287°C’'de eridigi tespit edilmistir
(Orimo vd. [25]).

<& | WP o

Sekil 4. 2 Lityum borhidrir’tin kristal yapisi,(a) Ortorombik,(b)Hegzagonal,(Jain vd. [54])
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Cizelge 4. 3 LiBH,'Uin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bonnetot vd. [27])

OZELLIK DEGER
MOLEKUL AGIRLIGI, g/mol 21.8
YOGUNLUGU, g/cm? 0.68
ERIME NOKTASI, °C 275
BOZUNMA SICAKLIGI, °C 380
THF COZUNURLUGU, g/100 g 24.3

4.2.2 Uretim yontemleri

LiBH, Uretimi ilk olarak Schlesinger ve Brown adh arastirmacilar tarafindan
incelenmistir. C;HsLi ve B,Hg reaksiyonu ile ilk olarak sentezlenen LiBH4, daha sonraki
yillarda LiH ve B,Hg reaksiyonu ile iretilmistir. Bununla beraber, 550°C-700°C araliginda
ve 3-15 Mpa hidrojen basinci altinda Li ve B’un reaksiyonu ile LiBH4 Uretilebilmektedir

(Jain vd. [54]).
Li + B+ H, = LiBH, (4.11)

Asagida verilen esitlige gore NaBH,'lin LiCl ile izopropilamin ((CHs3),CHNH,) varligindaki
reaksiyonu ile LiBH4; sentezlenmektedir. Farkli prosediirler uygulanmasina ragmen 150
bar hidrojen basinci ve 923 K altindaki kosullarda sentez gergeklestirilemez. LiBH4 lin
disiik erime noktasina sahip olmasi sebebiyle liretim parametrelerinde degisiklikler

yapilamamaktadir (Orimo vd. [25]).
NaBH, + LiCl > LiBH, + NaCl (4.12)

Diger bir calismada, argon basinci altinda Li ve B elementlerinin baslangic maddesi
olarak kullanildigi kati faz reaksiyonu ile LiBH4 Gretimi incelenmistir. B/Li mol orani
0.146 — 0.965 araliginda degistirilmis ve reaksiyon bilyali 6gtliclide gergeklestirilmistir
(Cakanyildirim ve Guiri [55]).
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4.2.3 Hidrojen Depolama Ozellikleri

LiBH4'Un depoladigl %18 (ag.)’'lik hidrojen asagidaki verilmekte olan reaksiyonlar ile
serbest hale gelmektedir. Bozunma sicakligi 500°C’'nin altinda gerceklesmektedir.
Desorpsiyon entalpi ve entropi degerleri sirasiyla -177 Kj/mol ve 238 Kj/mol olarak

hesaplanmistir (Jain vd. [54]).
LiBH, > Li + B + 2H, (4.13)
LiBH, > Li+ B +3/2 H, (4.14)

Bununla beraber, hidrojen hidroliz reaksiyonu ile serbest hale gelmektedir (Esitlik

4.15).
LiBH, + 4H,0-> LiBO,. 2H,0 + 4H, (4.15)

Reaksiyon katalizér kullanilarak hizlandirilabilir. Pt-LiCoO, katalizérinlin H, Gretimi icin

etkili oldugu bulunmustur (Kojima vd. [56]).

4.3 Magnezyum Borhidiir Mg(BH,),

Mg(BH4), yuksek depolama kapasitesi nedeniyle (%15 ag.) hidrojen depolama igin
umut verici metal hidrirlerden biridir. Mg’'nin pauling elektronegatiflik degeri 1.31 iken
Li’'nin 0.98’dir. Bundan dolayi, Mg(BH,),’lin LiBH, ten daha az kararhdir (Matsunaga vd.

[57]). Mg(BH,),’tin bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.4’te verilmektedir.

Cizelge 4. 4 Mg(BH,),’Gin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bonnetot vd. [27])

OZELLIK DEGER
MOLEKUL AGIRLIGI, g/mol 53.9
HIDROJEN YOGUNLUGU, kg/m* 117
ERIME NOKTASI, °C 320
BOZUNMA NOKTASI, °C 320
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4.3.1 Kristal Yapisi

Mg(BH,),'lin dusik sicaklik tetragonal [a-Mg(BH4),] ve vyiiksek sicaklik kibik [B-
Mg(BHa),] fazlari olmak tizere iki farkl kristal kafes yapisinda bulunmaktadir (Sekil 4.3).
Yiksek basincin, kristal yapidaki etkileri ayrica incelenmistir. 3.35 Gpa basing
degerinde, tek yonli bir faz degisiminin meydana geldigi belirlenmistir. Bununla
beraber, disik yogunlugu sebebiyle yliksek basingtaki faz degisimleri tam olarak
aydinlatilamamasina ragmen ortorombik, trigonal, monoklinik ve tetragonal fazlarin
varliklari bilinmektedir (Jain vd. [54]). Faz gegislerinin belirlenebilmesi i¢in, DSC
analizleri yapilmigtir ve disik sicaklik fazi 187°C'de yuksek sicaklik fazina dénistigu

belirlenmistir (Yang vd. [58]).

4.3.2 Uretim Yontemleri

Mg(BH4),’in sentezi magnezyum klorlir (MgCl,) ve NaBH,'iin dietil varhgindaki

reaksiyonu ile gerceklesmektedir:

MgCl, + 2NaBH, > Mg(BHa), + 2NaCl (4.16)

Sekil 4. 3 Magnezyum borhidriir’iin kristal yapilari [59], (a) a-Mg(BHa),, (b) B-Mg(BH,),

Argon atmosferi altinda, LiBH; ve MgCl'in mekanik-kimyasal reaksiyonu ile
Uretilebilecegi bildirilmistir ancak ana Urlnlin ayrilmasi UGzerinde bir calisma
gerceklestirilmemistir (Nakamori vd. [60]). A-MgH, fazini elde etmek icin MgH,'(in
aminoboran (NH,BH,) ile reaksiyonunun etkili oldugu bulunmustur. Ayrica bu yéntem

sonunda elde edilen Urin solvent icermemektedir (Chlopek vd. [61]). Daha sonraki
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yillarda, LiBH; ve MgCl, karisiminin 10 MPa hidrojen basinci altinda 453 K, 523 K ve
593 K farkli sicakliklardaki donistimleri solvent kullanilmadan incelenmistir (Matsunaga
vd. [57]). Bununla beraber, saf magnezyum ve bor tozlari kullanilarak mekanik 6gtitme
ile Mg(BH,), (retimi incelenmistir. Ogitme parametrelerinin optimizasyonu
gerceklestirilmis ve bu kosullar altinda Mg(BH4), Uretiminin gergeklesmedigi

belirlenmistir (Zhang vd. [62]).

4.3.3 Hidrojen Depolama Ozellikleri

Agirlikca %14.9 hidrojen depolama kapasitesine sahip Mg(BH;),’in  hidrojen

desorpsiyonu iki adimda gergeklesmektedir:
Mg(BH4), > MgH, + 2B + 3H, (4.17)
MgH, -> Mg + H, (4.18)

DTA/TG analiz sonuglarina goére, hidrojenin serbest kalmaya basladig sicakhk 523 K
olarak belirlenmistir. 800 K degerine kadar ise toplam %13.7’lik hidrojenin serbest hale
gecmektedir (Li vd. [63]). iki adimda gerceklesen dehidrojenasyon reaksiyonunun ilk
adiminin entalpi degeri -39.3 Kj/molH, olarak hesaplanmistir (Matsunaga vd. [57]).
Daha sonraki yillarda; Soloveichik vd. [64] ise iki adimh olarak belirlenen hidrojen

salimininin dért adimda gergeklestigini rapor etmislerdir.
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BOLUM 5

DAHA ONCE YAPILAN GALISMALAR

Mg, yiiksek depolama kapasitesinin (%7.6 ag.) yaninda, kolay bulunabilirliginin yarattig
disik maliyet ve iyi tersinirlik 6zelliklerini de tasimasi sebebiyle gelecek vaat eden
hidrojen depolayici bir malzemedir. Ancak, pratik uygulamalarda kullanimi sinirlidir
(zaluska vd. [65]). Mg’un en bliylik dezavantaji oksijen ve hava ile tepkimeye girmesi ile
oksit tabakasinin olusumudur. Oksit tabakasinin magnezyum ylizeyindeki etkisinin
ortadan kaldirilmasi icin 400°C Ustlindeki sinterleme prosesleri dnerilmektedir. Diger
bir 6nemli bir noktada; magnezyumun yavas hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon
kinetigine sahip olmasidir (Zaluska vd. [66]). Saf Mg’un 300°C-400°C sicaklik araliginda
ve 50 saat sliren hidrojenasyon reaksiyonu ile MgH,’e donlismektedir (Shang vd. [67]).
Hidrojen depolama kinetiginin iyilestiriimesine yonelik c¢alismalar o6zellikle Mg
ylzeyinin modifikasyonunu temel alinmaktadir. Glinimizde, bilyali 6gltmeyle ylzey
ve kinetik ozelliklerin gelistirilmesi, diger gecis metalleri/oksitleriyle alagimlama ve

katalizor kullanimi gibi yontemler tzerine odaklanilmistir (Sakintuna vd. [6]).

5.1 Yiizey ve Kinetik Ozelliklerin Gelistirilmesi

Saf Mg yizeyinin modifikasyonu icin bilyali 6glitmeyle ylizey ve kinetik 6zelliklerin
gelistirilmesi, diger gecis metalleri/oksitleriyle alasimlama ve katalizor kullanimi ile ilgili

bircok bilimsel calisma gerceklestirilmistir.

Saf Mg’un bilyali 6glitmenin ylizey morfolojisinde ve H, depolama o6zelliklerine etkisi

incelenmistir. Nanokristal formunda elde edilen Mg tozunun absorpsiyon/desorpsiyon

31



kinetiklerinde kayda deger iyilestirmeler saglandigi belirlenmistir. Bu calismada,
300°C'de 30 nm, 50 nm ve 1 um parcacik boyutundaki Mg tozlarinin hidrojen
depolama kapasiteleri 6lglilmustir. 30 nm kristalin boyutuna sahip 6gitilmis Mg'un
80 dakikada %6 (ag.) civarinda hidrojen depolarken; 1 um kristalin boyutundaki Mg’un
ayni kosullarda hidrojen depolamasinin olmadigi gorilmustir. Ayrica ayni ¢alismada,
Pd’nin kalizor olarak kullanimi da incelenmistir. Ayni kosullar altinda, %1 (ag.) oraninda
Pd iceren 30 nm boyutundaki nanokristal magnezyumun absorpsiyonunun 60 dakikada
gercgeklestigi belirlenmistir. Bununla beraber; Li, Al, Ti, V, Mn, Zr ve Y gibi elementler
saf Mg’a katilarak bilyall 6gltme gercgeklestirilmis ve ylzey modifikasyonunda

iyilestirilmesinde 6zellikle V ve Zr'nin etkili oldugu belirlenmistir (Zaluska vd. [66]).

Diger bir calismada 3d-gecis metalleri (Ti, V, Mn, Fe, Ni) MgH,’ e eklenerek
nanokompozitler hazirlanmistir. Ti ve V elementlerinin Ni’ye gére H, absorpsiyon ve
desoprisyon reaksiyonlari icin daha etkili katalizér olduklari belirlenmistir. Ozellikle, H,
desorpsiyon reaksiyonu aktivasyon enerjisini dlsidrmektedir. Bununla beraber,

MgH,’iin termodinamik 6zelliklerini degistirmedigi tespit edilmistir (Lianga vd. [68]).

Mg ve grafit, benzen varliginda mekanik o6gitme ile Mg-grafit kompozitler elde
edilmistir. Ozellikle, benzen ilavesinin hidriir olusumu 6zelliklerine etkisi incelenmistir.
Mg-grafit kompozitin hidrirlenme aktivitesinin daha iyi oldugu ancak benzen
kullaniminin daha etkili oldugu belirlenmistir (Imamura vd. [69]). Bu takip eden
calismada, hazirlanan Mg-grafit kompozitlerin benzen yaninda siklohekzadien,
siklohekzan ve THF gibi organik ¢oziculerin katki olarak kullanimlarinin hidrojen
depolama ozelliklerine etkisi incelenmistir (Imamura vd. [70]). Benzen, THF ve
siklohekzan organik ¢ozeltiler varhiginda 4, 10, 20, 30 ve 40 saatlik 6glitmeler yapilarak
Mg-grafit kompozitlerin DSC, XRD, XPS ve TPD analizleri gerceklestirilmistir. Organik
katkilarin MgH, bozunma sicakhgini degistirdigini ve H, depolayan bolgeleri
aktiflestirdigi belirlenmistir (Imamura vd. [71]). Diger bir calismada; LaMg;Ni’nin farkli
o0glutme sirelerinde H, depolama kapasitesindeki degisimler incelenmistir. 20 saatlik
o0gitme sonunda %20 (ag.)'lik hidrojen depolama kapasitesinde artis belirlenmistir.
Ancak, 120 saatlik 6glitme sonundaki malzemde ¢ok disik H, depolama kapasitesi

belirlenmistir (Yuan vd. [72]).
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Ozellikle, THF'nin organik katki maddesi olarak kullanildigi ¢alismalar incelendiginde
Mg ve Mg alasimlarinin yizeyini modifiye ettigi ve H, absorpsiyon/desorpsiyon
ozelliklerini iyilestirdigi dikkat cekmektedir. La,MgigNi alasimi, 5, 10 ve 20 saat olmak
Uzere THF ¢ozeltisi icinde 6gutilmuslerdir. 448 K ve 3.0 Mpa kosullari altinda 20 saat
ogutllen alagimin 300 saniyede yaklasik %4.5 (ag.) hidrojen depoladigi belirlenmistir.
THF ile modifiye edilmis alisimin ylksek ylizey aktivitesi gosterdigi saptanmistir (Wang
vd. [73]). Diger bir calismada ise, 2 hafta boyunca THF ¢ozeltisinde bekletilen Mg’un H,
depolama kapasiteleri incelenmistir. 723 K ve 3.5 Mpa kosullarinda THF ile modifeye
edilmis Mg'nin %6.3 (ag.) H, depoladigl belirlenmistir (Au [74]). THF'nin Mg
ylzeyindeki modifikasyonu ile ilgili yapilan calismalar sonunda; THF yapisindaki eter
oksijen grubu Mg ile koordine olarak cesitli formlarda organo-magnezyum 33ifra
kompleksleri olusmaktadir. Bu komplekslerin bilyali 6glitme esnasinda olustugu dikkat

cekmektedir (Reda [75]).

3d gecis elementleri belirli oranlarda Mg ve Mg alasimlarina eklenerek hidrirlenme
kinetigi gelistirilmeye ¢alisiimistir. Bobet vd. [76] Mg’a %10 (ag.) Co ilave ederek H,
sorpsiyon  kinetigi  Gzerindeki etkisi incelenmistir. Hidrlirlenme prosesinin
cekirdeklenme ve diflizyon olmak Gzere iki adimda gergeklestigi belirlenmistir. 2 saat
etkili mekanik 6glitmeye yapilan karisimin 623 K ve 0.1 Mpa kosullarinda ilk 10 dakika
sonunda yaklasik olarak %5 (ag.) H, depoladigi saptanmistir. Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Li, Mg, Ca, Na, K, Pd, Au ve Ag element listesinden bir ya da birden fazla metalin Mg
temelli hidrojen depolama ortamina ilave edilebilecegi belirtilmistir [77]. Mg'ye %1
(@8.) Ni ve %0.2 (ag.) Pd eklenerek etkili 6gitme yapilmis ve hidrojen sorpsiyon
ozellikleri incelenmistir. 300°C ve 10 bar kosullarinda ilk 5 dakikada olduk¢a hizli bir
reaksiyon ile hidrirlesme tamamlanmis ve vyaklasik olarak %6.5 (ag.) hidrojen

depoladigi belirlenmistir (Gutfleisch vd. [78]).

Mg-13.33/Ni-6.67/Fe olarak gosterilen sistemin hidrojen depolama kapasitesi
arastirilmistir. Mekanik 6gltme ile hazirlanan 6rnek 593 K ve 12 bar H; basinci altinda 5
dakika icinde %4.12 (ag.) ve 60 dakika sonunda ise %5.08 (ag.) H, depolayabildigi
belirlenmistir (Song vd. [79]). Bununla beraber, Mg-Mn sistemine Ni ve Co

eklenmesinin termodinamik ozellikleri iyilestirdigi ve H, desorpsiyon sicakhgini
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diistirdigiini tespit etmislerdir. Ornegin, MgsMn alasiminin %2.91 (ag.) H, depolama

kapasitesi %3.05 (ag.) yukseltilmistir (Ouyang vd. [80]).

5.2 Mg-Al Sisteminin Hidrojen Depolamadaki Kullanimi

Mg'un Al ile karisimi ile termodinamik 6zellikleri, H, absorpsiyon/desorpsiyon
kinetikleri gelistirmektedir. Mg-Al sistemi U(izerine gergeklestirilen g¢alismalarin az
olmasina ragmen H, depolama alaninda gelecek vaat eden malzemeler arasinda yer
almaktadir. Mg-Al sisteminin H, absorpsiyon/desorpsiyon 6zellikleri incelendiginde;
Al'un H, depolamadigi ancak kinetik ozellikleri iyilestirdigi belirlenmistir [81], [82], [83],
[84].

Ug farkli kararl faz olan Mg-Al sistemi; y-fazi (%Mg:45-60.5), R-fazi (%Mg: 42) ve B-fazi
(%Mg: 38.5-40.3) icin sirasiyla hidrojen depolama kapasiteleri agirlikca %4.44, %3.17 ve
%3.02 olarak belirlenmistir [85], [86], [87].

Diger bir calismada, Saf Mg, Al, Ni ve Nd metalleri kuvartz krozede ergitilerek Mg-Al-Ni-
Nd sistemi olusturulmustur. Numunelerin aktivasyonu 673 K ve 7 Mpa hidrojen basinci
altinda yapilmistir. Mg-Al-Ni-Nd sisteminin hidrojen depolama kapasitesi 573 K'de %4
(ag.) olarak hesaplanmistir (Duarte vd. [88]).

Mg ve dokuz tane farkli metal (Al, Cu, Fe, Mn, Mo, Sn, Ti, Zn ve Zr) bilyeli 6glitme
alasimlandirilarak ikili karisimlar olusturulmustur. %30-63 (ag.) oraninda metal
kompozisyonu degistirilerek bilyali 6glitme ile Mg-metal fazinin olusumu saglanmistir.
Ozellikle, farkli oranlarda Al icerikli alasimlarin hidrojen depolama kapasiteleri
belirlenmistir. %70 Mg - %30 Al kompozisyona sahip alasimin hidrojen depolama

kapasitesi %4.3 (ag.) olarak hesaplanmistir (Milanese vd. [89]).

v-Mg17Al1; fazinin hidrojen absorpisyon oOzellikleri 350°C’de incelenmistir. X=50, 58.6
Mg iceriginin degistigi fazlarda ag. hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla %3.5 ve
%3.7 (ag.) olarak hesaplanmistir. P-C-T egrileri incelediginde hidriirlesme prosesinin iki
asamall oldugu gorilmektedir. Al iceriginin MgH, olusum termodinamik 6zelliklerine

pozitif yonde etkiledigi sonucuna varilmistir (Crivello vd. [90]).

34



Diger bir ¢alismada, MgysAl ve MgsoAl stokiyometrik iliskiye sahip Mg-Al alasimlari
argon atmosferinde termal indiiksiyon yontemi ile hazirlanmistir. 30 ve 60 dakikalik
ogutmeler ile yaklasik olarak 500 nm’lik partikiiller elde edilmistir. Termogravimetik
sistem kullanilarak hidrojen depolama kapasitesi yaklasik olarak %3 (ag.) olarak

belirlenmistir (Palma vd. [91]].

Mg-Al sistemine Nb,Os katki olarak ilave edilmis ve hidrojenasyon ozellikleri
incelenmistir. Ug farkli kompozisyonda hazirlanan alasimlarin 250-400°C araliginda H,
absorpsiyon ve desorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. X =70 (Mg + y-Mgy,Al1,) olarak
isimlendirilen bilesigin hidrojen depolama kapasitesi %4.7 (ag.) olarak hesaplanmistir

(Crivello vd. [90]).

1.5 um kahnhgindaki Mg filmi Al, Fe ve Ti elementleri ile alasimlandirma yapilmis ve
Mg-Al-Ti, Mg-Fe-Ti ve Mg-Al-Fe igerikli farkh bilesikler elde edilmistir. Mgz0Al15Tis'in en
iyi performans gosterdigi belirlenmistir. Kinetik yaklasim acisindan 15 dakika icinde
agirlikca %4 (ag.) H, depolama kapasitesine ulasiimistir. Ancak, MggsAl; sTiy 5 bilesiginin

en yuksek tersinir H, depolama kapasitesine, %5.4 (ag.) ulasiimistir (Kalisvaart vd. [92]).

5.3 Mg-Tuz Kompozit Malzemelerin Hidrojen Depolama Ozellikleri

Gunlimiuzde, Mg ve Mg alasimlarina inorganik tuzlarin eklenmesi ile olusan Mg-tuz
kompozit malzemelerin H, depolama kapasiteleri en az arastirmis olan alanlardan
biridir. Sodyum florir (NaF), sodyum klorir (NaCl), magnezyum florir (MgF,) ve krom
klorir (CrCl3) gibi inorganik tuzlart Mg ve Mg alasimlarina katarak mekanik
alasimlandirma teknigi ile tuz kompozitleri olusturmuslardir. Bilyali 6glitme sonunda
elde edilen kompozitlerin BET ylizey alanlar olglilmis ve kristal faz 6zellikleri XRD
teknigi ile incelenmistir. NaF, NaCl, MgF, ve CrCls gibi inorganik tuzlarin eklenmesi BET
spesifik ylizey alanini artirdig belirlenmistir. Sabit hacimli paslanmaz celik reaktérde H,
absorpsiyon/desorpsiyon deneyleri gerceklestirilmis ve tuz eklenmesi ile metalin H,

depolama karakterinde gelisme oldugu tespit edilmistir (lvanov vd. [93]).

Bu calismayi takiben, NaF ve NaCl tuzlarini iceren Mg-tuz kompozitlerin ilk hidrirlesme
reaksiyon mekanizmalari incelenmistir. Tim tuzlar mekanik alasimlandirma ile Mg
katilmistir. Tuzlarin Mg ylzeyini modifiye ettigi ve ilk hidrirlesme reaksiyonunu
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gelistirdigi belirlenmistir. Ozellikle, NaCl icerigi Mg Uzerindeki oksit tabakasinda
bolgesel tahribatlara neden olarak hidriir olusma prosesini kolaylastirdigi tespit
edilmistir. Bununla beraber, NaF'in eklenmesi ile alasimlandirma sonrasinda NaMgFs
fazinin olustugu analiz edilmistir. Hidridlesme prosesinin en baslarinda olusan (gl
florid ilk hidrirlesme kinetigi Uzerinde etkili olmaktadir. Sonuc¢ olarak, mekanik
alasimlandirma magnezyum igersine tuz eklenmesi baska bir katalizore gerek kalmadan

hidriirlesmeyi hizlandirmaktadir (lvanov vd. [94]).

Diger bir calismada; Mg ve MgH, tuz kompozitleri farkh tuzlarla (KCl, NaCl, LiCl) bilyal
ogiticide hazirlanmistir. Uretim parametrelerine (6glitme zamani, tuz miktari ve
kompozisyonu) bagli olarak Mg ve MgH, hidrolizindeki degismeler incelenmistir.
Ogiitme esnasinda proses kontrol ajani olarak tuzun eklenmesi, Mg tozunun spesifik
ylzey alanini arttirdigi belirlenmistir. Bunun yani sira tuz katkisi hidroliz sirasinda
olusan Mg(OH), tabakasini kirmakta ve Mg/MgH, ve H,0 arasindaki reaksiyonu
gelistirmektedir. Sonug olarak, en iyi performans 0.5 saat 6glitlilmis MgH,-%3 (mol)

MgCl, icerikli kompozit elde edilmistir (Grosjean ve Roue [95]).

5.4 NaBH,'iin NaBO,’tan Uretimi

2000 yillari baslarinda NaBH,'Gin 6zellikle hidrojen depolama ortami olarak kullanimi ile
ilgili calismalara agirlik verilmistir. DOE’ye gore; 10 vyillik siire¢ icerinde mobil
uygulamalarda kullanimi ile ilgili AR-GE ¢alismalarina agirhk verilmesini 6nermistir [96],
[97]. NaBHj'iin pratik uygulamalardaki kullaniminin artirilabilmesi icin ¢ozilmesi

gereken problemler dort ana baslik altinda siniflandirilabilir:

(1) NaBH4 liretim maliyetinin disdrialmesi
(2) NaBHj4'Gin hidrolizi icin en aktif katalizorin gelistirilmesi
(3) Borhidrir temelli yakit pili sistemin optimizasyonu

(4) Yan Uridn NaBO,'in NaBH,4 e donistlirtilmesi

Kojima ve Haga [36]'nin yaptiklari ¢alismada NaBO,'nin Mg ve MgH, kullanilarak
NaBH4' e dénisimiini incelemislerdir. NaBO,, stokiyometrik oranda MgH ile 550°C’de,
7 Mpa ve 2 saatlik reaksiyon sonunda NaBHj'e donustirilmistir. Maksimum
donlislim verimi %97 olarak hesaplanmistir.
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NaBO, + 2MgH, > NaBH, + 2MgO (5.1)

NaBO,, Esitlik 5.1’de verilmekte olan reaksiyona goére 550°C'de, 7 Mpa ve 2 saatlik
reaksiyon ile NaBH;e donusturidlmustir. NaBH; Uretim verimi %10 olarak
hesaplanmistir. Verim artirilmasina yoénelik ¢alismalarda Mg partikillerin yapismasini
onleyen silisyum (Si) eklenerek mahgnezyum silikat (Mg,Si) fazi olusturulmus ve

donlstim verimi %98’e cikartmistir (Esitlik 5.2).
NaBO, + 2Mg + 2H, > NaBH, + 2MgO (5.2)
NaBO, + Mg,Si + 2H, > NaBH, + 2MgO (5.3)

Esitlik 5.3’te verilen NaBH; Uretim reaksiyonunun mekanizmasi ayrintili bir sekilde
incelenmistir. 400°C’de NaBO; pargaciklarin Mg ile kiimeleserek “sinterleme etkisi” ile
beraber NaBO, agi olusmaktadir. NaBH, Gretiminin 360-400°C arasinda gercgeklestigi
belirlenmistir. Mg’un hidrir formunda olup olmamasi énemli degildir. Mg, NaBO, ile
hidrojen atmosferinde NaBH,'e donliismektedir. Saf Mg metali ile 31 bar ve 450°C’'de
gerceklestirdikleri calismada NaBH, Giretim verimini %10 olarak hesaplamislardir. (Li vd.

[98]).

Diger bir ¢alismada ise ylksek basing H, basinci altinda NaBH, liretim veriminin daha
yuksek oldugu belirlenmistir. Mg’nin erime noktasina yakin olan sicakliklarda reaksiyon
kinetiginin yavasladigi ve NaBH, Uretim veriminin distligli gérilmektedir. Ayrica, Ni, Fe
ve Co gibi gecis metallerinin NaBH, Uretimi verimini artirdigi belirlenmistir (Liu vd.

[99]).

NaBO,'in farkh H,0 iceriklerinin NaBH, Giretim mekanizmasina olan etkisi incelenmistir.
Mg’un kristal H,0 ile reaksiyona girdigi ve susuz NaBO, olusurken serbest kalan
hidrojenin NaBH, Uretimi icin kullanildigi belirlenmistir. Reaksiyon esnasinda MgO
tabakasinin olustugu gozlenmektedir. Ancak, yapidaki kristal H,O miktari artik¢a

NaBO,'nin dontsliim hizinin azaldigi sonucuna ulasiimistir (Liu vd. [100]).

NaBH4Gn kati hal reaksiyonu ile Uretimi incelenmistir. 4NaH-NaBO,-2Si0, dortli
karisim bilyeli 6guticlide karistirildiktan sonra tablet haline getirilmistir. Elde edilen
tablet 5 saat sireyle argon atmosferi altinda 480°C’de isitilmistir. Kati hal reaksiyon
verimi 30 Mpa basing altinda %32 olarak hesaplanmistir (Zhang vd. [101]).
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NaBO;'nin sodyum tetraalkoksiborat (NaB(OCHs)4.2CH30H) halinde NaBH, lretiminde
kullanimi arastirilmistir. ilk adimda; NaBO,’in metanol ile 4 saat siireyle alkolizi
gerceklestirilmistir. Elde edilen NaB(OCHs)4.2CHsOH kati vakum altinda kurutulmus ve
izopropil alkol ((CH3),CHOH) ile 1 saat sireyle muamele edilerek alkoksi degisimi
saglanmistir. islem sonunda elde edilen NaBH3(OCH(CHs),) ve %10 fazla NaAlH,4

reaksiyona sokularak NaBH, tUretimi gerceklestirilmistir (Kemmitt ve Gainsford [102]).

NaBH4'in, NaBO, ve MgH,’in oda sicakliginda mekanik-kimyasal yontem ile Gretimi
arastirilmistir. 200 kPa argon basinci altinda 2 saatlik 6glitme sonunda NaBH, lretim
verimi %71 olarak hesaplanmistir. Sentez reaksiyonunda MgH,/NaBO, mol orani 2.07;

bilya/toz orani 50:1 olarak uygulanmistir (Kong vd. [103]).

Benzer bir calismada yliksek enerjili 6glitme kosullarinda NaBH, Uretimi incelenmistir.
4 saatlik 6glitme sonunda NaBH, Uretim veriminde kayda deger artislar belirlenmistir.
Stokiyometrik orandan %40 fazla miktarda MgH, ilave edildigi ve 6 saatlik 6glutme
sonunda verim %76 olarak hesaplanmistir (Hsueh vd. [104]). NaBO,'nin ve MgH, bilyeli
o0gutme ile NaBH, Uretim reaksiyonu baska bir calismada ayrintili olarak incelenmistir.
Al, Na ve sodyum karbonat (Na,COs) gibi katkilarin etkisi de arastiriimistir. Reaksiyon
suresi 400 dakika-800 dakika ve MgH, miktari %5, 27, 50 ve 70 oraninda artirilarak
farklh denemeler gergeklestirilmistir. Sonug olarak, %92.33’lik verimin 11 saatlik
ogutme ve %30 fazla MgH, miktarinda gergeklestigi belirlenmistir. Ayrica katkilarin

etkisi ihmal edilebilir derecede az oldugu tespit edilmistir (Cakanyildrim ve Giri [105]).
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Hammaddeler, Kimyasallar ve Referans Malzemeler

6.1.1 Hammadeler

6.1.1.1 Atik Magnezyum Talasi

Deneysel calismalarda, Mg kaynagi olarak altin fabrikasinin atigi olan talas halindeki
Mg kullanilmistir (Sekil 6.1). Atik Mg’un plastik kaliplama esnasinda olusan son Urin

olarak elde edilmekte ve fabrikada depolanmaktadir.

Sekil 6. 1 Atik-Mg talas gorintlsi
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1937 vyih itibariyle 20,000 ton/yil Mg Uretimi 2000 yili sonlarina 400,000 ton/yil
kapasitesine ulagmigtir. Dinya Mg Uretimininin yaklasik %43’lik kismini Cin
gerceklestirmektedir. Mg ve Mg alasimlari basta atomotiv, uzay mihendisligi, metalurji
ve kimya sektorleri olmak Gzere pillerde, katodik korumada kullanilirken ana
hammaddenin %50’lik kismi atik olarak olugsmaktadir. Ancak, Mg sektériinde atiklarin

sadece %33’lik kismi tekrar kullanilmaktadir [106].

6.1.1.2 Sodyum Borat Bilesikleri

NaBH,4 Uretiminde bor kaynaginin hazirlanmasinda, konsantre tinkal (KT), susuz boraks
(SB) ve boraks dekahidrat (BDH) olmak Uzere Ug farkli sodyum borat bilesigi hammadde
olarak kullanilmistir. Sodyum borat bilesikleri Eti Maden isletmeleri’nde temin edilmis
olup kimyasal bilesimleri Cizelge 6.1’de verilmektedir. Deneysel calismalarda, SB ve
BDH bilesikleri numune hazirlama islemine tabi tutulmadan bor kaynaginin liretiminde

direkt olarak kullanilmislardir.

Cizelge 6. 1 Farkh kompozisyonlardaki sodyum borat bilesikleri

BILESIK FORMULU BILESIMI (%)
KONSANTRE TiNKAL Na,B40-. 10H,0 B,03:33.14; Na,0:14.75; H,0: 42.85
SUSUZ BORAKS Na,B,0; B,0s: 68.00; Na,0: 30.27
BORAKS DEKAHIDRAT | Na;B40;. 10H,0 B,0s: 36.47; Na,0: 16.24; H,0: 47.29

Bununla beraber, KT cevheri icerdigi safsizliklarindan tam olarak arindirilmadan satisi
gerceklestirilen ticari Griin olmasi nedeniyle numune hazirlama prosediri (eleme,

ogitme, boyutlandirma) uygulandiktan sonra NaBO, Uretiminde kullanilmstir.

Eti maden isletmesinden temin edilen KT cevheri 6ncelikle; 4, 8, 80, 100 ve 230 mesh
olan ASTM standartlarina uygun kalibre edilmis eleklerde elenerek elek analiz grafigi
olusturulmustur. -8 +80 mesh araliginim en yiksek yizde dagilimina sahip oldugu
belirlendikten sonra; bu fraksiyon iceriginin tayin edilebilmesi icin sicak suda

¢Ozlimlendirme islemi gerceklestirilmistir. Cozlinen kisim filtrasyon ile kati fazdan
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ayrildiktan sonra kristallerin olugsmasi igin oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Elde
edilen kristaller ve ¢6ziinmeyen katinin XRD analizleri gergeklestirilmistir. Kristallerin
boraks ve ¢oziinmeyen katinin dolamanit, silikat, kalsit yapilarini icerdigi belirlenmistir.
230 mesh altina 6gutilmis KT cevherine (KT»30) ait XRD paterni incelediginde ise
dolamanit, kalsit ve silikat gibi safsizliklari igermedigi ve bu sebeple NaBO; Uretiminde

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (Kantirk ve Piskin [107]).

6.1.2 Kimyasallar

Atik  magnezyumun hazirlanma asamasinda analitik saflikta organik ¢6zlicl
tetrahidrofuran (THF) ve oksit tabakayi kirici ajan olarak %99 saflikta tuz (NacCl)
kullanilmistir. Bununla beraber, Merck markali %97 saflikta ticari sodyum hidroksit

(NaOH) NaBO, uretiminde kullaniimistir.

6.1.3 Referans Malzemeler

Deneysel ¢calismalarda kullanilan referans malzemeler ve genel 6zellikleri Cizelge 6.2’de

Ozetlenmistir.

Cizelge 6. 2 Referans malzemeler ve genel 6zellikleri

MALZEME SAFLIGI (%) MARKASI
MAGNEZYUM (50-150 mesh) 99 Fluka
SODYUM BORHIDRUR 96 Sigma Aldrich
SODYUM METABORAT TETRAHIDRAT 99 Sigma Aldrich

6.2 Enstriimantal Analiz Cihazlari

6.2.1 X-Isini Difraktometresi (XRD)

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddelerin ve elde edilen (rlinlerin kristal
ozellikleri, X isinlarinin 45 Kv ve 40 Ma degerlerinde CuKa tipinde Uretildigi Philips
Panalytical X’Pert Pro XRD cihaziyla incelenmistir. Toz haldeki numuneler aliminyum
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numune kabina bosaltiimis ve diiz bir ylizey elde edilmesine dikkat edilerek analiz icin
hazirlanmistir. 0.01 26° adim sayisinda ve 1.2 sn tarama zamaninda XRD analizleri

gercgeklestirilmistir.

6.2.2 Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetri Cihazi (DTA/TG)

Malzemelerin termal analizlerinde Perkin Elmer Pyris Diamond DTA/TG cihaz
kullanilmistir. Cihaz, analizler 6ncesi indiyum metalinin erime noktasi ile kalibre

edilmistir. 30°C=700°C sicaklik araliginda inert atmosferde analizler gergeklestirilmistir.

6.2.3 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Deneysel ¢alismalarda elde edilen (riinlerin mikro yapilari CamScan marka SEM cihazi
ile incelenmistir. Uriin kristalleri, yapiskan bant yardimiyla cihazin érnek kabina
sabitlenmis ve Au ile kaplanarak iletken hale getirildikten sonra analiz i¢in hazir hale

gelmistir.

6.2.4 X-Isinlari Floresans Spekrometresi (XRF)

Numunelerin major ve eser element dagihmlari XRF analiz teknigi kullanilarak
belirlenmistir (Panalytical Minapal 4). Toz haldeki numuneler numune kabina bosaltilip
Ca-U elementleri araliginda analiz edilmislerdir. Her numune 3 kez analiz edilmis ve

ortalama sonugclar rapor edilmistir.

6.2.5 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Numunelerin karakteristik gecis sicakliklarinin belirlenmesinde Perkin Elmer Diamond
DSC cihazi kullanilmistir. Sicaklik degisimlerine daha duyarli olan giic dengeli DSC
sisteminde numuneler aliminyum krozede azot atmosferi altinda 500°C’ye kadar analiz

edilmislerdir.

6.2.6 Yizey Alani Analiz Cihazi (BET)

Numunelerin BET yilizey alanlar, ylizey alani analiz (Quantachrome, Autosorb-1)

cihazinda belirlenmistir. 320°C'de gaz giderme isleminden sonra numunelerin c¢ok
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noktali BET yuzey alanlari olgllmustir. Analizler iki kez tekrarlanmis ve ortalama
degerleri verilmistir. Belirlenen BET ylzey alanlari 6lgim degisimi +%10 olarak

hesaplanmistir.

6.2.7 Yiksek Basing Volumetrik Analiz Cihazi (HPVA)

Magnezyum numunelerinin hidrojen depolama kapasiteleri volumetrik esasla calisan
HPVA cihazinda belirlenmistir. Deneylerde kullanilan hidrojen %99.99 safliktadir.
Sistemde, 1-100 bar hidrojen basinci ve -196°C ile 500°C sicaklik kosullarinda hidrojen

depolama kapasiteleri belirlenebilmektedir.

6.3 Ekipmanlar

6.3.1 Yiiksek Basing— Sicaklik Reaktorii

NaBH; Uretim deneyleri yiksek basing ve sicaklik reaktériinde gercgeklestirilmistir.

Maksimum 200 bar ve 550°C’de kosularinda ¢alisma imkani bulunan reaktor distan

Isitmali ve otomatik kontrolludir (Sekil 6.2).

(a) (b)
Sekil 6. 2 Yiksek basing-yiiksek sicaklik reaktor sistemi (a) reaktor, (b) kontrol Unitesi

A: Isil cift, B: Reaktor, C: Basin¢ kontrol vanasi, D: Firin, E:Kontrol hacmi, F:lsitma

kontrol (nitesi, G: Basin¢ gostergesi, H: Mantel kontrol Unitesi, I: Vakum ve gaz
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bosaltma avyarlari, i: Manifolt sicaklik gostergesi, J: Reaktdr sicaklik gdstergesi, K:

Vakum gostergesi

6.3.2 Mekanik Ogiitiicii

Talas halindeki atik Mg numenlerinin 6gutilmesi mekanik 6gltlclide (Planertary Mono
Mill, Pulverisette 6) gergeklestirilmistir (Sekil 6.3). Mekanik 6gitlci tungsten karbit
bilya ve 0glutme havani icermektedir. Donls hizi, yoni ve siiresi kontrol olarak

panelinden programlanabilmektedir.

-
2

3 .

Sekil 6. 3 Mekanik 6gltlci, 6glttme kabi ve bilyalar

6.3.3 Mikrodalga Firin

Bor kaynaginin hazirlanmasini kapsayan deneysel calismalarda ev tipi BEKO marka
mikrodalga firin kullanilmistir. 90 — 600 Watt mikrodalga gli¢ seviyelerinde 1-60 dk
boyunca calisabilmektedir. Calisma frekansi 2450 MHZz'tir.

6.3.4 inert Atmosfer Kabini

Deney numunelerinin oksitlenmesini dnlemek amaciyla azot ortamli inert gaz kabini

kullanilmistir (Sekil 6.4).
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Sekil 6. 4 inert atmosfer kabini

6.3.5 Yiksek Sicaklik Firini

Deneysel calismalarda, Protherm marka maksimum 1100°C’ye cikan yiksek sicaklik

firint kullanilmistir.

6.3.6 Doner Buharlastirici

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen Urinlerin ayirma ve saflastirma islemleri

icin Ika marka RV 06 ML tip doner buharlastirici kullanilmistir.

6.4 Laboratuar Malzemeleri

Deneysel calismalarda kullanilan tim cam malzemeler, teraziler, elekler, vb. laboratuar

arag ve gerecleri yetkinligi olan bir firma tarafindan kalibre edilmislerdir.

6.5 Deneysel Yontem

NaBH,, LiBH;, KBH4, Be(BHi)2, Mg(BH4),, Al(BH4)s ve Ca(BH4), olmak lizere metal
borhidriirlerin genel 6zellikleri, iretim ydntemleri incelenmistir. Ulkemizde bor
rezervleri goz onlinde bulundurularak NaBH, uretilmesinin Glke ekonomisine ve enerji
politikasi katkisinin daha vyiksek olacagl duslnuldigiinden metal borhidrirler

arasindan NaBH; secilerek c¢alismalar bu dogrultuda gergeklestirilmistir. Farkl
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kompozisyonlardaki bor bilesiklerinden metal borhidrir (retiminde uygulanan

deneysel yontemler (g ana baslik altinda incelenmistir:
1- Magnezyum Kaynaginin Hazirlanmasi

2- Bor Kaynaginin Hazirlanmasi

3- Metal Borhidriir Uretimi

6.5.1 Magnezyum Kaynaginin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda, magnezyum kaynagi olarak kullanilan atik-Mg talasin yapisal
ozellikleri XRD, XRF, SEM, DSC ve BET analiz teknikleri ile incelenmistir (Sekil 7.1, 7.2,
7.3, 7.4 ve 7.5). Karakterizasyon islemleri sonrasinda, atilk Mg talasin hidrojen
uygulamalarinda kullanilabilmesi igin talas formundan pargacik haline getirilmesi
sonucuna varimistir. Bu nedenle, mekanik o6gltliclide oOgltme siliresi ve katki
maddeleri iceriginde gore Uc farkli hazirlama yontemi gelistirilmistir. Tim 6gltme
islemlerinde 70:1 (bilya:toz) orani uygulanmistir. Tozlarin 6gltme kabina
yerlestirilmesi, alinmasi ve diger asamalar icin hazirlanmalari inert atmosfer kabinde
yapilmistir. 3, 6, 9, 15 ve 30 saat olmak Uzere farkh sirelerde 300 devir/dk hizinda
mekanik dgitme gerceklestirilerek parcacik boyutu belirlenmistir. Ogiitme siiresinin
kristal boyut ve parcacik boyutu ile degisimi incelendiginde 15 saatlik 6glitmenin en

uygun sire olduguna karar verilmistir (Sekil 7.11 ve 7.13).

Atik Mg-talasin yizey modifikasyonu organik ¢ozlicl ve oksit kirici ajan kullanimi ile
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarda organik ¢6zlicli olarak THF ve oksit kirici ajan
olarak NaCl kullanilmistir. THF'li i1slak 6gitmelerde; sivi toz orani 9:1 olacak sekilde
ayarlanmistir. Oksit kirict ajan ise %5 (ag.) olacak sekilde atiga eklenmistir. Her
hazirlama prosediirii sonrasi numunelerin BET ylizey alanlari 6lgilerek organik ¢ozlici

ve oksit kirict ajan kullaniminin etkisi belirlenmistir (Cizelge 7.7 ve 7.8).

Ogitme sonunda elde edilen toz atik Mg numunelerinin adlandiriimasi Cizelge 6.3’te

verilmektedir.

46



Cizelge 6. 3 Farkh slirelerde 6giitiilen ve modifiye edilmis Mg numuneleri

NUMUNE KODU HAZIRLAMA KOSULLARI
Mg-1,2,3,4,5 3,6,9, 15, 30 saatlik mekanik 6glitme
Mg-6 15 saatlik THF’li mekanik 6glitme
Mg-7 15 saatlik THF ve % 5 NaCl (ag.) mekanik 6gitme

Bununla beraber, XRF elementel analiz sonuclari ile atik Mg’'nin teorik hidrojen

depolama kapasitesi asagidaki formil temel alinarak hesaplanmistir (Andreasen [87]).
% M2 = (Xp2.Mi2) / (Xu2.Mpz + Xi.M;)x100 (6.1)

my2: Depolanan agirlikga hidrojen, xy,: Depolanan H; agirlik fraksiyonu, My,: Hidrojen

molekil agirhg, x;: | bileseni agirlik fraksiyonu, M;: | bileseni molekil agirlig

Farkh yontemlerle hazirlanan numuneler igerisinde en yiiksek BET ylizey alanina sahip
olan numune belirlenerek hidrojen absorpsiyon deneylerinde kullaniimistir (Cizelge
7.8). Deneyler O6ncesinde, numuneler vakum altinda 320°C'de gaz giderme islemine
tabi tutulmuslardir. Deneylerde kullanilan hidrojen gazi %99.995 ve helyum gazi
%99.998 safliktadir. Hidrojen absorpsiyon deneyleri farkli sicaklilarda (260°C, 300°C,
320°C) ve farkli basinglarda (maksimum 70 bar) HPVA cihazinda gergeklestirilmistir.
Hidrojen depolama kapasiteleri incelenerek maksimum hidrojen absorpsiyonunun
gerceklestigi kosullar belirlenmistir (Sekil 7.28, 7.29 ve 7.30). Son olarak, hidrirlenmis
numunenin H, desorpsiyon reaksiyonlari DSC teknigi ile incelenmis ve kinetik
parametreler Doyle ve Kissenger kinetik modelleri kullanilarak hesaplanmistir (Sekil

7.36, 7.37,7.38, 7.39 ve 7.40).
6.5.2 Bor Kaynaginin Hazirlanmasi

Tez calismasi kapsaminda, metal borhidriir iretiminde bor kaynagi olarak kullaniimak
Uzere farkh kompozisyonlardaki sodyum borat bilesiklerinden kati hal ve mikrodalga

sentez yontemleri ile NaBO, bilesiklerinin Uretimi gerceklestirilmistir. Deneysel
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calismalarda kullanilan sodyum borat bilesikleri, formilleri ve uygulanan yontemler

Cizelge 6.4'te verilmektedir.

Cizelge 6. 4 Sodyum borat bilesikleri ve uygulanan yontemler

YONTEMIN ADI SODYUM BORAT BIiLESiGi (FORMULU)

Konsantre tinkal (Na,B40. XH,0; X:5,10)

Kati hal yontemi
Susuz boraks (Na,B,05)

Mikrodalga sentez Boraks dekahidrat (Na,B407.10H,0)

Farkli kompoziyonlardaki sodyum borat bilesiklerinden kati hal ve mikrodalga sentez
yontemlerinde, Esitlik 6.2'deki stokiyometrik oranlar dikkate alinarak NaBO, Uretimi

gerceklestirilmistir (n: 0, 5, 10 mol).
Na,B405. tho + 2NaOH - 4NaBO, + (n+1)H20 (62)
6.5.2.1 Konsantre Tinkal’den Kati Hal Yontemi ile NaBO, Uretimi

Esitlik 6.2’deki stokiyometrik oranlar dikkate alinarak hazirlanan KT,30 ve NaOH karigimi
Ozel tasarlanmis ylksek sicaklik alimina krozelere bosaltiimistir. NaBO, Uretim
mekanizmasinin belirlenebilmesi amaciyla sicaklik ve siirenin etkisinin incelendigi
Uretim calismalar gerceklestirilmistir. Oncelikle sicakhigin belirlendigi denemelerde
reaksiyon sliresi 5 saat olacak sekilde sabit tutulmustur. Hazirlanan karisim, yiksek
sicaklik firininda 200°C, 300°C, 400°C ve 500°C’lerde 1sitilarak kati hal reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Her farkli sicakliktda elde edilen Urintinlerin XRD analizi ile faz
tanimlamalar yapilarak Gretim asamalari aydinlatiimistir. Kati hal yontemiyle NaBO,
retiminin 400°C’de gerceklestigi saptanmistir. Uretim sicakliginin belirlenmesinden
sonra, deneysel calismalarin ikinci asamasinda Uretim siiresi tespit edilmistir. Sicaklik
400°C’de sabit tutularak 5, 4 ve 3 saatlik denemeler gerceklestirilmistir ve 5 saatlik

denemede %100 donisiim oldugu tespit edilmistir.
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6.5.2.2 Susuz Borakstan Kati Hal Yontemi ile NaBO, Uretimi

Na,B;0;'tan NaBO, lretim mekanizmasinin belirlenebilmesi amaciyla éncelikle, Esitlik
6.2’de verilmekte olan stokiyometrik oranlar géz éniinde bulundurularak hazirlanan
Na,B407:NaOH karisiminin DTA/TG analizi gergeklestirilmistir. Farkl isitma hizlarinda
(5°C/dk, 10°C/dk, 20°C/dk) elde edilen DTA egrileri incelendiginde 70°C, 130°C, 295°C,
350°C, 463°C ve 595°C'de 6 adet endotermik pikin olustugu belirlenmistir. Her
endotermik 1s1 degisimi farkh kati hal reaksiyonunu temsil etmektedir. Belirlenen 6
farkl sicaklikta, kati hal reaksiyonlari gerceklestirilerek elde edilen trinlerin kristal faz
Ozellikleri incelenmis ve en uygun Uretim sicakhginin 595°C oldugu belirlenmistir.
Uretim sicakliginin belirlenmesinden sonra, deneysel calismalarin ikinci asamasinda
Uretim slresi tespit edilmistir. Sicaklik 595°C’de sabit tutularak 5, 4 ve 3 saatlik
denemeler gerceklestirilmistir ve optimum Uretim sidresinin 5 saat oldugu tespit

edilmistir.
6.5.2.3 Boraks Dehidrat’tan Mikrodalga Sentezi ile NaBO, Uretimi

Esitlik 6.2’de verilmekte olan stokiyometrik oranlar dikkate alinarak hazirlanan BDH:
NaOH karisimi teflon kap igerisine yerlestirilmistir. Mikrodalga sentez yontemi ile
NaBO, Uretiminin incelenmesinde 90, 270 ve 360 Watt gliclinde 1, 2 ve 5 dakikalk
reaksiyon surelerinde farkli denemeler gergeklestirilmis ve elde edilen Grlinlerin kristal
faz ozellikleri incelenerek optimum reaksiyon parametreleri 270 Watt ve 1 dakika
olarak belirlenmistir. 270 Watt ve 1 dakika reaksiyon kosullarinda elde edilen
numunenin NaBO,.2H,0 kristal fazinda oldugu belirlenmistir. izotermal ve dinamik
Isitma modlarinda gerceklestirilen termogravimetrik analizler sonunda kalsinasyon
sicakligi ve siresi 400°C ve 33 dakika olarak tespit edilmistir. Kalsinasyon sonrasi 2 mol

su yapidan uzaklastirilarak susuz NaBO, uretilmistir.
6.5.3 Metal Borhidriir Uretimi

NaBH; Uretiminde, magnezyum kaynagl olarak Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl
kompozit ve Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozit hidriri; bor kaynagi olarak ise

mikrodalga yontemi ile sentezlenen susuz NaBO, kullaniimistir. Otomatik kontrolli
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ylksek sicaklik ve basing reaktoriinde Esitlik 6.3 ve 6.4 temel alinarak NaBH, UGretimi

gerceklestirilmistir.

Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompoziti + H, + NaBO, - NaBH,; + 2MgO

Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozit hidriirii + NaBO; - NaBH4 + 2MgO

(6.3)

(6.4)

Magnezyum kaynagi stokiyometrik oranda susuz NaBO, ile karistirilarak yliksek sicaklik

ve basing reaktoriinde Cizelge 6.5'te verilen kosullar altinda termokimyasal reaksiyon

gercgeklestirilmistir.

Cizelge 6. 5 NaBH, Uretiminin termokimyasal reaksiyon kosullari

YONTEM MAGNEZYUM SICAKLIK BASING SURE

NO KAYNAGI (°C) (bar) (dk)

1 Mg-Al igerikli 400 63 330
intermetalik-NaCl

2 440 64 240

kompoziti

3 Mg-Al igerikli 450 32 270
intermetalik-NaCl

4 470 60 270

kompozit hidrira

Termokimyasal reaksiyon sonunda reaksiyon Uriini H, atmosferi altinda sogutulmaya

birakilmistir. Ana Uriin NaBHy, sivi NHs ile ekstraksiyon ve filtrasyon islemleri sonunda

ayrilarak elde edilmistir. Reaksiyon boyunca basin¢ degisimi incelenmis ve Uretim

mekanizmasi aydinlatilmistir.

50



BOLUM 7

SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Atik Magnezyum Talagin Yapisal Ozellikleri

Deneysel calismalarda Mg kaynagi olarak altin fabrikasindan temin edilen atik Mg
talasin yapisal ozellikleri XRD, XRF, SEM, DSC ve BET analiz teknikleriyle incelenmistir.
10° —90° arasinda degisen difraksiyon acilarinda ve ortam sicakliginda kaydedilmis olan

XRD diyagrami Sekil 7.1’de verilmektedir.
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1000
o
g
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Poswtlon[QTheta (Copper { Cu

Sekil 7. 1 Atik Mg talasin XRD paterni

XRD sonuglarina gore ana fazlarin magnezyum (PDF: 01-089-5003) ve aliiminyum

(PDF: 01-089-2769) oldugu belirlenmistir. XRD analizi sonucunda belirlenen atik
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icerisindeki Mg ve Al fazlarinin nicel dagihmlar X’Pert HightScore Plus programi
kullanilarak Rietveld analiz metodu ile belirlenmistir. Analiz sonuglari givenirlik
faktorleri ile kontrol edilmistir (Cizelge 7.1). Rietveld analiz sonuglari gére kristal yapi %

94.7 Mg ve % 5.3 Al igermektedir.

Gizelge 7. 1 Atik Mg talasin Rietveld analiz sonuglari

GUVENIRLIK FAKTORU Rp=12.95%, Rexp=12.52%, Rwp=19.00%, GoF=2.3
P63-mmc / hegzagonal Fm-3m / Kuibik
KRISTAL a=3.203642 a = 4.070235
PARAMETRELER b=3.203642 b = 4.070235
¢=5.200827 c= 4.070235

Atik Mg talasin major ve eser elementel dagilimi XRF teknigi ile tespit edilmistir. Sekil
7.2 verilen XRF spektrumu incelendiginde atik Mg talasin %93.30 oraninda Mg ve
% 3.67 Al icerdigi belirlenmistir. Ana fazin yaninda, kikirt (S), kalsiyum (Ca), krom (Cr),
mangan (Mn), demir (Fe), nikel (Ni), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) elementleri ise eser

miktarda bulunmaktadir (Cizelge 7.2).

Sekil 7. 2 Atik Mg talasin XRF spektrumu
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Gizelge 7. 2 Atik Mg talasin XRF elementel analiz sonuglari

MAJOR (%) ESER (%)

Mg Al Zn Mn S Ca Cr Fe Cu

93.30 3.67 0.88 0.90 0.08 0.11 0.03 0.93 0.14

Atik Mg talasin mikro yapisi SEM analizi ile incelenmistir. Sekil 7.3-a verilmekte olan
X39 bilyldtmeye ait SEM gorintlisii incelendiginde, hidrojen absorpsiyonunun
gerceklesecegi bolgelerin bulunmadigl ve bu sebeple hidrojenasyon reaksiyonlari igin

hazirlama prosedirlerinin uygulanmasinin gerektigi sonucuna variimistir.

Bununla beraber, atik Mg talasin elementel analizi SEM-EDS teknigi kullanilarak da
incelenmistir. Mg ve Al'un sirasiyla %93.12 ve %3.54 degerler ile major elementler
oldugu tespit edilmistir (Cizelge 7.3). Cizelge 7.2’te listelen XRF analiz sonuclari ile
karsilastirildiginda majér ve eser element dagilimlarinin birbiri ile yakinhg dikkat

cekmektedir.

Cizelge 7. 3 Atik Mg talasin EDS elementel analiz sonuglari

MAJOR (%) ESER (%)
Mg Al Zn Mn S Ca Cu
93.12 3.54 1.72 1.02 0.21 0.14 0.25

X150 bliyutmeye ait SEM gorintiisinde 3 farkh bodlge tespit edilmis ve 1, 2 ve 3
numarali kareler ile isaretlenmistir (Sekil 7.3-b). Belirlenen her bodlge icin EDS analizi
yapiimis ve atik Mg talasin farkli bolgelerinde farkh element dagilimina sahip oldugu
belirlenmistir (Cizelge 7.4). Ozellikle Sekil 7.3-e’de verilmekte olan, X2000 biiyiitmeye
ait SEM goriintisundeki 3 nolu beyaz bdlgede ana fazin %81.86 oranla Mn oldugu

tespit edilmistir.
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@) ICE

(e)

Sekil 7. 3 Atik Mg talasin SEM gorintileri, (a) X 39, (b) X 150, (c) X 2000-1.bolge,

(d) X 2000-2.bblge, (e) X 2000-3.bdlge
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Cizelge 7. 4 Atik Mg talasin 1, 2 ve 3 bélgelerin SEM-EDS sonuglari

BOLGE NO
ELEMENT (%)

1 2 3
Mg 90.62 97.61 3.43
Mn 1.15 0.67 81.86
Fe ] ; 0.06
Al 5.65 - 14.66
Zn 1.88 1.72 -
Ni 0.69 ; ]

Atik Mg talasin EDS elementel analiz sonuglari temel alinarak Mg, Al, Zn ve Mn
elementlerinin harita goruntileri ¢cekilmis ve atik igerisindeki dagilimlari belirlenmistir.
Sekil 7.4’te verilen Mg, Zn, Al ve Mn elementlerine ait harita goriintisiinde beyaz
noktalar, talas yapisindaki metal bolgelerin yerlerini gostermektedir. Beyaz noktalarin
yogunlukta oldugu yerler metalce zengin bolgelerdir. Atik icerisindeki Mg, Zn, Al ve Mn

major elementlerin homojen olarak dagilmadigi tespit edilmistir.

Sekil 7. 4 Atik Mg talasin elementel harita goriintisi
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Bununla beraber, atik Mg talasin ¢ok noktali BET analizi gergeklestirilmis ve ylizey alani

0.08 mz/g olarak tespit edilmistir.

Atik Mg talasin azot atmosferi altindaki termal davranigi DSC teknigi ile incelenmistir.
Sekil 7.5'te verilmekte olan DSC egrisinde; 427.85°C ve 455.65°C tepeli iki adet
endotermik pik gorilmektedir. Cesitli metal igeriginden dolayi erimenin tek adimda
gerceklesmedigi ve Mg talasin ilk erime reaksiyonunun yaklasik olarak 405°C'de
basladigi belirlenmistir.
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Sekil 7. 5 Atik Mg talasin DSC egrisi

Sonug olarak, tez kapsaminda magnezyum kaynagi olarak kullanilan atik Mg talasin
gerceklestirilen karakterizasyon analizleri neticesinde “Mg-Al igerikli intermetalik

Malzeme” olarak adlandirilmasina karar verilmistir.

7.2 Magnezyum Kaynaginin Hazirlanmasi
7.2.1 Ogiitme Siiresinin Belirlenmesi

Atik Mg-talasin 6gltme siresinin belirlenmesi amaciyla 70:1 (bilya:toz) agirhk oraninda
ve 3, 6, 9, 15 ve 30 saat sireli 6gutmeler gerceklestirilmistir. Her 6glitme sonrasi elde

edilen numunelerin XRD ve SEM analizleri gerceklestirilerek kristal ve parcacik boyutu
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hesaplanmis ve en uygun 6glitme siresi tespit edilmistir. Bununla beraber, her 6glitme
sonunda elde edilen numunelerin BET analizleri gergeklestirilerek 6gltme siresinin
ylzey alanina etkisi incelenmistir. Ayrica, farkh slrelerde 6gitilen atik Mg-talas
numunelerin XRF analizleriyle elementel dagilimlari belirlenmis ve teorik hidrojen

depolama kapasiteleri hesaplanmistir.

Sekil 7.6, 7.7, 7.8, 7.9 ve 7.10’da farkh siirelerde 6gutilmis atik Mg-talas numunelerine
ait XRD paternleri verilmektedir. XRD diyagramlari incelendiginde tim numunelerdeki
ana fazin Mg oldugu gortlmektedir. Bununla beraber, Mg-1, Mg-2, Mg-3 ve Mg-4 kodlu
numunelerde demir (Fe); Mg-5 numune ise demir-nikel (Fe;gNi) fazina ait difraksiyon
pikleri tespit edilmistir. Kristal fazlarin eslestigi PDF kart numarali Cizelge 7.5'te

verilmektedir.

Cizelge 7. 5 Farkh strelerde 6gltilen Mg numunelerin kristal fazlari

NUMUNE KODU PDF KART NO
Mg-1 Mg (00-001-1148), Fe (03-065-5099)
Mg-2 Mg (01-089-4894), Fe (03-006-0696)
Mg-3 Mg (01-089-5003), Fe (03-065-5099)
Mg-4 Mg (01-089-4894), Fe (01-089-7194)
Mg-5 Mg (01-089-4894), FesNi (03-065-7752)

XRD diyagramlari incelendiginde 6glitme siresine bagli olarak Mg fazina ait piklerin
siddetlerinde azalma ve genliklerinde artis goriilmektedir. Difraksiyon pik siddetlerdeki
azalma ve genigliklerindeki artis kristal boyutundaki azalmaya bagl olarak
degismektedir. Ogiitme siiresinin degisimiyle, Mg fazinin kristal boyutu ve % kafes
deformasyonu X’PertPro analiz programi kullanilarak hesaplanmistir. Oncelikle, faz
icindeki Mg pikleri ve konumlari (26°) tespit edilmis ve bu piklerin yiksekliklerinin

yarisinin genisligi (FWHM) “Fit Profile” islemi sonunda belirlenmistir. Yazilim programi
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kullanilarak kristalin boyutlari ve kafes deformasyonu hesaplanmistir (Sekil 7.11, Sekil

7.12).
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Sekil 7.9 Mg-4 numunesinin XRD paterni
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Sekil 7.11‘de 6glitme suresi arttikca, hegzagonal Mg fazinin kristal boyutunun azaldigi
gorilmektedir. Ancak 3 saatlik 6glitme sonunda atik Mg numunesi talas formundadir
ve sinirlari belirgin pargaciklar elde edilememistir (EK-A). Mg-1 numunesinin XRD
analizi esnasinda X-isinlarinin sacilimi gergeklestiginden dolayl hesaplanan kristal
boyut, 6 saatlik 6giitme sonucu elde edilen boyuttan daha kiglik olarak belirlenmistir.
6, 9, 15 ve 30 saatlik 6gltmeler sonunda kristal boyutta ise beklenen azalma tespit
edilmistir. 15 saatlik 6gitme sonunda kristalin boyutu 28.46 nm iken 30 saatlik 6glitme
neticesinde 25.20 nm’ye dismiustir. Uygulanmasi gereken 6gltme siresinin 15 saat
olmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Bununla beraber, 33 saatlik 6glitme denemesi

gerceklestirilmis ve tozlarin topaklasarak parcacik 6zelligini yitirdigi belirlenmistir (EK-

A).
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Sekil 7. 10 Mg-5 numunesinin XRD paterni
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Sekil 7. 11 Kristal boyutun 6gutme siresi ile degisimi

Sekil 7.12’de kristal kafes deformasyonunun 6giutme siresi ile degisimi verilmistir.
Oglitme esnasinda meydana gelen difraksiyon hatlarindaki yiiksek deformasyona bagl
olarak, kristal kafes deformasyonunun 6gitme siresi ile arttig tespit edilmistir. Ancak
Mg-1 numunesinin kristal kafes deformasyonunu ylzdesi Mg-2 numunesine goére
ylksek olarak hesaplanmistir. Bu durum, atik Mg-1 numunesinin talas formunda olmasi

ve sinirlari belirgin parcaciklar elde edilememesine bagli olarak gerceklesmistir.
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Sekil 7. 12 Kristal kafes deformasyonunun 6gitme siiresi ile degisimi

Farkli sGrelerde 6glitiilen Mg numunelerin mikro yapi incelemeleri SEM analiz teknigi

kullanilarak gerceklestirilmistir ve 39, 150, 1000 ve 2000 biyltmelere ait gorintiler

Sekil 7.14, 7.15, 7.16, 7.17 ve 7.18'de verilmektedir. SEM goriintileri kullanilarak,
60



tozlarin ortalama partikil boyutlari belirlenmistir (Sekil 7.13). 3 saat 6glitme sonunda,
talas yapisinin halen korundugu ve toz pargaciklarin olusmadigi saptanmistir. 3 saatlik
o0glitme sonunda ortalama Mg talas boyutu 261.41 um’dir. Goriintl incelemeleri
sonucunda, 6gutme sliresi artikga talas yapisinin yok oldugu ve pargaciklarin olustugu
belirlenmistir. 30 saatlik maksimum 6glitme sonunda 11.94 um ortalama boyuta sahip
Mg parcgaciklari elde edilmistir. En kiicik Mg pargacik boyutu 12.28 um 15 saatlik
o0glitme sonunda elde edilmistir. 15 saati asan 6gltmeler sonunda Mg parcacik
boyutunda kayda deger kiiclilme gdzlenmemistir. Dolayisiyla bu yontem sonunda; atik

Mg-talasi icin 15 saatlik 6glitme siiresinin yeterli oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 7. 13 Ortalama parcacik boyutunun 6glitme siresi ile degisimi

Farkli surelerde ogutilen atik Mg-talas numunelerin X39 blyltmeye ait SEM
goriuntilerinden major elementlerin harita gortntilemesi yapilmistir (Sekil 7.14-e,
Sekil 7.15-e, Sekil 7.16-e, Sekil 7.17-e, Sekil 7.18-e). Harita gorintilerinde, beyaz
noktalar metallerin atik icerisinde dagilmis oldugu bdlgeleri isaret etmektedir. Mg-3,
Mg-4 ve Mg-5 kodlu numunelerin elementel harita gorintileri incelendiginde, 6zellikle
Fe elementinin yapida belli bolgelerde toplanip homojen bir dagilim gostermedigi

belirlenmistir.
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(e)

Sekil 7. 14 Mg-1 numunesinin mikro yapi inceleme sonuglari, (a) X 39, (b) X 150,
(c) X 1000, (d) X 2000, (e) Mg ve Al elementlerin harita gorintisu
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(e)

Sekil 7. 15 Mg-2 numunesinin mikro yapi inceleme sonuglari, (a) X 39, (b) X 150,
(c) X'1000, (d) X 2000, (e) Mg ve Al elementlerin harita gorlntisu
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(e)

Sekil 7. 16 Mg-3 numunesinin mikro yapi inceleme sonuglari, (a) X 39, (b) X 150,
(c) X 1000, (d) X 2000, (e) Mg, Al, Fe elementlerin harita goérintisi
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(e)

Sekil 7. 17 Mg-4 numunesinin mikro yapi inceleme sonuglari, (a) X 39, (b) X 150,
(c) X 1000, (d) X 2000, (e) Mg, Al, Fe elementlerin harita goérintisi
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(e)

Sekil 7. 18 Mg-5 numunesinin mikro yapi inceleme sonuglari, (a) X 39, (b) X 150,
(c) X 1000, (d) X 2000, (e) Mg, Al, Fe elementlerin harita goérintisi
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Mikro yapi incelemesi sonrasi, Mg numunelerin EDS elementel analizi gergeklestirilmis
ve sonuglar Cizelge 7.6’de verilmektedir. Atik Mg’'nin ortalama %83.81 Mg, %10.45 Al,
%0.85 Mn, %0.56 Zn, %3.21 Fe, %0.05 Co, %0.30 Ti, %0.38 V, %0.60 Cr, %0.80 Cu ve

%0.07 Ni icerdigi belirlenmistir.

Cizelge 7. 6 Farkh siirelerde 6glitlilmis Mg numunelerin EDS elementel analiz sonuglari

ELEMENT DAGILIMI (%)

NUMUNE
Mg Al Mn | Zn Fe Co Ti \" Cr Cu Ni
Mg-1 83.11 |1095(0.77 | 046 | 099 | - |0.78|0.72 096 | 1.27 | -
Mg-2 84.00 | 13.91 | 0.96 | 0.76 | 0.40 | - - - - - ]0.07

Mg-3 84.74 | 9.77 | 0.78 | 0.45 | 3.18 | 0.07 | 0.21 | 0.04 | 0.24 | 0.42 -

Mg-4 83.20 1 13.15(0.79 | 054 | 2.27| - |0.06| - - - -

Mg-5 8396 | 4.46 | 0.93|0.58 |9.20 | 0.02 | 0.13 - - 0.72 -

EDS analizi yani sira major ve eser element icerigi XRF teknigi kullanilarak
belirlenmistir. Mg igerigi %75-85, Al igerigi %0.40-0.46, Mn igerigi %1.95-2.92, Ag
icerigi %0.00-2.60, Pd icerigi %2.90-5.20, Zn icerigi %1.20-2.72 ve Fe icerigi %6.99—
17.20 aralginda degismektedir (Sekil 7.19). Mg-numunelerinde eser elementlerin (Ni,
V, Co, Sn, Cr, Ti, Cu, Ca, Si, Pt, Cd, S) miktari %1’in altindadir (Sekil 7.20). Mg
numunelerin XRF major elementel analiz sonuglari g6z 6niinde bulundurularak, farkli

surelerde ogutilmus atik Mg-talas numunelerin teorik hidrojen depolama kapasiteleri
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Esitlik 6.1 temel alinarak hesaplanmis ve hidrojen depolamada Mg kaynagi olarak
kullanilmasi hedeflenen atik Mg-talas’in hidrojen depolama kapasitesi %4.70 (ag.)

olarak belirlenmistir.
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Sekil 7. 19 Ogutiilmis atik Mg-talaslarinin XRF majér element analiz sonuclari
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Sekil 7. 20 Oguitiilmiis atik Mg-talaslarinin XRF eser element analiz sonuglari

Farkh sirelerde ogutilen atik Mg-talas numunelerin ¢ok noktali BET analiz sonuglari
Cizelge 7.7'de verilmektedir. Ogiitiilmemis talas numunesi 0.08 mz/g yuzey alanina
sahipken; 3, 6, 9, 15 ve 30 saatlik 6glitme islemi sonucunda BET ylizey alanlarinda
meydana gelen artislar yaklasik olarak sirasiyla 19, 21, 25, 29 ve 32 kat olarak tespit
edilmistir. Farkli sirelerde 6gltilen atik Mg-talas numunelerin BET ylzey alanlar
incelendiginde, 15 saati asan 6glitme sonunda anlamli bir BET ylizey alani artisi tespit
edilmemistir.
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Cizelge 7. 7 Mg-talas ve 6gltllen atik Mg-talas numunelerin BET ylzey alanlari

NUMUNE KODU BET YUZEY ALANI (mZ/g)
Mg-talas 0.08
Me-1 1.51
Mg-2 1.71
Mg-3 1.97
Mg-4 2.29
Mg-5 2.52

Farkh sirelerde ogutilmis atik Mg-talas numunelerin DSC egirleri Sekil 7.21’de

verilmektedir.
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Sekil 7. 21 Ogutiilmus atik Mg-talaslarinin DSC egrileri

Karsilastirma yapilabilmesi icin talas-Mg numnesinin DSC egrisi ile beraber verilmistir.
3, 6,9, 15 ve 30 saat 6gutlen numunelerin DSC egrilerinde endotermik ve/veya
ekzotermik reaksiyonlari temsil eden 1si akisi degisimleri 500°C'ye kadar tespit

edilmemistir. Bu durum paracacik boyutu kiglldlikce karakteristik sicaklik degerlerinin
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sola kaymasi ve erime noktalarindaki artis ile agiklanabilir. Sonug olarak, farkh
surelerde 6gutilmis tiim numunelerin erime sicakliklari 500°C’nin Ustliinde oldugu

tespit edilmistir.

7.2.2 Mg-Al igerikli intermetalik Malzemenin Yiizey Modifikasyonu

15 saat ogutllerek elde edilen ortalama 12.28 um boyutundaki Mg-Al igerikli
intermetalik malzemenin, organik ¢ozlcl ve oksit kirici ajan kullanimi ile ylzey
modifikasyonu yapilarak BET ylzey alaninin artirilmasi hedeflenmistir. Tez calismasinda

organik ¢ozlicli olarak THF ve oksit kirici ajan olarak NaCl kullaniimistir.

70:1 (bilya:toz) ve 9:1 (sivi:toz) agirlik oranlarinda Mg-Al icerikli intermetalik malzeme
THF icerisinde 15 saat 6glitilmustir. Bu kosullar altinda elde edilen numunenin (Mg-6)
BET ylizey alani belirlenerek THF icerinde yas 6glitmenin etkisi incelenmistir. Ayrica,
Mg-6 numunesinin XRD, XRF ve SEM analizleri gergeklestirilerek yapisal 6zellikleri
belirlenmistir. Bunu takiben THF'li ortama, agirlikga %5 NaCl ajan katilarak ayni
kosullarda 15 saatlik 6glitme gerceklestiriimis ve BET ylizey alani olcllerek tuz
katkisinin etkisi incelenmistir. Elde edilen numunenin (Mg-7) XRD, XRF ve SEM

analizleri gergeklestirilerek yapisal 6zellikleri belirlenmistir.

THF'li ortamda 15 saat ogutillerek ylizey modifikasyonu gerceklestirilmis olan Mg
tozunun XRD paterni Sekil 7.22’de verilmektedir. Mg numunesinde ana fazin Mg
(PDF:00-035-0821) oldugu belirlenmistir. Bununla beraber MgO ait difraksiyon piki
tespit edilmistir. XRD diyagramina gore Mg’un karakteristik pikleri 36.64° (%100.00) ve
34.51° (%57.63) difraksiyon acilarinda tespit edilmistir.

Sekil 7.23’te THF'li ve %5 NaCl ajan katilarak ylizey modifikasyonu gergeklestirilmis Mg-
7 numunesinin XRD diyagrami verilmektedir. Ana faz Mg'nin yaninda NaCl (PDF: 01-
075-0306) ait difraksiyon pikleri tespit edilmistir. Mg (PDF:00-035-0821)’un
karakteristik pikleri 36.63° (%100.00) ve 34.34° (%82.06) difraksiyon acilarinda tespit
edilmistir. Bununla beraber, numune ig¢inde alliminyum-giimis-magnezyum

kompleksine (AlgoMg3sAg>) ait difraksiyon pikleri tayin edilmistir.
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Alti gizilmesi gereken diger bir 6nemli bir nokta da, NaCl’nin bilyali 6glitme sonrasinda
aynen kaldigl, degismedigi ve metalik yapi ile herhangi yeni bir kompleks
olusturmadigidir. Bununla beraber, yaklasik olarak 42°’lik 26 acisinda olusan MgO ait
pikin Mg-7 numunesinde yer bulunmamasi oksit kirici ajan olarak NaCl’nin kullaniminin

pozitif etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7. 22 Mg-6 numunesinin XRD paterni
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Sekil 7. 23 Mg-7 numunesinin XRD paterni

Cizelge 7.8’de farkh yontemlerle hazirlanmis Mg numunelerinin ¢cok noktali BET analiz
sonuglari verilmektedir. Mg-7 kodlu numunenin 238.79 m?/g ile en vyiiksek yiizey
alanina sahiptir oldugu goérilmektedir. Bununla beraber, THF'li ortama %5 NaCl

eklenmesinin BET ylizey alani artisina olumlu katkisinin bulundugu tespit edilmistir.
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15 saatlik 6glitme sonrasi elde edilen sonuclar irdelendiginde, THF'li ortama NaCl
eklenmesi ile ylizey alaninda %25.87’lik artis oldugu hesaplanmistir. NaCl katkisinin,
metal ylzeyindeki oksit tabakasinin tahrip olmasina, incelmesine ve catlaklarin
olusmasina sebep olmaktadir. Metallik ylizeyde bircok derin mikro ¢atlagin olusmasi
neticesinde BET yilizey alaninda artis ve dolayisiyla hidrojen absorpsiyon

karakteristiginde iyilestirmeler saglanmistir.

Cizelge 7. 8 Modifiye edilmis atik Mg-talag numunelerin BET ylzey alanlari

NUMUNE KODU BET YUZEY ALANI (m?/g)
Mg-6 177.00
Mg-7 239.79

THF ile modifiye edilmis Mg numunelerin mikro yapi incelemeleri SEM analiz teknigi
kullanilarak gerceklestirilmis ve farkli blylutmelere ait gorintiler Sekil 7.24'te
verilmektedir. THF gibi organik ¢6zicili ortamda islak 6gttmenin kuru 6glitmeye gore
daha etkili ylzey modifikasyonu meydana geldigi sonucuna varilmistir. THF'li ortamda,
parcaciklar sadece organik c¢ozlicinin ylizey asindirmasina maruz kalmamaktadir.
Bununla beraber, sivinin akisindan kaynaklanan asinmada talas vyapilyr da
etkilemektedir. Ayrica, 6glitme esnasinda bliyik parcaciklar kiiciik parcaciklarin hemen
ogutlilmesini engelleyen kalkan goérevi yaptigindan dolayr daha homojen ve dizenli
parcaciklar elde edilmistir. THF'li ortamda 15 saatlik 6glitme sonunda ortalama

parcacik boyutu 14.09 um olarak belirlenmistir.
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(c) (d)

Sekil 7. 24 Mg-6 numunesinin mikro yapi inceleme sonuglari, (a) X 39, (b) X 150,
(c) X 1000, (d) X 2000

Mg-7 numunesinin mikro yapi inceleme sonuglari Sekil 7.25’te verilmektedir. X1000 ve
X2000 buyltmelere ait gorintiler incelendiginde %5 NaCl eklenmesinin oksit ylzeyleri

kirdig ve metalik ylizeyinde mikro catlaklarin olustugu acikca gorilmektedir.

Olusan catlaklarin BET ylizey alaninda artisa sebep oldugu sonuguna varilimistir.
(Cizelge 7.8). SEM ve BET analizi sonuglari birbiri ile uyum igindedir. Bununla beraber,
ortalama pargacik boyutu 16.05 um olarak hesaplanmistir. Oksit ajan eklenmesi

parcacik boyutunda degismeye sebep olmamistir.
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(c) (d)

Sekil 7. 25 Mg-7 numunesinin mikro yapi inceleme sonuglari, (a) X 39, (b) X 150,
(c) X 1000, (d) X 2000

THF ile ylzey modifikasyonu gerceklestirilmis Mg-6 numunesinin EDS analizi ile
elementel dagilim belirlenmistir. Ana fazlar Mg (%93.25), Al (%4.49) ve Mn (%2.16)’dir
ve eser miktarda element tespit edilmemistir. Her elemente ait harita gortntuleri Sekil
7.26’te verilmistir. Beyaz noktalar Mg, Al ve Mn elementlerinin atik igerisindeki

yerlerini gostermektedir ve dagilimlarinin homojen oldugu belirlenmistir.
THF ile yuzey iyilestiriimesi ve %5’lik NaCl katkisi ile modifiye edilmis Mg-7
numunesinde Mg (%89.79), Al (%3.64) yaninda Mn (%2.47) ve Zn (%1.23) elementleri

major dagilimina sahip oldugu belirlenmistir. Major elementlerin yaninda Fe (%0.21),

Cu (%0.49), Ca (%0.60) ve Co (%0.86) gibi elementleri ise eser miktarda bulunmaktadir.
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Mg, Al, Zn ve Mn majér elemelerin harita goérintilemeleri yapilmis ve atik icerisinde

homojen dagilima sahip olduklari belirlenmistir (Sekil 7.27).

Mn

Sekil 7. 26 Mg-6 numunesinin Mg, Mn ve Al elementlerin harita gérintuleri

Mg

Sekil 7. 27 Mg-7 numunesinin Mg, Mn, Al ve Zn elementlerin harita goriintileri

7.2.3 Hidrojen Depolama Ozelliklerinin incelenmesi

H, depolama deneyleri hacimsel analiz temeli ile ¢alisan HPVA cihazinda 260°C, 300°C
ve 320°C sicakliklarda; THF icerisinde ve %5 NaCl eklenerek 15 saat 6glutme sonunda
elde edilen ve en yiiksek BET yiizey alanina sahip modifiye edilmis atik Mg tozu ile
gercgeklestirilmistir.  Agirlikca %H, depolama kapasiteleri belirlenerek en uygun H,

absorpsiyon parametreleri aydinlatilmistir. Karsilastirma yapilabilmesi icin ayni
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kosullarda referans Mg’nin H, depolama o6zellikleri incelenmistir. 260°C, 300°C ve
320°C sicakliklarda gergeklestirilen depolama deneyleri sonucunda hidrojen depolama

kapasitesi diyagramlari gizilmistir.

260°C’'de Mg-7 numunesine ait Sekil 7.28’de verilmekte olan depolama kapasitesi
diyagrami incelendiginde herhangi bir H, absorpsiyon davranisi gostermedigi
belirlenmistir. H, depolama denemeleri 20-70 bar basing araliginda ve toplam 160
dakikalik absorpsiyon sliresinde gerceklestirilmistir. Yapilan arastirmalar saf Mg'un H,
absorpsiyon reaksiyonunun cok yavas ve sadece 300-400°C gibi yiksek sicakliklarda
gerceklestigini gostermektedir. Mg’'nin MgH,’e 350°C’deki tam donlisimi 50 saatten
fazla sGrmektedir (Shang vd. [108]). Dolayisiyla 260°C‘de modifiye edilmis atik Mg

tozunun hidrojeni absorbe etmemesi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 7. 28 Mg-7 numunesinin 260°C’deki hidrojen depolama kapasitesi

Sekil 7.29°da 300°C'de Mg-7 numunesinin H, depolama kapasitesi diyagrami
verilmektedir. Her basing adimindaki dengeye ulasma siresi 40 dakika olarak
uygulanmistir. Kapali sistemin programlanan basing adimindan sonra hacim degisimi
belirlenerek modifiye atik Mg tozunun absorpladigi H, miktari hesaplanmistir. 10 bar
hidrojen basinci altinda H, depolama kapasitesi %0.67 iken 30 bar basing altinda ise
%3.78 olarak belirlenmistir. H, basincinin 60 bar’a yukselmesi ile depolama

kapasitesinde %10’luk artisla %4.15 oldugu belirlenmistir.
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Hidrojen depolama kapasitest, %o ag.
Sekil 7. 29 Mg-7 numunesinin 300°C’deki hidrojen depolama kapasitesi

Sekil 7.30’da 320°C'de Mg-7 numunesinin H, depolama kapasitesi diyagrami
verilmektedir. Her basing adimindaki dengeye ulasma siresi 40 dakika olarak
segilmistir. 10 bar basing altinda H, depolama kapasitesi %1.40 (ag.) olarak
belirlenmistir. Basincin 60 bar’a yikseltilmesi ile H, depolama kapasitesi %4.59 (ag.)’e

ulagmistir.
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Sekil 7. 30 Mg-7 numunesinin 320°C’deki hidrojen depolama kapasitesi
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Sicaklik artisi ile modifiye edilmis atigin H, depolama kapasitesinde artisa sebep oldugu
gorilmektedir. Atigin major elementel dagilimi géz 6ninde bulundurularak teorik H,
depolama kapasitesi Esitlik 6.1’de verilmekte olan denklem temel alinarak %4.70 (ag.)
olarak hesaplanmistir. Sonug olarak, 320°C’de gergeklestirilen absorpsiyon deneyleri

sonucunda %97.65’lik H, depolama verimine ulasiimistir.

Referans Mg’'un 320°C'de ayni basing ve sire kosularinda gergeklestirilen H;
absorpsiyon deney sonuglari Sekil 7.31’de verilmektedir. 320°C'de ve 280 dakikalik
toplam absorpsiyon siresinde H, depolama miktari %0.56 (ag.) olarak belirlenmistir.
Bu sicaklikta saf Mg'nin H, absorpsiyonunun tamamlanabilmesi icin 50 saati asan
surelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Elde edilen sonug literatir bilgisi ile uyumludur (Shang

vd. [108]).
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Sekil 7. 31 Referans Mg’nin 320°C’deki hidrojen depolama kapasitesi

En yiksek H, depolama miktari 320°C'de elde edilmistir. Sicaklik ve basing artisi ile
hidrojen depolama miktarinda artis saglanmistir. Absorpsiyon siiresinin etkisinin
incelenmesi amaciyla 320°C’de siire denemesi gerceklestirilmistir (Sekil 7.32). Toplam
absorpsiyon siiresi 900 dakika oldugunda H, absorpsiyonu yaklasik %4 (ag.) olarak
belirlenmistir. Absorpsiyon siresinin artirilmasi H, depolama miktarinda artisi sebep

olmamaktadir.

78



—8- Absorpsivon siiresi - 280 dk =% Absorpsiyon siiresi - 900 dk
1000

320°C
800 ~

600

Siire, dk

400

——

o | m———"

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Hidrojen kapasitesi, % ag.

Sekil 7. 32 Absorpsiyon siiresinin Mg-7 numunesinin hidrojen depolama kapasitesine
etkisi

260°C, 300°C ve 320°C sicakhklarda gerceklestirilen depolama denemelerinden sonra
Mg fazinin MgH, fazina donlstiminin incelenmesi amaciyla hidriirlenmis numunelerin
XRD analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 7.33’te verilmekte olan 260°C ve 160 dakika
absorpsiyon kosullari sonrasi elde edilen numunenin XRD paterni incelendiginde, ana
fazin Mg (PDF:00-004-0770) oldugu ve MgH, ait herhangi bir difraksiyon piki
bulunmadigi belirlenmistir. Ayrica oksit kirici ajan olarak ilave edilen NaCl (PDF:01-078-
0751) ve Fegg4Nig0s (PDF:00-037-0474) fazlarina ait difraksiyon pikleri belirlenmistir.

Ermlim Sicakhg: 260 ° (

1000 . .
Ernilim Soresi: 160 dk f

Mg

Counis

Mg, Ma C
Hi

Position [*2Theta] {Cooper {Cujl

Sekil 7. 33 Mg-7'nin 260°C ve 160 dk hidrojen absorpsiyonu sonrasi XRD paterni
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Sekil 7.34’te verilmekte olan 300°C ve 90 dakika absorpsiyon kosullari sonrasi elde
edilen numunenin XRD diyagrami incelendiginde, ana fazin 3-MgH, (PDF:01-074-0934)
oldugu belirlenmistir. Oksit kirici ajan olarak ilave edilen NaCl’ye (PDF:00-005-0628) ait
difraksiyon pikleri tespit edilmistir. Bununla beraber, MgH,’e déniismeyen Mg (PDF:00-
035-0821) tozlarina ait 34.3367 °, 36.5399 °, 47.7196 ° ve 57.5540 ° 20 acilarinda

olusmustur.
Emilim sicakhif: 300 °C I;I,.
Emilim siresi: 20 dk | é
10080 — T
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i) T ’| T T I
10 il an a0 50

Pasiticn [*2Thata] (Coppsar {Cujl
Sekil 7. 34 Mg-7'nin 300°C ve 90 dk hidrojen absorpsiyonu sonrasi XRD paterni

Sekil 7.35’te verilmekte olan 320°C ve 90, 900 dk absorpsiyon kosullari sonrasi elde
edilen numunenin XRD paterni incelendiginde, ana fazin -MgH, (PDF:01-074-0934)
oldugu belirlenmistir. Oksit kirici ajan olarak ilave edilen NaCl’'ye (PDF:00-005-0628) ait
difraksiyon pikleri de bulunmaktadir. Bununla beraber, MgH,’e donliismeyen Mg

(PDF:00-035-0821) tozlarina ait karakteristik difraksiyon pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 7. 35 Mg-7'nin 320°C hidrojen absorpsiyonu sonrasi XRD paternleri,
(a) 90 dk, (b) 900 dk

Sonug olarak, katalizor etkisi gosteren metallerin (Al, Ag, Ti, Cr, Fe, Co, Mn, Zn, Cu)
varligl, 15 saatlik bilyali 6glitme, THF organik ¢6zlicii modifikasyonu ve NaCl oksit kirici
ajan kullanimi atik Mg-talasin 320°C'de %97.65’lik verim ile H, depolayabilmesine
olanak saglanmistir. Atik-Mg talasin ylizey modifikasyonu gercgeklestirilerek Mg-Al
icerikli intermetalik-NaCl kompozit malzemesi haline donustirilmuistir ve %4.59 (ag.)

H, depolama kapasitesi kazandiriimistir.
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7.2.4 Hidrojen Desorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi

Mg-7 numunesinin 320°C’de hidrojenasyonu sonunda elde edilen MgH;,-1 numunesinin
H, desorpsiyon o6zellikleri DSC teknigi kullanilarak incelenmistir. MgH>-1 numunesi;
azot atmosferinde 500°C’ye kadar aliminyum krozede ve 5, 10, 15 °C/dk olmak lizere

farkli isitma hizlarinda analiz edilmislerdir.

Sekil 7.36’da verilmekte olan 5°C/dk isitma hizina ait DSC egrisi incelendiginde
447.61°C tepeli endotermik pikin olustugu belirlenmistir. Hy'nin desorpsiyonunu temsil
eden ana endotermik reaksiyon 384.08°C — 471.06°C araliginda gergeklesmektedir. Ana
endotermik reaksiyon éncesinde kii¢lik bir omuzla beliren 332.53°C’de 1s1 akisi degisimi
tespit edilmistir. Bu sicakliktaki endotermik reaksiyonunun y-MgH,'in yapisindaki

H,'nin desorpsiyonunu ifade etmektedir.

Sekil 7.37’de verilmekte olan 10°C/dk isitma hizinda elde edilen DSC egrisi
incelendiginde hidrojen desorpsiyonu karakterize eden ana endotermik pikin tepe
sicakhgr 459.92°C olarak belirlenmistir. 399.02°C’de baslayan H, desorpsiyonu
493.23°C'de sonlanmaktadir. 5°C/dk i1sitma hizindaki DSC egrisinde tespit edilen y-

MgH,’lin H, desorpsiyonunu temsil eden pik tepesi 347.49°C’de belirlenmistir.

Sekil 7.38’de verilmekte olan 15°C/dk isitma hizinda elde edilen DSC egrisi
incelendiginde; maksimum tepe sicakhgr 459.92°C’deki H, desorpisyonu karakterize
eden ana endotermik reaksiyonunun 399.02°C’de basladigi ve 493.23°C’de bittigi tespit
edilmistir. Diger 1sitma hizlarina benzer olarak y-MgH,’Gn fazinin H, desorpsiyonunu

maksimum pik tepesinin 353.75°C’de oldugu belirlenmistir.

Sonuc¢ olarak, isitma hizi artisi ile DSC egrilerinden belirlenen H, desorpsiyon

sicakliklarinda beklenen sag dogru kayis ve artislar tespit edilmistir.

H, desorpsiyonunu temsil eden ana endotermik reaksiyonunun kinetik parametreleri
DSC verileri kullanilarak hesaplanmistir. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen DSC
egrilerinden T,, degerleri belirlenerek Doyle ve Kissenger kinetik modelleri kullanilarak

E, ve ko degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 7. 37 MgH,-1 numunesinin 10 °C/dk isitma hizindaki DSC egrisi
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Sekil 7. 38 MgH,-1 numunesinin 15 °C/dk isitma hizindaki DSC egrisi
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Doyle metodunda, log'V degerleri 1/T,,'ye karsi grafige gecirilmis ve 0.4567E,/R egime
sahip dogru elde edilmistir (Esitlik 7.1). Dogrunun egiminden E, ve ko asagida
verilmekte olan esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Esitlik 7.2, Esitlik 7.3). Kissenger
kinetik modelinde ise In(¥/T%,) degerleri 1/T.’ye karsi cizildiginde elde edilen

dogrunun egiminden ve kaymasindan E, ve kg belirlenmistir (Esitlik 7.3).

—Iog‘I’:O.4567[ = J+Sabit (7.1)
RT,
E, \BE
Ko =exp| — | —*
° p(RTmJRTm
(7.2)
W k,R E 1
In—=In(—->>) ——=2| — 7.3
o 52 :

Esitlik 7.1, Esitlik 7.2 ve Esitlik 7.3 denklemleri temel alinarak gizilmis Doyle ve
Kissenger kinetik modellerine ait dogrular Sekil 7.39 ve Sekil 7.40'ta verilmektedir.
Olusturulan kinetik dogru denklemleri kullanilarak hidrojen desorpsiyon reaksiyonunun

Ea ve ko degerleri hesaplanmistir (Cizelge 7.9).

1z

la

y=-13,999x + 20,132

: R%=10,9864
14 -

12
1 -
0,8 H

log™¥

06
04 -
0,2 1

1,35 136 1327 1,38 139 14
1000 1/T,,

Sekil 7. 39 Doyle kinetik model dogrusu
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Sekil 7. 40 Kissenger kinetik model dogrusu

Cizelge 7. 9 Hidrojen desorpsiyon reaksiyonunun kinetik parametreleri

PARAMETRELER DOYLE KiSSENGER
Ea(Kj/mol) 254.68 255.88
ko(dk™) 2.16x10° 1.06x10"

7.3 Bor Kaynaginin Hazirlanmasi

Metal borhidrir Uretiminde; bor kaynag olarak kullanilacak NaBO,'nin Uretim
mekanizmasinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar kati hal ve mikrodalga yontemleri

olmak lzere iki ana baslik altinda incelenmistir.

23-DPT-07-01-02 no’lu “Cesitli Bor Bilesiklerinden Hidrojen Uretimi ve Yakit Pili
Gelistiriimesi” adli proje kapsaminda gerceklestirilen NaBO, bilesiklerinin {iretimi
calismalarimizda, hidrotermal temelli Uretimde elde edilen kristallerin 4 mol H,0
icerikli ve kristal yapisinin NaB(OH)4.2H,0 oldugu belirlenmistir. Susuz NaBO, elde
etmek icin ise reaksiyon sonrasi 310°C'de kalsinasyon prosesi uygulanmasi
gerekliliginin alti ¢izilmistir (Kanturk vd. [109]). Grubumuzun diger bir calismasinda ise
ultrasonik yontemle NaBO, uretimi arastinlmistir.  Gergeklestirilen sentez

calismalarinda reaksiyon siiresi 30 dakika dustirilmis ve olusan kristallerin 4 mol H,0
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icerikli oldugu belirlenmistir. Hidrotermal yonteme benzer olarak susuz NaBO, elde
edilebilmesi igin kalsinasyon prosesinin uygulanmasi gereklidir (Yilmaz vd. [110]).
Hidrotermal ve ultrasonik yontemlerin Gretim parametreleri ve elde edilen Urinlerin

kristal yapilari Cizelge 7.10’da verilmektedir.

Gizelge 7. 10 Hidrotermal ve ultrasonik yontemlerin tretim parametreleri

YONTEM SICAKLIK (°C) | SURE (dk) | URUNUN KiMYASAL FORMULU
HIDROTERMAL 90 150 NaB(OH)4.2H,0
ULTRASONIK 90 120 NaBO0,.2H,0

Bu tez calismasinda ise hidrotermal ve ultrasonik NaBO, Uretim yontemlerine alternatif
olarak  “Kati Hal Uretimi” ve “Mikrodalga Enerijili Uretim” yéntemleri gelistirilmis ve

Uretim mekanizmalari incelenmistir.
7.3.1 Kati Hal Uretim Mekanizmasi

Kati hal sentez yontemi mekanizmasi, KT,39 ve SB borat bilesikleri kullanilarak farkli
sicaklik ve siirelerde Uretim denemeleri gerceklestirilerek incelenmistir. KT,3, ve SB

borat bilesiklerinden elde edilen Urinler sirasiyla SMByr ve SMBgg olarak kodlanmistir.

7.3.1.1 KT,3’dan NaBO, Uretim Mekanizmasinin incelenmesi

KT,30 borat bilesiginin baslangi¢c maddesi olarak kullanildigi denemelerde; 200°C, 300°C
ve 400°C’de Uretimler gerceklestirilmistir. Elde edilen kati numunelerin XRD analizleri

gerceklestirilerek faz dontstimleri aydinlatilmistir (Cizelge 7.12).

Sekil 7.41’de verilmekte olan XRD paterni incelendiginde; 200°C’de ana girdiler KT,z ve
NaOH’un etkilesmeye basladigl ve bircok farkh kristal yapida sodyum bor hidroksit ve
sodyum bor hidroksit hidrat fazlari belirlenmistir. 200°C’'de NaBO, fazina ait herhangi

bir difraksiyon piki tespit edilmemistir.

Sekil 7.42’de 300°C’'deki kati hal reaksiyon Griininiin XRD paterni verilmektedir. Kati
hal reaksiyonu 300°C’de gergeklestirildigine hidroksi fazlarinin yerini hidrat yapisi
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almistir. Uriinin ana faznini NaBO,.2H,0 oldugu belirlenmistir. NaBO,.2H,0 kristalinin
karakteristik pikleri 16.81° (%100), 23.44° (%86) ve 31.08° (%37) 20 degerlerinde tespit
edilmistir. Ana fazin yaninda 29.06°, 32.86° ve 34.26° 26 degerlerinde NaBO, kristal
fazina ait karakteristik pikler tespit edilmistir. Ancak, NaBO3.2H,0 ve Na,(BO,(OH)) gibi
sodyum meta borat yapisina dontismeyen hidrat fazlarin varliklari belirlenmistir. Sonug
olarak, 300°C’de NaBO, fazin olusmaya basladigl ancak tam donisim saglanmadigi

sonucuna varilmistir.

Sekil 7.43’te 400°C’deki kati hal reaksiyon trlintiniin XRD paterni verilmektedir. Kati hal
reaksiyonu 400°C’'de gerceklestirildigine ana fazin NaBO, oldugu belirlenmistir. NaBO,
rombohidral kristal sistemli fazin karakteristik pikleri 34.21° (%100), 29.07° (%89) ve
32.77° (%81) 26 degerlerinde tespit edilmistir. Bununla beraber, hidroksi ve hidrat gibi
ikincil fazlara ait difraksiyon pikleri tespit edilmemistir. Sonuc¢ olarak, KT,3, borat
bilesiginin ana hammadde olarak kullanildigi kati hal temeli NaBO, {retiminin

reaksiyon sicakhgi 400°C olarak belirlenmistir.

Cizelge 7. 11 Farkli sicakliklarda elde edilen SMgyr Urlinlerin kristal faz sonuglari

SICAKLIK KRISTAL KiMYASAL PDF NO
(°C) FAZ FORMUL
400 Sodium borate NaBO, 01-076-0750
Sodium borate hydrate NaBO, 2H,0 00-006-0122
Sodium borate NaBO, 00-037-0115
300
Sodium borate hydrate Na,(BO,(OH)) 00-034-0259
Sodium borate hydrate NaBO3.2H20 00-007-0413
Sodium boron hydroxide Na3B305(0H), 00-035-0440
200
Sodium borate hydroxide hydrate | Na,B,(0,),(0OH)4(H,0)s | 01-074-1647
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Kati hal Gretim sicakhiginin belirlenmesi sonrasi, slirenin mekanizma Uizerine etkisinin
arastirilmasi icin 400°C’de 5, 4 ve 3 saatlik denemeler gerceklestirilmistir. Uretimler
sonunda elde edilen SMByr numunelerin XRD analizleri gergeklestirilmis ve faz

tanimlamalari yapilmistir (Cizelge 7.12).

Cizelge 7. 12 Farkli strelerde elde edilen SMByr lirtinlerin kristal fazlari

SURE KRISTAL KIMYASAL PDF
(SAAT) FAZ FORMUL NO
5 Sodium borate NaBO, 01-076-0750
4 Sodium borate NaBO, 00-037-0115
Sodium boron hydroxide Na(B(OH)4) 01-081-1512
Sodium borate hydride NaB0O3.2H20 00-007-0413
3 Sodium boron hydroxide Na(B(OH),) 01-081-1512
Sodium boron hydroxide hydrate | Na,B,(0,),(OH)4(H,0)s | 01-074-1647

400°C ve 3 saate gerceklestirilen kati hal reaksiyonu sonucunda elde edilen Grinin
XRD paterni Sekil 7.44’te verilmektedir. 3 saatlik reaksiyon sonrasi kristal fazin hidroksit
ve hidrat fazlarindan olustugu belirlenmistir. NaBO, ait herhangi bir difraksiyon piki
tespit edilmemistir. NaBO,'nin donisimi icin 3 saatlik kati hal reaksiyonun yeterli

olmadigi sonucuna varilmistir.

Sekil 7.45’te 4 saatlik kati hal reaksiyon {riiniin XRD paterni verilmektedir. Uriin
icerisinde NaBO,'nin yaninda hidrat ve hidroksi fazlarin varligi tespit edilmistir. NaBO,
kristalinin karakteristik pikleri 29.99° (%16.81), 33.01° (%72.51) ve 34.88 (%47.27)
olarak belirlenmistir. NaBO, donlsimi tam olarak gerceklesmediginden dolayr 4

saatlik kati1 hal reaksiyon sliresinin yeterli olmadigi sonucuna varilmistir.

Sekil 7.46’da 5 saatlik kati hal reaksiyonu onucu elde edilen Griiniin XRD paterni
verilmektedir. Kati hal reaksiyonu 400°C’de gergeklestirildigine ana fazin NaBO, oldugu
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belirlenmistir. NaBO, rombohidral kristal sistemli fazin karakteristik pikleri 34.21°
(%100), 29.07° (%89) ve 32.77° (%81) 20 degerlerinde tespit edilmistir. Bununla
beraber, hidroksi ve hidrat gibi ikincil fazlara ait difraksiyon pikleri tespit edilmemistir
(Cizelge 7. 12). Sonug olarak, KT,3, sodyum borat bilesiginin ana hammadde olarak
kullanildigi kati hal temeli NaBO, uretiminin reaksiyon siliresi 5 saat olarak

belirlenmistir.
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Sekil 7. 44 SMByy Girlinlintin XRD paterni (400°C ve 3 saat)
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Sekil 7. 45 SMByy Urlintiniin XRD paterni (400°C ve 4 saat)
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Sekil 7. 46 SMBr Urlintiniin XRD paterni (400°C ve 5 saat)

Sonuc olarak, KT,30 sodyum borat bilesiginin baslangic maddesi olarak kullanildigi kati

hal temelli NaBO, liretim parametreleri 400°C ve 5 saat olarak belirlenmistir.

7.3.1.2 Susuz Borakstan NaBO, Uretim Mekanizmasinin incelenmesi

SB borat bilesiginden NaBO, Uretim mekanizmasinin belirlenebilmesi amaciyla
oncelikle, Esitlik 6.2’de verilmekte olan stokiyometrik oranlar g6z O6ninde
bulundurularak hazirlanan Na,;B40,:NaOH karisiminin 700°C‘ye kadar DTA/TG analizi
gercgeklestirilmistir (Sekil 7. 47).

“ | 3C/min

10 /min

1 20T/ min_

Tersparsien )

Sekil 7. 47 Na,;B407:NaOH karisiminin farkl isitma hizlarindaki DTA egrileri
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Farkli 1sitma hizlarinda (5°C/dk, 10°C/dk, 20°C/dk) elde edilen DTA egrileri
incelendiginde 70, 130, 295, 350, 463 ve 595°C’de 6 adet endotermik pikin olustugu
belirlenmistir. Her endotermik 1si degisimi farkh reaksiyonlari temsil etmektedir. 295°C
altindaki sicakliklarda kati hal etkilesimleri gerceklesmediginde dolayr (retim
mekanizmasi 295°C, 350°C, 463°C ve 595°C’de incelenmistir. Belirlenen 4 farkli
sicakhkta, 5 saatlik kati hal reaksiyonlari gerceklestirilerek elde edilen (riinlerin faz

analizleri yapiimistir (Cizelge 7.13).

Sekil 7.48'de 295°C ve 5 saatlik kati hal reaksiyonu sonucu elde edilen Uriintin XRD
paterni verilmektedir. 295°C’de ana girdiler SB ve NaOH’un etkilesmeye basladigi ve
bircok farkh kristal yapida sodyum bor hidroksit ve sodyum bor hidroksit hidrat fazlari
belirlenmistir. 295°C'de NaBO, fazina ait herhangi bir difraksiyon piki tespit

edilmemistir.
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Sekil 7. 48 SMBsg (irlinlerin XRD paterni (295°C ve 5 saat)
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Position [*2Theta] (Copper {Cu))

Sekil 7.49°da 350°C ve 5 saatlik kati hal reaksiyonu sonucu elde edilen Griiniin XRD
paterni verilmektedir. Hidroksi yapilarinin yerini farkh kristal yapiya sahip borat hidrat
yapilarinin aldigi goriilmektedir. Bununla beraber, hidrat sodyum metaborat yapisi
olusmaya baslamistir. Ancak 350°C ‘de susuz kristal yapiya ait difraksiyon pikleri tespit

edilmemistir.

Sekil 7.50’de 463°C ve 5 saatlik kati hal reaksiyonu sonucu elde edilen Griinin XRD

paterni verilmektedir. XRD paterni incelendiginde NaBO, kristal fazina ait difraksiyon
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pikleri belirlenmistir. NaBO, rombohedral kristal sistemli fazin karakteristik pikleri

34.21° (%100), 29.07° (%89) ve 32.77° (%81) 20 degerlerinde tespit edilmistir. Ancak

sodyum borat hidrat yapisinin ikincil faz olarak yer aldig goriildiglinden dolayi bu

sicaklikta tam donisiim verimi elde edilmemistir.
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Sekil 7. 49 SMBsg Urlinlerin XRD paterni (350°C ve 5 saat)
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Sekil 7. 50 SMBsg (rlinlerin XRD paterni (463°C ve 5 saat)

Sekil 7.51’de 595°C ve 5 saatlik kati hal reaksiyonu sonucu elde edilen Uriiniin XRD

paterni verilmektedir. Kristal yapinin tamamen susuz NaBO, yapisina donlistigu

belirlenmistir. ikincil fazlara ait difraksiyon pikleri tespit edilmemistir. Rombohedral

fazin karakteristik pikleri 29.131° (%100), 32.853° (%75) ve 34.277° (%75) difraksiyon

derecelerinde tespit edilmistir.
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Sekil 7. 51 SMBsg Urlinlerin XRD paterni (595°C ve 5 saat)

Cizelge 7. 13 Farkli sicakliklarda elde edilen SMBsg Urlinlerin kristal fazlar

SICAKLIK KRISTAL KIMYASAL PDF
(°C) FAZ FORMUL NO
295 Sodium Boron Hydroxide Na(B(OH)4) 01-081-1512

Sodium Borate Hydroxide Na,(B406(0OH),) 00-030-1162
Sodium Borate Hydrate NaBOs.2H,0 00-001-0222
Sodium Borate Hydrate Na,(BO,(OH)) 00-034-0259
350 Sodium Borate Hydrate NaB(OH)4.2H,0 01-076-0756
Sodium Borate Hydrate NaBO,.H,0 00-006-0122
Sodium Borate Hydrate Na,[BO,(OH)] 00-034-0259
Sodium Borate Hydrate NaBOs.H,0 00-007-0413
463 Sodium Borate NaBO, 00-037-0115
Sodium Borate Hydrate NaBOs.H,0 00-007-0413
595 Sodium Borate NaBO, 00-032-1046
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Sonug olarak, 295°C’de hidroksi ve hidrat yapilarinin varligi tespit edilmistir. 55 °C ’lik
sicakhk artis ile tim hidroksi fazlarinin hidrat fazina donisti gorilmektedir. 463 °C’'de
ise NaBO,; yapisinin olusmaya basladigl ancak ikincil faz olarak sodyum borat hidratin
hala yapida bulundugu gorilmektedir. 595°C'de elde edilen Grinin XRD analiz
sonuglari incelendiginde, yapinin tamamen susuz NaBO;'ye donlstigi ve herhangi bir
ikincil faz bulunmadigi belirlenmistir. Sonug¢ olarak, SB sodyum borat bilesiginin
baslangic maddesi olarak kullanildigi kati hal temelli NaBO, liretim reaksiyonunun

sicakhgl 595°C olarak belirlenmistir.

Farkli siirelerde elde edilen SMBsg Uriinlerin XRD analizleri gergeklestirilmis ve kristal
faz tanimlamalari yapilarak NaBO, liretimi icin en uygun reaksiyon siiresi belirlenmistir
(Cizelge 7. 14). Sekil 7.52’de 595°C ve 3 saatlik kati hal reaksiyonu sonucu elde edilen
Uriiniin XRD paterni verilmektedir. Uriin icerisinde, iki farkli kristal yapida sodyum
borat hidrat fazlari belirlenmistir. 3 saatlik reaksyion sonunda 2 mol su iceren NaBO,
fazina ait difraksiyon pikleri tespit edilmistir. Uriin icerisinde susuz NaBO,'nin

bulunmadigi sonucuna ulasiimistir.

(]
& o 595°C / 3 saat
o
L o]
= o o
o 8 T oy
% = o Ta
600 Z2 ¢ { 8T
o 1 ﬁg
g T o=
2o ! 2 o
o o Yo P5a L 0
o T fos P NI o a
: > S T T
5 | = o © =
g™ o g 2 B 88 5 B g
o o o e §g = o Q
[1n]
- o s Z 0 ol 2¢ o 2 L °
= o & [opp e Car Z.0T O = 4 o
] L o (\% I O_- [ o o a) o
5] ~ o T oI of o = I a 0o
@ o = afa o S0 o 28 =12 ooao Jo
8 58 =0 om il v o jaNe} o oNe ST Ton Dy [oNe)
| Slo Sy Clgs T o O L Poual T ad
200 m 80 o] o @ SZ = [l N i e
T ] mzﬂﬂ g - 0n =z 5 95 mE ST am = I
] o Zf| @ I O Oy
| 5 Zoelgflisst T80 922858 83
Pl 28] o
= o Zﬁ g 2 %% L] s
W‘l‘ WWW 2 A;ZPW 2 9%
o3 O MM | APV Yot'W
20

L A B A A I e B A
20 40 50 60

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 7. 52 SMBsg Urilintiniin XRD paterni (595°C ve 3 saat)

Sekil 7.53'te 595°C ve 4 saatlik kati hal reaksiyonu sonucu elde edilen Griniin XRD
paterni verilmektedir. XRD paterni incelendiginde NaBO, kristal fazina ait difraksiyon

pikleri belirlenmistir. Ancak sodyum borat hidrat yapisin ikincil faz olarak yer aldigi
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gorildigliinden dolayi bu sicaklikta tam donlisim verimi elde edilmemistir. 4 saatlik

reaksiyon sliresinin yetersiz oldugu sonucuna ulasiimistir.
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Sekil 7.53 SMBsg Urtiniiniin XRD paterni (595°C ve 4 saat)

Sekil 7.54’de 595°C ve 5 saatlik kati hal reaksiyonu sonucu elde edilen Uriintin XRD
paterni verilmektedir. Kristal yapinin tamamen susuz NaBO, yapisina donistigu
belirlenmistir. ikincil fazlara ait difraksiyon pikleri tespit edilmemistir. Rombohedral
fazin karakteristik pikleri 29.131° (%100), 32.853° (%75) ve 34.277° (%75) difraksiyon

derecelerinde tespit edilmistir.
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Sekil 7. 54 SMBgg Urtininiin XRD paterni (595°C ve 5 saat)
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Cizelge 7. 14 Farkh surelerde elde edilen SMBsg Urtnlerin kristal fazlari

SURE KRISTAL KiMYASAL PDF
(SAAT) FAZ FORMUL NO
5 Sodium borate NaBO, 00-032-1046
4 Sodium borate NaBO, 00-032-1046
Sodium borate hydride NaBOs.2H,0 00-007-0413
3 Sodium borate hydride NaBO3.2H,0 00-006-0122
Sodium borate hydride NaBO,.2H,0 00-007-0413

Sonug olarak, XRD paternleri ve kristal faz sonuglari incelendiginde, 3 saatlik reaksiyon
sonunda NaBO, uretiminin gerceklesmedigi ve ana fazin sodyum bor hidrat oldugu
belirlenmistir. Reaksiyon sliresinin 1 saat artisi ile NaBO, fazi olusmakta ancak kristal
yapida halen sodyum bor hidrat ikincil fazin varligi devam etmektedir. 5 saatlik kati hal

reaksiyonu ile NaBO, fazina donlisim tamamen gerceklesmistir.

Kati hal sentez yontem mekanizmasi, KT,3q9ve SB olmak lizere farkli kompozisyonlardaki
borat bilesikleri kullanilarak incelenmistir. Tim sonuglar neticesinde kati hal Uretim
mekanizmasi aydinlatilmistir. Kati hal Gretim mekanizmasinin incelendiginde, NaBO,
Uretiminin 5 saatte gerceklestigi belirlenmistir. Ancak kullanilan sodyum borat
bilesiginin kompozisyonuna bagl olarak sentez sicakhgl degismektedir. Borat
yapisindaki su molekdillerinin  varhginin sentez sicakhgini dastrdigt ve kati
parcaciklarin daha dustk sicakliklarda etkilestigi belirlenmistir. SB bilesiginin baslangic¢
maddesi olarak kullanildigi yontemde sentez sicakhigl 595°C iken KT,3q bilesiginde ise
400°C’dir. Bununla beraber, 200°C altindaki sicaklilarda ise sodyum metaborat
yapisinin olusmadigi hidroksi fazlarinin varligi tespit edilmistir. Sicaklk artisi ile hidroksi
fazlarinin yerini hidrat yapisi almakta ve vyiksek sicaklikta metaborat vyapisi

olusmaktadir.
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7.3.2 Mikrodalga Enerjili Uretim Mekanizmasi

Mikrodalga enerjili NaBO, Uretim mekanizmasi, BDH sodyum borat bilesigi kullanilarak

incelenmistir. BDH borat bilesigi elde edilen trlnler SMBgpy olarak kodlanmistir.

7.3.2.1 Mikrodalga Gii¢ Seviyesinin Uretim Mekanizmasina Etkisi

Mikrodalga glic seviyesinin NaBO, Uretim mekanizmasina etkisinin belirlendigi
¢alismalarda reaksiyon siresi 1 dakika olacak sekilde sabit tutulmustur. 90, 270, 360
Watt olmak Uzere farkli mikrodalga gli¢ seviyelerinde Uretimler gergeklestirilmistir. 1
dakikalik reaksiyonlar sonunda elde edilen SMBgpy numunelerin XRD paternleri Sekil
7.55’te verilmektedir. X'Pert Pro yazilim programi kullanilarak faz tanimlamalari

yapiimistir (Cizelge 7.15).

Cizelge 7. 15’da verilmekte olan kristal faz sonuglar incelediginde 90 Watt eneriji
seviyesinde gerceklesen liretim sonunda kristal yapida; hidroksi ve hidroksi hidrat
fazlari belirlenmistir. NaBO, yapisi ise 270 Watt enerji seviyesindeki Uretimde
olusmustur.. 360 Watt enerji seviyesinde elde edilen {rininin amorf yapilh oldugu
gorilmektedir. Sonug olarak, mikrodalga enerijili Gretim yénteminde NaBO, yapisinin
olustugu enerji seviyesinin 270 watt oldugu belirlenmistir. Elde edilen Griin sodyum

metaborat 2-hidrat kristal yapiya ve NaBO,.2H,0 kimyasal formdile sahiptir.

Cizelge 7. 15 Farkli mikrodalga gli¢ seviyesinde elde edilen SMBgpy kristal fazlari

GUC KRISTAL KiIMYASAL PDF
(W) FAZ FORMUL NO
90 | Sodium Boron Hydroxide Na(B(OH),) 01-081-1512

Sodium Borate Hydroxide Hydrate | Na,(B,(0,),(OH),)(H,0) 01-075-1102

270 | NaBO; :2H,0 Sodium Borate Hydrate | 00-006-0122

360 Amorf
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Sekil 7. 55 Farkli suirelerde elde edilen SMBgpy Urlinlerin XRD paternleri, (a) 90 Watt, (b)

270 Watt, (c) 360 Watt
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7.3.2.2 Reaksiyon Siiresinin Uretim Mekanizmasina Etkisi

Mikrodalga enerji seviyesinin belirlenmesi sonrasi, siirenin mekanizma lzerine siirenin
etkisinin arastirilmasi icin 1, 2 ve 5 dakikalik denemeler gerceklestirilmistir. 270 Watt
glg seviyesinde 1, 2 ve 5 dakikalik reaksiyonlar sonunda elde edilen SMBgpy

numunelerin XRD paternleri Sekil 7.56 verilmektedir.

1 dakikalk Giretim sonunda (riinlin sodyum metaborat 2-hidrat (NaBO,.2H,0, PDF: 00-
006-0122) oldugu belirlenmistir. 2 ve 5 dakikalk Gretimler sonunda elde edilen
UrGnlerin XRD paterni incelendiginde pik siddetlerin ¢ok azaldigi ve yapinin amorf

yaplya donismeye basladigl belirlenmistir (Cizelge 7. 16).

Sonug olarak, mikrodalga enerjili gergeklestirilen NaBO, uretiminin en uygun
parametreleri 270 Watt ve 1 dakika olarak belirlenmistir. Ancak elde edilen Uriin susuz
formda olmamasi ve 2 mol H,0 igermesi sebebiyle kalsinasyon isleminin uygulanmasi

gerekmektedir.

Cizelge 7. 16 Farkli slirelerde elde edilen SMBgpy kristal faz sonuglari

SURE KRISTAL KiMYASAL PDF
(DK) FAZ FORMUL NO
1 Sodium Borate Hydrate NaBO,.2H,0 00-006-0122
2 Amorf
5 Amorf

Kalsinasyon sicakhgi ve siresinin belirlenmesi icin izotermal ve dinamik isitma
kosullarinda termogravimetrik analizler gerceklestirilmistir. Farkli 1sitma modellerinde

elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 7.57’de verilmektedir.
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Sekil 7. 57 Farkli isitma modellerinde elde edilen TG ve DTG egrileri (a) non-izotermal,
(b) izotermal

20°C—600°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hiziyla gerceklestirilen analiz sonunda

elde edilen TG ve DTG egrilerinden, kalsinasyon sicakligi 400°C olarak belirlenmistir.
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Izotermal analiz sonunda ise 400°C’deki kalsinasyon siiresi 32.79 dakika olarak
belirlenmistir. Yiksek sicaklik firininda 33 dakika boyunca 400°C’'de gergeklestirilen
kalsinasyon islemi sonunda elde edilen Griiniin XRD analizi gergeklestirilmis ve yapinin

susuz NaBO,'ye (PDF: 01-076-0750) donistligl belirlenmistir (Sekil 7.58).

Sekil 7. 58 SMBgpy'In (270 Watt ve 1 dak) kalsinasyon sonrasi XRD paterni

7.4 Sodyum Borhidriir Uretimi

Tez calismasinin son bolimde H, depolama ortami olarak kullanilacak NaBHj4'iin
termokimyasal Uretimi gerceklestirilmis ve Uretim mekanizmasi incelenmistir.
Termokimyasal reaksiyonlarda sicaklik degerlerinde #2°C ve basin¢ degerlerinde +1
bar’lik isletim farklar gézlemlenmistir. isletim farklarindaki bu kiigiik degisimler NaBH,4

Uretim verimini etkilememektedir.

7.4.1 Termokimyasal Uretimi Prosesi (400°C ve 63 bar)

400°C’de 63 bar kosullarinda ve Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozitin kullanildigi
NaBH, Uiretim prosesinin, reaksiyon siiresince basing degerlerinin degisimi takip edilmis
ve slire-basing grafigi olusturulmustur. Sekil 7.59'da 400°C’de ve 63 bar kosularindaki
termokimyasal (retim prosesinin sicaklik-basing degisim grafigi verilmektedir.
Reaksiyon baslangicindan itibaren yaklasik olarak ilk 30 dakika boyunca basing sabit

kalmis ve 1 saat sonunda 62 bara dismistir. 70 dakika boyunca 62 bara sabit kalan i¢
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basin¢g 150 dakika sonunda 55 bara kadar dismdistir. 250 dakika sonunda H; gazinin
basingi 55 barda sabit kalmistir.
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Sekil 7. 59 Termokimyasal Uretimi prosesinin basing¢ degisimi (400°C ve 63 bar)

330 dakika sonunda reaksiyon driinin H, atmosferinde sogutulmasindan sonra
reaktorden alinan toz numunenin 0°-90° difraksiyon acilari araliginda XRD analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 7.60’da verilen XRD paternine gore reaksiyon karisimi NaBH,4
(PDF: 00-038-1022), NaCl (PDF: 01-088-2300), MgH, (PDF: 01-072-1687), Mg (PDF:00-
001-1141) ve NaBO; (PDF: 00-037-0115)’den olusmaktadir.

XRD analiz sonuglari incelendiginde; NaBH, Uretiminde kullanilan Mg-Al igerikli
intermetalik-NaCl kompozit yapisindaki NaCl’nin reaksiyona girmeden ve bozunmadan
ctkig Grlinind icinde yer aldigl ve bor kaynagi olarak kullanilan NaBO,'nin de proses

¢ikis Grtninde yer aldig1 gorilmektedir.

Cikis drinundeki MgHy'niin varhgr Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozitinin
termokimyasal reaksiyon esnasinda ortamdaki H,’'nin absorplayarak hidriire
donistliglini gostermektedir. Bu durum; reaksiyon esnasindaki 8 barlik basing
duslsine aciklik getirmektedir. Ortamdaki hidrojenin Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl
kompoziti tarafindan absorplanmasi NaBH,; Uretim veriminin dilsitstine, NaBO, ve
hidriirlenmeyen Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozitinin reaksiyona girmeden

¢ikis Griinlinde yer almasina neden olmustur.
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Sekil 7. 60 Termokimyasal proses ¢ikis trtiiniiniin XRD paterni (400°C ve 63 bar)

Reaksiyon karisimindan NaBH4, NHs ile ekstrakte edilerek ayrilmistir. Elde edilen
Granln XRD analizi yapilmis ve kristal yapinin tamamen NaBH,4 (PDF:00-009-0386)’e ait
oldugu belirlenmistir (Sekil 7.61). Referans NaBHj'e ait karsilastirmali XRD paternleri
incelendiginde karakteristik piklerin ayni difraksiyon acilarinda olustugu gorilmektedir.

Ana Urinin %100’ltk piki 28.9483° difraksiyon acisinda olusmustur.

Ayirma sonunda elde edilen ana Urinln rengi beyazdir ve NaBH, Un karakteristik
kokusunu tasimaktadir. Elde edilen NaBH; miktari belirlenerek NaBH,4 Gretim verimi

%65 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 7. 61 Termokimyasal proses ana trininin XRD paterni (400°C ve 63 bar)
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7.4.2 Termokimyasal Uretimi Prosesi (440°C ve 64 bar)

440°C'de ve 64 bar kosullarinda ve Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozitin
kullanildigi NaBH, Uretim prosesinin, reaksiyon slresince basing degerlerinin degisimi

takip edilmis ve siire-basing grafigi olusturulmustur.

Sekil 7.62’te verilmekte olan 440°C’de ve 64 bar kosularindaki termokimyasal tretim
prosesinin stire-basing degisim grafigi incelendiginde; reaksiyon baslangicindan itibaren
yaklasik olarak ilk 20 dakika sonunda, ortam sicakhginin artmasi sebebiyle ic basingta 2
atm’lik bir artis gozlenmistir. Ancak, reaksiyon sicakliginin 440°C’ye ulastigl noktada
basing 66 barda 10 dakika boyunca sabit kalmistir. 50 dakika sonunda termokimyasal
reaksiyon baslamis ve i¢ basing hizla 59 bara kadar diigmustir. 50 dakika sonunda H,

gazinin basingi 200 dakika boyunca sabit kalmistir.
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Sekil 7. 62 Termokimyasal (iretim prosesinin basing degisimi (440°C ve 64 bar)

440°C’de ve 64 bar termokimyasal Uretimi prosesi c¢ikis Uriniiniin XRD paterni Sekil
7.63’te verilmektedir. Reaksiyon proses cikis tGrinii NaBH, (PDF: 01-078-0544), NacCl
(PDF: 00-005-0628), MgH, (PDF: 01-074-0934) ve NaBO, (PDF: 00-012-0492)den
olusmaktadir. 400°C—63 bar kosularindaki XRD analizi sonucu ile karsilastirnldiginda
yapida Mg olmadigi dikkat cekmektedir. Sicaklik artisi ile ve Mg-Al icerikli intermetalik-
NaCl kompozitin tamamen hidriirlendigi ancak NaBH; (liretim verimine pozitif bir

etkisinin olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 7. 63 Termokimyasal prosesi ¢ikis Griini XRD paterni (440°C ve 64 bar)

Reaksiyon karisimindan NaBH4; NH; ile ile ekstrakte edilerek ayrilmistir. Elde edilen
UrlinGn XRD analizi yapilmis ve kristal yapinin tamamen NaBH, (PDF:00-009-0386)’e ait
oldugu belirlenmistir (Sekil 7.64). Referans NaBH,'e ait karsilastirmali XRD paternleri
incelendiginde karakteristik piklerin ayni difraksiyon acilarinda olustugu gortlmektedir.

Ana Uriniin %100’lik piki 28.9784° difraksiyon agisinda olugsmustur.

. Referans NaBH,
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Sekil 7. 64 Termokimyasal proses ana Urliniiniin XRD paterni (440°C ve 64 bar)

Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozitin kullanildig termokimyasal reaksiyonlardaki
NaBH, Gretim verimi %64-65 olarak belirlenmistir. Bu kosullarda ortamdaki H,'nin Mg-

Al icerikli intermetalik-NaCl kompoziti tarafindan absorplandigi ve MgH,’e donlstigu
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belirlenmistir. NaBH, veriminin disiik olmasinin sebebi prosesi kontrol eden reaksiyon

hidrirlenme reaksiyonu oldugu sonuguna varilmistir.

7.4.3 Termokimyasal Uretimi Prosesi (450°C ve 32 bar)

Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozitin kullanildigi termokimyasal proselerde
NaBH; veriminin disik olmasi nedeniyle bu Uretim prosesinde Mg-Al igerikli

intermetalik-NaCl kompozit hidrira kullaniimistir.

Sekil 7.65’te 450°C’de ve 32 bar kosularindaki termokimyasal Gretim prosesinin basing
degisim grafigi verilmektedir. Reaksiyon baslangicindan itibaren H, basingi yavas yavas
artmaya baslamis ve vyaklasik 50 dakika sonunda i¢ basing 39 bara ulasmistir.

Reaksiyon sliresi boyunca basing degisimi gbzlenmemis ve sabit kalmistir.
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Sekil 7. 65 Termokimyasal Giretimi prosesinin basing degisimi (450°C ve 32 bar)

450°C’de ve 32 bar termokimyasal Uretimi prosesi c¢ikis Grininidn XRD paterni Sekil
7.66’da verilmektedir. Reaksiyon proses cikis Grlinii NaBH4 (PDF: 01-075-0208), NacCl
(PDF: 00-001-0993), NaBO, (PDF: 00-012-0492) ve MgO (PDF:03-065-0476)den
olusmaktadir. Bununla beraber, c¢ikis Uriininde Mg ve/veya MgH, fazlari
bulunmamaktadir. Kristal yapida tespit edilen yan Griin MgO varligi, NaBH, Gretimi
esnasinda NaBO, yapisindaki oksijenin aktif Mg ylizeyine transferi sonucunda olusmasi

ile aciklanabilir (Suda vd. [111]).
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Sekil 7. 66 Termokimyasal prosesi cikis trini (450°C ve 32 bar)

Reaksiyon karisimindan NaBH,4; NHs ile ekstrakte edilerek ayrilan Griiniin NaBH,4 (PDF:
00-009-0386) oldugu belirlenmistir (Sekil 7.67). Referans NaBH'e ait karsilastirmall
XRD paternleri incelendiginde karakteristik piklerin ayni difraksiyon acilarinda olustugu
gorilmektedir. Ana Grtinidn %100’lik piki 28.9895° difraksiyon acisinda olusmustur.
450°C-32 bar kosullarinda ve Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozit hidriiriinin

kullanildigi NaBH, tretim prosesinin tretim verimi %83 olarak hesaplanmistir.

Referans MaBH,
4507 - 32 bar

|| T
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Focian [ 2Theta] (Coepper [Cul]

Sekil 7. 67 Termokimyasal proses ana Grinliniin XRD paterni (450°C ve 32 bar)
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7.4.4 Termokimyasal Uretimi Prosesi (470°C ve 60 bar)

Sekil 7.68’da 470°C’'de ve 60 bar kosularinda ve Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl
kompozit hidrlrinin kullanildigi termokimyasal Uretim prosesinin basing degisim
grafigi verilmektedir. Reaksiyon baslangicindan itibaren H; basingi yavas yavas artmaya
baslamis ve yaklasik 110 dakika sonunda i¢ basing 74 bara ulagmistir. Reaksiyon siiresi

boyunca basing degisimi gdzlenmemis ve sabit kalmistir.
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Sekil 7. 68 Termokimyasal Giretimi prosesinin basing degisimi (470°C ve 60 bar)

470°C’de ve 60 bar termokimyasal Uretimi prosesi ¢ikis tGrininin XRD paterni Sekil

7.69 verilmektedir.
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Sekil 7. 69 Termokimyasal prosesi ¢ikis triini (470°C ve 60 bar)
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XRD analiz sonuglarina gore reaksiyon proses ¢ikis Grlinii NaBH, (PDF: 01-078-0544),
NaCl (PDF: 01-088-2300), doniismeyen NaBO, (PDF: 00-032-1046) ve yan uriin MgO
(PDF: 01-087-0652)'den olusmaktadir. Reaksiyon karisimindan NaBH,4; NHs ile ekstrakte
edilerek ayrilan Grinin NaBH4 (PDF: 01-074-1891) oldugu belirlenmistir (Sekil 7.70).
Ana Urinlin %100’luk piki 28.8747° difraksiyon acisinda olusmustur. 470°C’'de ve 60
bar kosullarinda ve Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozit hidrirtinin kullanildigi
NaBH, Uretim prosesinin Uretim verimi %93 olarak hesaplanmistir. Basing artisi NaBH,4

Uretim verimde artisa sebep olmustur.
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Sekil 7. 70 Termokimyasal proses ana trlinliiniin XRD paterni (470°C ve 60 bar)

Dort farkli termokimyasal (retim mekanizmasi incelendiginde Mg-Al icerikli
intermetalik-NaCl kompozitin kullanildigl proseste maksimum Uretim verimi %65, Mg-
Al igerikli intermetalik-NaCl kompozit hidririn kullanildigi proseste ise %93 maksimum
NaBH,4 Uretim verimine ulasiimistir. Saf Mg yerine atik Mg kullanimi ile daha iliman
reaksiyon kosullari altinda, NaBH; Uretiminde %93’lik yiiksek verimi elde edilerek

rekabet edebilir, gelecek vaat eden ve alternatif termokimyasal proses gelistirilmistir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bugtline kadar atik Mg talasin, Mg kaynagi olarak MgH, ve NaBH, Uretiminde kullanimi
ile ilgili hidrojen enerji sektorinde gercgeklestirilmis herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu tez c¢alismasinda atilk Mg talasin hidrojen sektoriinde
degerlendirilmesi gergeklestirilerek, hidrojen enerjisi uygulamalariyla ilgili yapilan
arastirmalara blyuk bir katkisi saglamis ve farkh bir bakis agisi getirmistir. Bununla
beraber, metal boratlar sinifinda yer alan NaBO,'nin literatiirde mevcut olmayan kati
hal ve mikrodalga Uretimleri gerceklestirilerek bilim diinyasi ve sanayi uygulamalari icin

yeni metotlar olarak sunulmustur.
Tez calismasi sonunda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e Altin fabrikasindan temin edilen atik Mg-talagin ana fazlarin ve igeriklerin

%94.7 Mg ve %5.3 Al oldugu belirlenmistir,

e Atik Mg-talasi eser miktarda Zn, Mn, Ca, Cr, S, Fe, Cu, Ni, Co, Ti, V, Ag, Zn, Pt,

Cd, Si, V, Sn elementleri icermektedir,

e Katalizor etkisi gosteren Al, Ag, Ti, Cr, Fe, Co, Mn, Zn, Cu metallerin varhgi
sebebiyle atik Mg’a pahali ve degerli metallerin eklenerek alisimlandirma

tekniginin uygulanmasina gerek olmadigi gérilmustdr,

e Atik Mg-talasl icerisinde elementlerin dagiliminin homojen olmadigl tespit

edilmistir,

o Atk Mg-talasin BET yiizey alani 0.08 m%/gr olarak hesaplanmistir,
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Atik Mg-talasin erimeye basladigi sicaklik 405°C olarak belirlenmistir,

Atik Mg-talasin karakterizasyon analizleri neticesine “Mg-Al igerikli intermetalik

malzeme” olarak adlandiriimistir,

70:1 (bilya:toz,ag.) oraninda 3 saatlik mekanik 6glitme sonunda atik-Mg

numunesinin talas formunu hala korudugu tespit edilmistir,

70:1 (bilya:toz, ag.) oraninda 6, 9, 15 ve 30 saatlik mekanik 6gitmeler sonunda

kristal boyutta azalma ve kafes deforomasyonunda artislar belirlenmistir,

6, 9, 15 ve 30 saatlik mekanik 6glitmeler sonunda uygulanmasi gereken 6gltme

suresinin 15 saat oldugu gorilmdustdr,

15 saatlik 6glitme sonunda kristal boyut 28.46 nm, pargacgik boyutu 12.28 pm

olarak tespit edilmistir,

Atik Mg-talasin teorik hidrojen depolama kapasitesi %4.70 (ag.) olarak

hesaplanmistir,

3, 6,9, 15 ve 30 saat ogutllen atik Mg-talas numunlerinin BET ytizey alanlari
sirasiyla 1.51 mz/g, 1.71 mz/g, 1.97 mz/g, 2.29 mz/g ve 2.52 mz/g olarak

belirlenmistir,
3, 6, 9, 15 ve 30 saat ogitllen atik Mg-talas numunlerinin erime sicakliklari
500°C’nin Ustiinde oldugu tespit edilmistir,

70:1 (bilya/toz, ag.) ve 9:1 (sivi:toz) oraninda THF organik ¢6zlicl ile 15 saat
mekanik 6glutme vyapilan numunenin BET yizey alani 177.00 mz/g olarak

hesaplanmistir,

THF’li mekanik 6glitme sonucunda daha homojen ve diizenli parcaciklar elde

edilmistir,

70:1 (bilya:toz, ag.) ve 9:1 (sivi:toz) oraninda THF organik ¢ozlici ve %5 NaCl
oksit kirici ajan eklenmesi ile 15 saat mekanik 6glitme yapilan numunenin BET

ylzey alani 239.79 mz/g olarak hesaplanmistir,
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NaCl eklenmesinin, metal vylzeydeki oksit tabakanin tahrip olmasina,

incelmesine ve gatlaklarin olusmasina sebep oldugu gorilmustir,

NaCl’nin mekanik 6gliitme sonunda aynen kaldigi, degismedigi ve metalik ylizey

ile kompleks olusturmadigi belirlenmistir,

THF igerisinde ve %5 NaCl eklenerek 15 saat 6glitme sonunda elde edilen ve en
yuksek BET yilizey alanina sahip atik Mg tozu “ Mg-Al igerikli intermetalik- NaCl

kompoziti olarak adlandirilmistir,

Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozitin 320°C'de hidrojen depolama

kapasitesi %4.59 ag. oldugu belirlenmistir,

Yizey modifkasyon yontemlerinin uygulanmasi ile atik-Mg talasin hidrojen
absorpsiyon  ozellikleri iyilestirilmis ve %98’lik verim ile MgH,'e

dondstirdlmistar,

Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozit kullanilarak tretilen MgH,’iin 5°C/dk
iIsitma hizi kosullarinda hidrojen desorpsiyonunun basladigi sicaklik 384.08°C

olarak tespit edilmistir,

Hidrojen desorpsiyon reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 255.28+0.08 Kj/mol

olarak hesaplanmistir,

Konsantre tinkalin NaBO, baslangic maddesi olarak kullanilabilmesi icin -230

mesh fraksiyonunda olmasi gerektigine karar verilmistir,

Konsantre tinkalin baslangic maddesi olarak kullanildigi kati hal temelli NaBO,

Uretim parametreleri 400°C ve 5 saat olarak tespit edilmistir,

Susuz boraksin baslangic maddesi olarak kullanildigi kati hal temelli NaBO,

Uretim parametreleri 595°C ve 5 saat olarak belirlenmistir,

Kullanilan sodyum borat bilesiginin kompozisyonuna bagli olarak sentez sicakligi
degistigi ve borat yapisindaki su molekillerinin varliginin sentez sicakhgini

dislirdigl sonucuna ulasiimistir,

Borat bilesigi olarak boraks dekahidratin kullanildigi mikrodalga temelli NaBO,

Uretim parametreleri 270 Watt ve 1 dakika olarak belirlenmistir,
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e Mikrodalga lretim sonunda elde edilen riin kristal faz yapisinin NaBO,.2H,0
olmasi sebebiyle 400°C’'de ve 32.79 dakikalik kalsinasyon sonrasinda sonug (riin

NaBO, elde edilmistir,

e 400°C’'de ve 63 bar kosullarinda ve Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozitin

kullanildigi NaBH, tretim prosesinin verimi %65 olarak hesaplanmistir,

e 440°C'de ve 64 bar kosullarinda Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozitin

kullanildigi NaBH, tretim prosesinin tretim verimi %64 olarak hesaplanmistir,

e 450°C'de ve 32 bar kosullarinda ve Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozit
hidrarandn kullanildigi NaBH, uretim prosesinin lretim verimi %83 olarak

hesaplanmistir,

e 450°C'de ve 60 bar kosullarinda ve Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozit
hidrirdnidn kullanildigi NaBH, Uretim prosesinin retim verimi %93 olarak

hesaplanmistir,

e Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompozitin NaBH,; Uretiminde kullanildigi
proseslerde; ortamdaki hidrojenin Mg-Al igerikli intermetalik-NaCl kompoziti
tarafindan absorplandigi ve MgH,’'e donUstlstigl belirlenmistir. NaBH4
veriminin distk olmasinin sebebi prosesi kontrol eden reaksiyon hidriirlenme

reaksiyonu oldugu sonucguna varilmistir.

Sonuc olarak, atik-Mg talasin hidrojen enerijisi sektoriinde degerlendirilmesi icin 15
saatlik mekanik 6giitme, THF ile muamele ve %5 NaCl oksit ajan kullanimi olmak tzere
modifikasyon  yontemlerinin  uygulanmasi;  farkli  kompozisyonlardaki  borat
bilesiklerinden NaBO, uretimi icin alternatif mikrodalga ve kati hal ydontemlerinin
kullanilmasi; Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl kompozitin %98’lik donlisiim verimi ile
MgH, Uretiminde magenzyum kaynagl olarak; Mg-Al icerikli intermetalik-NaCl
kompozit hidririn %93 donisiim verimi ile NaBH,4 Gretiminde ise hidrir kaynagi olarak

kullaniimasi 6nerilmektedir.
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EK-A

FAKLI SURELERDE OGUTULEN Mg TOZLARININ FOTOGRAFLARI

Sekil EK-A.2 3 saat 6gutulmus atik Mg talasi
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Sekil EK-A.3 6 saat 6gutulmis atik Mg talasi

Sekil EK-A.4 9 saat 6gitiImis atik Mg talasi

s

Sekil EK-A.5 15 saat 6gutilmis atik Mg talas
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..

Sekil EK-A.6 30 saat 6gutilmis atik Mg talasi

Sekil EK-A.7 33 saat 6gltiImus atik Mg talasi
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