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ONSOZ
Bu tez c¢alismasinda, bor kaynagi olarak susuz boraksin (Na;B4O7) kullanildig: iki farkh
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OZET

Gilinlimiizde diinya enerji talebinin biiylik bir kismi birincil enerji kaynagi olarak bilinen fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil kaynaklarinin giderek azalmasi ve ¢evre kirliligine sebep
olmasi nedeniyle, birincil enerji kaynaklarinin yeni ve yenilenebilir enerji sistemleri ile
degistirilmesi geregi duyulmaktadir. Bundan dolayi, hidrojen enerjisi giderek ©Onem
kazanmaya baglamstir.

Evrende bulunan en basit ve en yaygin element olan ve bilinen tiim yakitlar igerisinde birim
agirlik basina en yliksek enerji icerigine sahip olan hidrojen; dogal bir yakit olmayip, birincil
enerji kaynaklarindan yararlanilarak su, fosil yakitlar ve biokiitle gibi degisik kaynaklardan
tiretilebilen sentetik bir yakattir.

Hidrojenin belki de en 6nemli 6zelligi, depolanabilir olmasidir. Hidrojen gaz veya sivi olarak
saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak karbon nanotiiplerde veya kimyasal
olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Ancak mobil uygulamalarda, hidrojenin daha
giivenli ortamlarda depolanmas1 gerekmektedir. Bu noktada, bor esash sistemler 6zellikle de
sodyum borhidriir 6nem kazanmaktadir.

Bu c¢alismada, susuz boraksin bor kaynagi olarak kullanildigi, diisiik basing ve yiiksek basing
prosesleri olarak adlandirilan sodyum borhidriir tiretim yontemleri gelistirilmistir. Deneysel
sonuglar, iiretilen sodyum borhidriiriin olduk¢a yiiksek kapasiteli bir hidrojen depolama
ortami olarak kullanilabilecegini géstermektedir.

Anahtar kelimeler: Sodyum borhidriir, boraks, hidrojen enerjisi, yakit pilleri.
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ABSTRACT

World energy requirements are mostly provided by fossil fuels which are known as primary
energy sources. Recently, because of decreasing of fossil energy sources and increasing of
environmental pollution; the fossil energy system must be replaced with new and renewable
energy systems. Therefore hydrogen energy became much more important.

Hydrogen which has the highest energy storage capacity per unit weight among other fuels, is
the most simple and common element in the universe. Hydrogen is not a natural fuel; it is a
synthetic fuel which is produced through different sources such as water, fossil fuels and
biomass.

One of the most important features of hydrogen is that it can easily be stored. Pure hydrogen
in gaseous and liquid form can be stored in tanks, as well as physically stored in carbon
nanotubes and also can be chemically stored as hydrides. On the other hand, in the mobile
applications, hydrogen should be stored more safely. In this case, boron based systems are
much more advantageous, especially NaBHa.

In this study, low and high pressure processes are developed to produce NaBH4, in which
borax is used as a boron source. Results are shown that, NaBH,4 can be used high efficiently
hydrogen storage medium.

Keywords: Sodium borohydride, borax, hydrogen energy, fuel cells.
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1. GIRIS

Glinlimiizde enerji gereksiniminin biiyiik bir kismi petrol, dogal gaz ve kdmiir gibi hidrokarbon
icerikli yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil kokenli yakit rezervleri giderek azalmakta ve cevre
kirliligine sebep olmaktadir. Bu kiiresel sorunlar, yenilenebilir ve temiz enerji iireten alternatif
enerji kaynaklarinin, varolan fosil yakit sistemlerinin yerini almasiyla giderilebilir (Veziroglu,

2003).

Hidrojen, gelecegin alternatif enerji kaynagi olarak dikkat cekmektedir. Diinyada en ¢ok bulunan
element olan hidrojen, enerji kaynagi olarak ¢ok biiyiik bir potansiyele sahip bir yakittir
(Veziroglu ve Bockris, 2001). Hidrojen birim kiitle basina en fazla kimyasal enerji veren bir yakit
olmasina ragmen en hafif madde oldugu i¢in 6zellikle araglarda depolanmasi biiytlik bir problem
olusturmaktadir. Hidrojen, c¢elik tanklarda basingli gaz, kriyojenik kosullarda sivi, 1s1l
bozunmayla hidrojen veren kimyasal bilesikler (metanol, hidrokarbonlar, vb.) ve metal hidriirler
(sodyum borhidriir, magnezyum hidriir, vb.) halinde depolanabilir ve tasimnabilir. Ancak bu

ortamlarda kullanilan malzemenin agirlik¢a en fazla %10’ u kadar hidrojen depolanabilmektedir.

Mobil uygulamalarda, kimyasal hidriirlerin 6zellikle sodyum borhidriiriin (NaBHy), hidrojen
depolama ortami olarak kullanilmasi olduk¢a giivenli bir teknolojidir (Shlesinger vd, 1953,
Kojima vd, 2002). Agirlikca % 10.6 hidrojen depolayabilmesi, yanici/patlayict olmamasi,
hidrojen {iretim reaksiyonunun kolayca kontrol edilebilir olmasi, reaksiyonda katalizoér ve
sodyum metaboratin tekrar kullanilabilmesi nedenleriyle NaBH4 diger hidrojen tasima

ortamlaria gore daha avantajhdir.

Borhidriiriin yakit pillerinde kullanimi diginda kagit sanayisinde seliilozun beyazlatilmasinda,
metal yiizeylerin temizlenmesinde ve kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir
indirgeyicidir.

Tiirkiye’ nin yaklasik % 64 payla diinyadaki en zengin ve kaliteli bor mineralleri rezervlerine
sahip iilke olmasi nedeniyle; hidrojen yakitinin NaBH4’de depolanmasi ve yakit pilinde
kullanilmasi1 arastirmalarindaki 6nemi daha da artmaktadir. Bdylece, Tiirkiye’ nin bor

kimyasallar iiretimindeki pazar pay1 da artirilabilecektir.

Bu ¢alisma kapsaminda, susuz boraksin bor kaynagi olarak kullanildigi, diisiik basing ve yiiksek
basing prosesleri olarak adlandirilan iki farkli sodyum borhidriir iiretim yontemi gelistirilmistir.

Deneysel sonuglar, iiretilen sodyum borhidriiriin olduk¢a yiiksek kapasiteli hidrojen depolama



ortami olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica gelistirilen bu iiretim yOntemleriyle,

boraks mineralinin enerji alanindaki kullanimini ve 6nemini artirabilecegi de diisiiniilmektedir.



2. BOR ELEMENTI, MINERALLERI ve BILESIKLERI

2.1 Bor Elementinin Genel Ozellikleri

Atom numaras1 5, atom agirligi 10.81 olan ametal 6zelliklere sahip periyodik sistemin 3A
grubunda yer alan bor elementi kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki karal1 izotoptan olusmaktadir.
Dogada serbest olarak bulunmayan bor; ortoborik asit, alkali metal ve toprak alkali metal boratlar

formundaki oksijene baglanmis bilesikler halinde bulunmaktadir [1].

Elementer bor, ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Sir Humphry Davy tarafindan kesfedilmistir.
Ancak 1895 yilinda ilk defa Henry Moissan, bor oksitin magnezyum ile indirgenmesiyle %86
saflikta bor elde etmistir. Moissan prosesi halen yliksek saflikta amorf borun ticari olarak
iiretimine temel olusturmaktadir. Daha yliksek safliktaki bor ancak BCIs’lin bozunmasiyla elde

edilebilir (Habashi, 1986).

Yeryiiziin 51. yaygin elementi olan bor yer kabugunda, toprakta, kayaglarda ve suda bolca
bulunmaktadir. Topragin ve suyun bor igerikleri sirastyla 10-20 ppm, 0.5-9.6 ppm araligindadir.
Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyuttaki bor yataklari, daha ¢ok Tiirkiye ve Amerika’nin
kurak volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu bdlgelerde bulunmaktadir (Ediz ve

Ozday, 2001).

(a) (b)

Sekil 2.1 Bor elementi (a) Goriiniisii (b) Kristal yapis1 [2]



Cizelge 2.1 Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Habashi, 1986)

Atom Kiitlesi

10.811

Atom Numarasi

Goriiniis Sari-kahverengi kristal
Erime Noktasi (°C) 2050 + 50
Siiblimlesme Noktasi1 (°C) 2550
Yogunluk (20°C, g/cm3) 2.3 (Amorf)
2.35 (B-rombohidral)
2.46 (o- rombohidral)
Kristal Yapisi Amorf, B-rombohidral, a- rombohidral, tetragonal
Fiizyon Entalpisi (kJ/mol) 50.2
Siiblimlesme Entalpisi (kJ/mol) | 572.7

Entropi 289K, J.K'.mol™)

6.548 (Amorf)

5.875 (B-rombohidral)

Is1 kapasitesi (300K, J.K'.mol ™)

12.054 (Amorf)

11.166 (B-rombohidral)

Iyonizasyon Enerjileri (kJ/mol)

798 (B—B")
2426 (B*—B*)

3658 (B**—B*")




Kimyasal olarak ametal bir element olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranis gostermekte, sadece yiiksek konsantrasyonlu nitrik
asit ile sicak ortamda borik asite doniisebilmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile
reaksiyona girerek bor oksit (B,0Os), ayni kosullarda azot ile bor nitrit, ayrica baz1 metaller ile
magnezyum borit (Mg;B,) ve titanyum diborit (TiB;) gibi endiistride kullanilan bilesikler
olusabilmektedir [3].

Kristal bor, onemli o6l¢iide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karst mukavemetlidir ve 1siya karsi
dayanikhidir. Bor yanicidir ancak tutusma sicakligi yiiksektir. Yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kat1 iirlin vermesi ve ¢evreyi kirletecek emisyon aciga ¢ikarmamasi gibi ozellige

sahip oldugundan dolay1 kati1 yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir [4].

2.2 Bor Mineralleri

Tabiatta yaklasik 230 c¢esit bor minerali mevcuttur fakat ekonomik acidan 6nemli olanlar ise
kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde bulunan bor
mineralleridir. Bor madenlerinin degeri genellikle igindeki % B,Os ile Olgiilmekte ve yiiksek
oranda B,0; bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir. Cizelge 2.2’de ekonomik

ac¢idan onemli olan bor mineralleri ve % B,0j icerikleri verilmektedir.

En zengin borat yataklar1 kimyasal ¢okelme sonucu golsel ortamlarda meydana gelmektedir.
Volkanik etkinlik, birikim olusturabilecekleri bir havza olmasi ve bolgede kurak, yar1 kurak iklim
olmas1 dnemli kosullardir. Borat olusumu golsel ortamlar disinda denizde olusan tuz yataklari
icinde de goriilmektedir. Ancak bu tiir ortamlarda meydana gelen boratlar genellikle ekonomik
degere sahip degildir. Bor mineralleri yeraltindaki magmanin yeryiiziine dogru yiikselirken
kristallenmesi sonucu da olugsmaktadir. Bunlarin disinda bir bagka olusum big¢imi ise magmanin
yer altidan yiikselirken sokulum yapmasi ve ylizeye yaklasirken soguma sirasinda cevredeki
farkli kayaglarin yiiksek 1s1 ve basingtan etkilenmesi ve bu degisimle birlikte bor elementinin

olusmasidir.

Ulkemizde yer alan borat yataklari; Miyosen yasl playa-gol ortamlarinda olusmustur. Yataklara
bor minerallerinin ¢okelimi Ca-boratlar ile baslayarak Ca-Na ve Na-boratlar olarak devam
etmektedir. Borat yataklarini olusturan playa gollerindeki tortullarin litolojisi, birbirlerinden az
cok farkliliklar gostermesine karsin, genellikle ¢akiltagi, kumtasi, tiif, tiifit, kiltasi, marn ve

kirectaslarindan olusur (Helvaci, 2004).



Cizelge 2.2 Ekonomik agidan 6nemli bor mineralleri (Piskin, 1983)

Yap1 Mineral ad1 | Kimyasal formiil | B,O3 (%) | H>O (%)
Sodyum borat Boraks Na,B407. 10H,O 36.5 47.2
Tinkalkonit | Na,B4O7. 4H,0O 48.8 30.9
Kernit Na,B407. 4H,O 51.0 26.4
Kalsiyum borat Kolemanit CayB¢0O11. 5SH,O 50.8 21.9
Inyoit Ca,Bs0;;. 13H,0 37.6 42.1
Pandermit CaxBs0Oq1. 7TH,O 49.8 18.1
Sodyum-kalsiyum borat Uleksit NaCaB;0y. 8H,0 43.0 35.6
Probertit NaCaB;09. 5SH,O 49.6 49.6
Magnezyum borat Asarit Mg,B,05.5H,0 414 10.7
Magnezyum-kalsiyum borat | Hidroborasit | CaMgB¢O;;. 6H,O 50.5 26.1
Magnezyum-demir borat Ludvigit Mg,FeBOs 17.8 -
Magnezyum klortir ¢ifte tuzu | Borasit Mg;B-0;CI 62.2 -
Hidrojen borat Sassolit H;BO;3 56.4 43.6

Ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri halinde daha ¢ok
Tirkiye, ABD, Rusya, Arjantin, Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sili’nin kurak, volkanik ve
hidrotermal aktivitesi yogun olan baz1 bdlgelerinde bulunmaktadir. Tiirkiye diinya bor
rezervlerinin % 64°likk kismina sahip olmasinin yani sira, son iriinlerin karakterlerini olumsuz
yonde etkileyen istenmeyen safsizlik oraninin ¢ok diisiik olmasi ve yiiksek miktarda B,Os
icermesi nedeniyle bor minerallerinin isletmeciliginde daha avantajhidir. Tiirkiye rezervlerinin
% 37’si Bigadig, % 34’0 Emet, % 28’ i Kirka ve % 1’1 Kestelek bolgesinde bulunmaktadir
(Kilig, 2004).



2.2.1 Boraks (Na,B40,.10H,0)

% 36.6 B,0O; igerigine sahip boraks minerali tilkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan
bulunmaktadir. Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak icindeki bazi
maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Tinkal suyunu kaybederek
kolaylikla tinkalkonite doniisebilir. izolasyon cam elyafi, cam seramikleri, emaye ve sir

tiretimleri tinkalin 6nemli kullanim alanlar1 arasinda yer almaktadir [4].

Sekil 2.2 Boraks mineralinin goriintiisii [5]

Cizelge 2.3 Boraks mineralinin 6zellikleri [4]

Kimyasal Formiilii | Na,0.2B,05.10H,0 ya da Nay(B4Os5)(OH)4.8(H,0)

% B,0s icerigi 36.6

Kiristal Bicimi Kisa prizmatik kristalli
Kristal Sistemi Monoklinik

Sertlik 2 —2.5 Mohs

Ozgiil Agirhk 1.71 gr/em’

Renk ve Seffafik | Renksiz; beyaz, grimsi, yesilimsi, mavimsi; seffaf-yar1 seffaf

Ayiria Ozellikleri | Kristal sekli, diisiik 6zgiil agirligi, suda ¢oziinebilirlik




222 Uleksit (NaCaBs0,.8H,0)

Kimyasal bilesimi % 7.65 NayO, % 18.85 CaO, % 42.95 B,03 ve % 35.55 H,O olan iileksit
minerali Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadic borat yataklarinda yaygin olarak bulunmaktadir. Emet
yataklarinda {i¢ farkli diizeyde rastlanir ve kolemanit, hidroborasit ile birliktedir. Kirka’ da borat

yataklar1 i¢cinde boraks, kolemanit ve inyonit ile kil tabakalar1 i¢inde ise kurnakovit ve inderit ile

birlikte bulunur [4].

Sekil 2.3 Uleksit mineralinin gériintiisii [6]

Cizelge 2.4 Uleksit mineralinin 6zellikleri [4]

Kimyasal Formiilii NaCaB;09.8H,0

% B,O; icerigi 42.95

Kristal Bi¢cimi Genellikle ignemsi kristalli; merceksi ya da nodiiler, 1sinsal,

pamuk yumag sekilli

Kristal Sistemi Triklinik

Sertlik 2.5 Mohs

Ozgiil Agirhk 1.955 gr/cm’

Renk ve Seffafhik Beyaz, renksiz, ipeksi, seffaf

. Pamuk yumag: sekli, diisiik yogunlugu, soguk suda ¢oziinmeyip
Ayinc Ozellikleri )
sicak suda ¢Ozlinmesi




2.2.3 Kolemanit (Ca;B¢0,,.5H,0)

Kurak iklim bolgelerindeki playa ve tuz gdllerinde boraks ile birlikte olusan kolemanit minerali
Tiirkiye’ de Emet, Bigadi¢, Kestelek, Kirka, Sultancayir, borat yataklarinda yaygin olarak
bulunmaktadir. % 27.28 CaO , % 50.81 B,O; ve % 21.91 H,O kimyasal bilesimine sahiptir.

Kolemanit, tekstil cam elyafi, borosilikat cami, emaye ve sirlama sektdrlerinde kullanilmaktadir

[4].

Sekil 2.4 Kolemanit mineralinin goriintiisii [5]

Cizelge 2.5 Kolemanit mineralinin 6zellikleri [4]

Kimyasal Formiilii CaB¢0;1.5H,0

% B,03 icerigi 50.81

Kristal Bi¢imi Cogunlukla es boyutlu ve kisa prizmatik kristalli

Kfristal Sistemi Monoklinik

Sertlik 4.5 Mohs

Ozgiil Agirhk 2.42 gr/em’

Renk ve Seffafhik Renksiz, beyaz; seffaf - yar seffaf

Ayirier Ozellikleri Diger boratlardan daha sert olmasi, iifle¢ alevinde catirdar,
kivrilir, sinterlesir ve erir.
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2.2.4 Kernit (Na2B4O7.4H20)
Tiirkiye’de Kirka boraks yataklarinda cevher kiitlesinin alt kisimlarinda olusmustur. Renksiz,

saydam, igne bi¢ciminde kristalleri grup halindedir. Kimyasal bilesimi % 22.66 NaO, % 51.02
B,0s5 ve % 26.32 H,O’dir [4].

Sekil 2.5 Kernit mineralinin goriintiisii [7]

Cizelge 2.6 Kernit mineralinin 6zellikleri [4]

Kimyasal Formuiilii Na,B407.4H,0

% B,0s icerigi % 51.02
Kfristal Sistemi Monoklinik
Sertlik 3 Mohs
Ozgiil Agirhk 1.95 gr/cm’

Kristaller keskin ¢izgilidir. Bazen kama yiizlerin tekrarlarindan
Renk ve Seffaflik .
dolay1 yuvarlak goriintimlidiir. Ayrica telsel yapilar gosterirler.

. Soguk suda yavasca ¢oziiniir. Sicak suda ve asitlerde derhal
Ayiricr Ozellikleri
¢Oziiniir.
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2.3 Bor Bilesikleri

Bor cevherlerinin yapilarindaki kil bilesiklerinin arindirilmas i¢in yikama ve zenginlestirme
islemi yapilmasi sonucu elde edilen iiriin, konsantre ham cevher olarak tanimlanmaktadir. Bor
mineralleri konsantre ham cevher ve/veya 0giitiilmiis konsantre ham cevher halinde piyasaya
sanayi girdisi olarak belli miktarlarda sunulabilmekte, geriye kalani ise sanayide rafine bor

bilesikleri halinde kullanilmaktadir.

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

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

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

perborat elde edilmektedir.

Bu iiriinler disinda genellikle yiiksek teknoloji gerektiren yontemler ile diinyada ticari olarak
iretilen ve degisik kullanim alanlar1 olan 6zel bor kimyasallar1 mevcuttur. Bir¢ok sektorde nihai
tirtin olarak kullanilan bu iiriinlerden en yaygin kullanim alanlarina sahip olanlari; elementer bor,
bor elyaf, bor karbiir, bor halojeniir, fluoborik asit, bor nitriir ve sodyum borhidriir olarak

siralanabilir (Kalafatoglu ve Ors, 2003).

2.3.1 Ticari bor bilesikleri

Bor iiriinleri basta cam, sabun, deterjan endiistrisi, seramik, emaye, metalurji ve tarim sektorii
olmak iizere ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmakta olup, giinlimiiz teknolojisinde 6nemli bir yere

sahiptir. Sanayide kullanilmak tizere iiretilen ticari boratlar Cizelge 2.7’de verilmektedir.

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

yontem ekonomik olmadigindan giiniimiizde tinkalin rafinasyonu ile iiretim yapilmaktadir.
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Cizelge 2.7 Ticari bor bilesikleri [3]

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

Sodyum Perborat Tetrahidrat | NaBO3.4H,0

Sodyum Perborat Monohidrat | NaBO3;.H,O

Borik Asit H;BOs3

Susuz Boraks Na,B40O~

Tinkalkonit tiretimi, Bandirma Boraks (23.000 ton/yil) ve Kirka Bor Tiirevleri (160.000 ton/y1l)
Tesislerinde gergeklestirilmektedir. Tirkiye’de borik asit {iretimi 1987 yilinda 100.000 ton/yil
kapasite ile Bandirma’da kurulmus olan Borik Asit Fabrikasi’nda yapilmaktadir. Giiniimiizde ise
yillik tiretim kapasitesi 85.000 ton’dur. Sodyum perborat tetrahidrat gliniimiizde 20.000 ton/y1l
kapasiteli Bandirma Sodyum Perborat Tetrahidrat Tesislerinde, sodyum metaboratin hidrojen
peroksit ile reaksiyonu ile iiretilmektedir. Sodyum Perborat Monohidrat tesisi ise 1997 yilinda
faaliyete gecirilerek 4.500 ton/yil kapasite ile liretime devam etmektedir. Susuz boraks {iretimi
1984 yilindan beri Kirka Bor Tiirevleri, Susuz Boraks Fabrikasi’nda 60.000 ton/y1l kapasite ile
devam etmektedir (DPT, 2001).

2.3.1.1 Boraks

Boraks, tinkal mineralinin rafinasyonu sonucu {iretilen ticari sodyum boratlarin en 6nemlilerinden
biridir. Bandirma Boraks Uretim Tesisi tinkal ¢dzme, flokiilasyon, pelet, filtre, kristalizator,
santrifiij, kurutucu ve torbalama boliimlerinden olusmaktadir. Tinkal konsantresi bir nakil bandi
vasitasiyla pelet flokiilasyon iinitesine beslenir. Unite tinkal konsantresinin sicak ana ¢ozeltide
¢oOziilmesi, ¢oziinmeyen katilarin elenerek ayrilmasi, ¢ozelti i¢indeki killerin polietilen oksit ve
flokulant ilavesiyle ¢oktiiriilerek peletlenmesi, olusturulan peletlerin helezonda ayrilmasi ve
ayrilan peletlerin sikilarak kati halde atilmasi seklindedir. Coziilen sarj ¢ozeltisinin berrak kismi

filtreden gegirilir, kristallendirilme islemi igin kristalizatore gonderilir. Kristal boraks ana
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coOzeltiden santrifiijlenerek ayrilir. Nemli kristaller kurutucuda kurutulduktan sonra torbalara
konularak satisa hazir hale getirilir. Yillik boraks iiretim kapasitesi yaklagik 65.000 ton olan
Bandirma igletmelerinde iiretilen boraks’in iiriin 6zellikleri Cizelge 2.8 de verilmektedir (DPT,

2001).

Cizelge 2.8 Boraks iirliniiniin 6zellikleri [3]

Formiilii Na,B407.10H,O
Bilesimi %

B,0; 16.25
Na,O 36.52

H,O 47.23
Molekiil Agirhg, g/gmol 381.83
Ozgiil Agirhgi, g/cm’ 1.730
Erime Noktasi, °C 741

2.3.1.2 Tinkalkonit

Bandirma Boraks Uretim Tesisinin Pelet Flokiilasyon Unitesi’nden elde edilen sarj ¢dzeltisinin
bir kismi filtrasyon islemine tabi tutulup, boraks iiretimi i¢in kristalizatdre gonderilir. Bir kismi
ise tinkalkonit iiretim reaktoriine alinir. Boraks kristalizatoriinde kristallendirilen boraks
kristalleri tinkalkonit reaktoriine beslenerek tinkalkonit olusumunu saglayacak konsantrasyonda
yeni sarj hazirlanarak tinkalkonit kristalizatdriine gonderilir. Burada kristal olusum sicakligina
disiirtildiikten sonra olusan kristaller ana ¢ozeltiden santrifiijlenerek ayrilir. Nemli kristaller
kurutmaya sevk edilir. Kurutmadan ¢ikan mamiil madde ambalajlanarak piyasaya arzedilmek
tizere hazirlanir.  Yillik tinkalkonit iiretim kapasitesi yaklasik 23.000 ton olan Bandirma

Isletmelerinde iiretilen tinkalkonit {iriiniin 6zellikleri Cizelge 2.9° de verilmektedir (DPT, 2001).
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Cizelge 2.9 Tinkalkonit {iriiniiniin 6zellikleri [3]

Formiilii Na,B407.5H,0
Bilesimi %

Na,O 21.28
B,0; 47.80
H,O 30.92
Molekiil Agirhgi, g/gmol 291.35
Ozgiil Agirhig, g/em’ 1.815
Erime Noktasi, °C 741

2.3.1.3 Sodyum perborat tetrahidrat
Tiirkiye’de sodyum perborat tetrahidrat (NaBOs3.4H,0) iiretimi 1975 yilindan itibaren Bandirma

Boraks Tesislerinde yapilmaktadir.

Boraks (Na;B407.10H,0) ve sodyum hidroksit (NaOH) reaksiyona sokularak agagidaki denkleme
gore sodyum metaborat (NaBO) elde edilir;

Na,B407.10H,0 + 2NaOH — 4NaBO, + 11H,0O (2.1)

Metaborat ¢ozeltisi basingh filtrede siiziiliip, sogutulduktan sonra metaborat tankinda depolanir.

Buradan bir pompa ile kristalizatore beslenen ¢ozeltiye hidrojen peroksit (H,O5) ilave edilir;
NaBO, + H,O, — NaB0O;.4H,0 + Is1 (2.2)

Reaksiyon sonugu olusan sodyum perborat kristalleri santrifiij edilerek ayrilir. Nemli kristaller
kurutucuda kurutulduktan sonra elekten gegcirilerek paketlenir. Piyasaya arz edilen {iriiniin

ozellikleri Cizelge 2.10°da verilmektedir (DPT, 2001).
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Cizelge 2.10 Sodyum perborat tetrahidrat iiriiniiniin 6zellikleri [3]

Formiilii NaB0O;.4H,0
Bilesimi %
Na,O 20.00
B,0; 22.60
Aktif Oksijen 10.20
Molekiil Agirhgi, g/gmol 153.860
Dékme Yogunlugu, kg/m’ 680-750
Erime Noktasi, °C 63

2.3.1.4 Sodyum perborat monohidrat

Sodyum Perborat Tetrahidrat Fabrikalarinda tiretilen 30-35°C’deki tetrahidrat kristalleri besleyici
vasitastyla statik kurutucuya beslenir. Kurutucu dort bolmeli dehidrasyon alani ile bir bolmeli
sogutma alanindan ibarettir. Akiskan yatakli kurutucuda kurutma sirasinda kademelerdeki iiriin
sicaklig1 60°C’nin lizerini gegmemelidir. Aksi takdirde iiriinde indirgenme olusur. Dehidrasyon
islemi;

NaBO,.H,0,.3H,0 (1) — NaBO,.H,0, + 3H,0 (g (2.3)

denklemine gore gerceklesir. %10.2 aktif oksijene sahip olan sodyum perborat tetrahidrat
dehidrasyon isleminden sonra %15 aktif oksijene sahip sodyum perborat monohidrata doniisiir.
Monohidrat kurutucunun sogutma bolgesinde toplandiktan sonra topaklanmayi onlemek ig¢in
diisiik sicaklikta hava verilir. Kurutucudan ¢ikan 30-38°C’deki sodyum perborat monohidrat
elekten gecirilerek piyasaya arz edilmek iizere torbalanir. 1997 yilindan itibaren Bandirma
Boraks Tesislerinde iiretilen mamiil iirtiniin 6zellikleri Cizelge 2.11°de verilmektedir (DPT,

2001).
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Cizelge 2.11 Sodyum perborat monohidrat tirtiniiniin 6zellikleri [3]

Formiilii NaBO;.H,O
Bilesimi %
Na,O 30.00
B10s3 34.00
Aktif Oksijen 15.00
Molekiil Agirhg, g/gmol 99.83
Dokme Yogunlugu, kg/m’ 500600
Formiilii NaBO;.H,O

2.3.1.5 Borik asit

Kolemanitten borik asit (H;BOs3) iiretim yonteminde, kolemanitin H,SOy, ile (2.4) denkleme gore

borik asit (H3BO3) ve jips (CaSOs. 2H,0) olusmaktadir.

Cay;Bs0;;.5H,0 + 2H,SO4 — 2CaS04. 2H,0 + 6H3BO; (2.4)

Cizelge 2.12 Borik asit iirtiniiniin 6zellikleri [3]

Formiilii H;BOs3
Bilesimi %
B20; 56.30
H,O 43.70
Molekiil Agirhg, g/gmol 61.84
Ozgiil Agirhg, g/em’ 1.435
Erime Noktasi, °C 171
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Kapal1 sahadaki kolemanit dnce ¢eneli, sonra ¢ekicli kiricida kirilir, bilyali degirmenlerde 1slak
ogiitiiliir ve reaktore camur halinde beslenir. Reaktorde siilfirik asit ile muamele edilir. Reaksiyon
sonunda meydana gelen borik asit ¢ozeltisi fitre edilerek ¢amurdan ayristirilir. Polish filtreleme
isleminden sonra vakum kristalizatdre beslenir. Burada elde edilen kristaller ¢ozeltiden santrifiij
edilerek ayrilir. Santrifiijleme sonucunda elde edilen sulu borik asit {iriinii kurutucularda

kurutulur. Kurutulan borik asit piyasaya arzedilmek iizere paketlenir (DPT, 2001).

2.3.1.6 Susuz boraks

Tiirkiye’de susuz boraks iiretimi 1984 yilindan itibaren Kirka Bor Tiirevleri, Susuz Boraks
Fabrikasi’nda yapilmaktadir. Tinkalkonit ile iiretim sirasinda meydana gelen standart dis1 Giriinler
(tinkalkonit tozu) susuz boraks iiretmek icin ergitme firmina, firinin degisik noktalarindan
beslenir. Ergitme firmminda 775°C’de boraks ergitilir. Firina beslenen tinkalkonit kristal suyunu
tamamen kaybeder, ergimis mamul sogutma tamburlarinda sogutulur, kirilir ve elenerek,

1.68-0.21 mm boyutundaki mamiil olarak satiga sunulur (DPT, 2001).

Cizelge 2.13 Susuz boraks {iriiniiniin 6zellikleri [3]

Formiilii Na;B40O4
Bilesimi %
B,0s 68.90
Na,O 30.70
Molekiil Agirhgi, g/gmol 201.27
Ozgiil Agirhig, g/em’ 2.30

2.3.2  Ozellikli bor bilesikleri

Bor, bor elyafi, bor karbiir, bor nitriirler, bor hidriirler ve benzeri 6zellikli bor bilesikleri
iretimleri daha o0zel kosullar gerektirmektedir ve genellikle ileri teknoloji alanlarinda
kullanilmaktadir. Son yillarda bir hidrojen depolama ortami olarak ortaya cikan sodyum
borhidriir yaygin kullanim potansiyeli oldukg¢a yiiksek goriinen bir 6zellikli bor bilesigidir.

Ozellikli bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 ve iiretim ydntemleri Cizelge 2.14’te verilmektedir.
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Cizelge 2.14 Ozellikli bor bilesikleri, iiretim yontemleri ve kullanim alanlari (Kalafatoglu ve Ors,

2003)
Bor Bilesigi Uretim Yontemleri Kullanim Alanlan
Elementer Bor trifloriir + hidrojen Askeri piroteknikler, ntikleer silahlar,
bor Borik asit + Mg + 1s1 niikleer gii¢ reaktori kalkani
(amorf, Bor oksit + Halojen + C + 1s1
kristal)
Bor elyaf W, C veya Ti filament iizerine | Havacilik ve spor amagh uygulamalar
CVD kaplama icin kompozitler
Bor Kkarbiir Borik asit + C + 151 Yiiksek sertlikte asindiricilar, zirh,
notron,
Bor oksit + C + Mg + 1s1 Refrakter, sogurucu, kompozitler, kati
yakit
Bor nitriir Borik asit / Bor oksit + Refrakter, kaydirici, kimyasal inert
(hekzanogal) | NH;3/ NH4CI/ CN bilesikleri + 1s1 malzeme (yiiksek elektif direnci)
Bor nitriir HBN + 151 + basing Sicaklik dayanimi yiiksek sert malzeme
(Kiibik) (ytiksek 1s1l iletkenlik)
Bor Bor oksit + C + 1s1 + halojeniirler | Ilaglar, katalizorler, elektronik
halojeniirler Bor oksit + P,Os elemanlar, bor elyaflar1 ve optik elyaf
iretimi
BF; + AlBr;
Fluoborik asit | BF; + HF Kaplama banyolari
Sodyum Na + H; + borat esterleri/boratlar/ | Ariim kimyasallar1, seliilloz agartma,
borhidriir borosilikatlar + H, metal ylizeylerin temizlenmesi, hidrojen

fyon selektif membranl elektroliz

depolama
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2.4 Ticari Bor Mineralleri ve Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Diinyada en yaygin kullanim alanina sahip endiistriyel girdilerin basinda gelmekte olan bor
mineralleri ve Urilinleri cam, seramik, deterjan, ila¢ ve kimya gibi bircok farkli sanayii dalinda
kullanilmaktadirlar. Uretilen bor minerallerinin % 10'a yakin bir béliimii dogrudan mineral olarak

tiikketilirken geriye kalan kismi ise bor tirlinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Tarim ve metalurji sanayi, yanmay1 Onleyici (geciktirici) madde yapimi, pigment ve kurutucu
madde, enerji depolama sistemleri ve niikleer yakit uygulamalar1 diger kullanim alanlaridir.
Cizelge 2.15’te ticari Oneme sahip bor mineralleri ve bilesiklerinin kullanim alanlari

verilmektedir.

2.4.1 Cam ve cam elyafi sanayii

Hammaddenin ergime noktasini, ergimis ortamin viskozitesini, camin termal genlesme
katsayisin1 diislirmesi ayrica camun kirilma indisini ve saydamligini/parlakligini artirmasi
nedeniyle cam sanayinde bor bilesikleri kullanilmaktadir. Bor, pencere cami, sise cami v.b.
iiretiminde ender hallerde kullanilmasina ragmen 6zel camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir
unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle

kullanilmaktadir.

Her tiirlii yalitmdan bilisim sektoriine kadar ¢ok ¢esitli alanlarda, farkli amagclar i¢in kullanilan
cam elyafinin (fiberglas) temel hammaddelerinden birini bor olusturmaktadir. Cam elyafina
borun katilmasi cama katilmasi sirasinda sagladigi yaralarin yani sira kristallesme egilimini

disiiriip, liflerin dayanikliligin1 ve neme kars1 direncini arttirmaktadir [4].



Cizelge 2.15 Ticari dneme sahip bor mineralleri ve bilesiklerinin kullanim alanlar1 (Kalafatoglu ve Ors, 2003)

Kullanim Alam

Mineral / Bilesik

Cam Sanayii

izolasyon cam elyafi

Tinkal cevheri, lileksit, probertit, boraks, tinkalkonit, susuz boraks,
borik asit

Tekstil cam elyafi

Kolemanit

Borosilikat camlari

Tinkal cevheri, iileksit, probertit, kolemanit, tinkalkonit, susuz
boraks, borik asit

Ozel camlar

Boraks, tinkalkonit, susuz boraks, borik asit

Cam seramikleri

Tinkal cevheri, iileksit, boraks, tinkalkonit, susuz boraks, borik asit

Temizleme ve Sabun, deterjan Sodyum perboratlar
Agirtma o
Sanayii Kagit hamuru Sodyum borhidriir
Giibre Boraks, tinkalkonit, susuz boraks, borik asit, kolemanit
Zirai Yabani ot oldiiriiciiler Boraks, tinkalkonit, borik asit, bakir metaborat, sodyum metaborat
Uygulamalar
Bocek oldiirticiiler Boraks, tinkalkonit, borik asit, disodyum oktoborat, glikol boratlar
Seliilozik yalitim malzemeleri Boraks, tinkalkonit, susuz boraks, borik asit
Alev ) .
Geciktiriciler Plastik malzemeler Cinko boratlar, amonyum fluoborat, baryum metaborat, sodyum
pentaborat
Metallurjik Boriirleme Bor halojeniirler
Uygulamalar

Demir esasli ve demir dis1 borlu alagimlar

Susuz boraks, bor oksit, boratlar

0¢
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2.4.2 Seramik ve emaye sanayii

Sirin kivamliligint ve gerilimini diisirmesi, parlakligin1 ve saydamligini arttirirmast nedeniyle

bor bilesikleri, seramiklerin sirlanmasinda ve emaye sanayinde kullanilmaktadir.

2.4.3 Sabun ve deterjan sanayii

Sabun ve deterjanlara mikrop oldiiriicli (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle %10 boraks
ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara %10-20 oraninda sodyum perborat
katilmaktadir. Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat
(NaBO,H;0,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Bu 6zellikler
sayesinde kumas ¢ok az yipranip renkleri solmamakta ve diisiik sicakliklarda da etkin sonug

vermektedir. Ayrica makinalarda ¢eligin asinmasini ve matlagmasini azaltir.

2.4.4 Tekstil sanayii

Tekstil sanayiinde, nisastali yapistiricilarin ~ viskozitlerinin ~ ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirlmasinda yardimci madde boru ve tel ¢gekmede
akicilig1r saglayict madde, dericilikte kire¢ c¢oktiiriici madde olarak boraks kullanilmaktadir.
Yanmay1 geciktirici 6zelliginden dolay1, cam elyafi halinde, tekstil tiretiminde kullanilmaktadir.
Bunun yanisira, koruyucu Ozelliginden dolayr kumas boyalarinda ve apre isleminde

kullanilmaktadir.

2.4.5 Metalurji sanayii

Ergime sicakligini diistirmesi, ciirufun akigkanhi@ini arttirmasi, c¢eligi sertlestirmesi, firin
tuglalarinin asinmasini azaltma Ozelliklerinden dolayr boratlar metalurji sanayindeki ana
hammaddelerden biridir. Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayiinde koruyucu bir ciiruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak kullanilmaktadir. Boratlarin metalurjide bor
tiirevlerinin kendisinin ya da ¢elik ile alasimlarinin yiiksek sertligi nedeniyle asindirict ve kesici
aletlerde kullanilmaktadir. Ayrica kaplama sanayinde kullanilan elektrolitlerin olusturulmasinda

ve lehimleme islemlerinde de kullanilmaktadir.

2.4.6 Tarim sanayii

Bor mineralleri bitki ortiisiiniin gelismesini artirmak veya 6nlemek maksadiyla kullanilmaktadir.

Bor, degisken Olciilerde, birgok bitkinin temel besin maddesidir. Bor eksikligi goriilen bitkiler
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arasinda yumru kokli bitkiler (6zellikle seker pancari) kaba yoncalar, meyva agaglari, iiziim,
zeytin, kahve, tiitlin ve pamuk sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks (Na,B;O7) ve
tinkalkonit (Na;B407.5H,0) igeren karisik bir giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda ¢ok eriyebilen
sodyum pentaborat (NaBsOs.5H,0) veya disodyum oktaboratin (Na;BsO;3) mahsuliin iizerine
puskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle
birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin sterilizasyonunun gerektigi durumlarda da

kullanilmaktadir.

2.4.7 Niikleer sanayii

Bor mineral ve bilesikleri Bjy ve Bj; izotoplarimi igerirler. Bjg'un ndtron emme giicli ¢ok
yluksektir. Bor izotoplar1 niikleer reaksiyon sirasinda denetim kurulmasina imkéan verdigi gibi,
dimetil eter, elementer bor, zenginlestirilmis borik oksit, borik asit veya ferroboron haline
doniistliriildiigiinde niikleer reaktdriin kontrol ¢ubuklarinin yapiminda da kullanilir. Bu ¢ubuklar
%?2 bor iceren ¢elik/aliiminyum alagimlaridir. By niikleer reaktorlerde koruyucu kabuk olarak da

kullanilmaktadir.

2.4.8 Enerji depolama

Giliniimiizde hidrojen tasima ortami olarak biiylik bir onem kazanmis olan 6zellikli bor
bilesiklerinden biri olan sodyum borhidriirdiir. Sodyum borhidriir ¢6zeltisinden katalitik olarak

elde edilen hidrojen gaz1 yakit pilinde kullanilarak enerjiye doniistiiriilebilir [4].
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3. SODYUM BORHIDRUR (NaBH,)’in GENEL OZELLIKLERI ve URETIM
YONTEMLERI

NaBHy, ticari 6nemi en fazla olan tetrahidroboratlar grubunda yer alan alkali metal borhidriirlerin
bir iiyesidir. NaBHy, aldehit ve ketonlar1 da igeren bir¢ok organik kimyasal fonksiyonel gruplar ile

ilag tiretim proseslerinde kullanilan metal tuzlari i¢in 6nemli bir indergeyicidir (Ortega vd, 2003).

Hidrokarbon temelli enerji kaynaklarina alternatif ve ¢evreyle dost yakitlar gliniimiizde enerji
eldesi alaninda gergeklestirilen arastirmalarinin temelini olusturmaktadir. Borhidriir tuzlar yakit
hiicresinde dogrudan anot yakiti olarak ya da hidrojen depolama ortami olarak kullanilabilir.
NaBHy’iin su ile reaksiyonuyla hidrojen iiretilirken NaBO, yan iiriin olarak elde edilmektedir

(Amendola vd, 2003).

3.1 NaBH/’iin Genel Ozellikleri

3.1.1 NaBHy’iin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

NaBHj4 en dengeli alkali metal borhidriirlerden olup nemli havada ¢ok yavas reaksiyon verirken
kuru havada kararlidir. 400°C’nin iistiindeki sicakliklarda ve vakum altinda 1sitildiginda yapisinda
fark edilebilir bir bozunma gozlenmez. Suyla reaksiyonu ile yapisindaki hidrojen serbest
kalmaktadir. Su, oda sicakliginda veya altinda ise hidrojenin serbest kalmasi yavastir (Schlesinger

ve Brown, 1950). NaBHy’iin baz1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmektedir.

3.1.2 NaBHjy iin ¢oziiniirligii

Genel olarak NaBHy, hidroksi veya amin grubu igeren polar bilesiklerde ¢oziinmektedir. Glikol
eterli ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirligl diger ¢ozeltilerden farkli olarak sicaklik artisi ile azalmaktadir.
Cizelge 3.2° de NaBHy’ln farkli ¢oziiciilerdeki ve farkli sicaklik degerlerindeki ¢oziiniirliik
degerleri verilmektedir (Schlesinger vd®, 1953).

NaBH,’iin 25°C’deki ¢oziiniirliigii i¢in en fazla kullanilan ¢dziiciiler sivi amonyaktir. NaBH4 lin

farklr sicakliklarda sudaki ¢oziintirliik degerleri Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Cizelge 3.1 NaBH,’iin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bilici, 2004)

Formiilii NaBH;4
Molekiil agirhgi, g/mol 37.84
Teorik H; icerigi, % (agirhkca) 10.6
Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik (a=6.15 A)
Kaynama noktasi, °C 505
Bozunma sicakhgi, °C 315
Erime noktasi, °C (2-6 atm H; basincinda) 500
Bozunma sicakhg, °C (vakum altinda) 400
Olusum entalpisi (25°C), kJ.mol -188.6
Olusum Gibbs enerjisi (25°C), kJ.mol™ -123.9
Entropi, J.mol" K 101.3
Is1 kapasitesi (25°C), J K'.h 86.8

NaBHy’iin ¢oziinmedigi durumlarda kullanilan organik ¢oziiciiye eser miktarda su veya diisiik
molekiil agirlikl alkoller ilave edilebilmektedir. Genel olarak NaBH4’iin her molii i¢in iki mol su
eklenmelidir. Ancak, bazi durumlarda, tetractilamonyum borhidrit gibi organik bor hidritler

oldukca kuvvetli ¢oziiniirliigii nedeniyle daha etkili olmaktadir [10].
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Sekil 3.1 Farkli sicakliklardaki NaBH,4’ilin sudaki ¢oziiniirliigii (Othmer, 1978)

Cizelge 3.2 NaBHy’tin farkli ¢oziictilerdeki ¢oziiniirliik degerleri (Schlesinger vd®, 1953)

Sicakhk Coziiniirlik
Coziicii
O (g NaBH4/100 g ¢oziicii)

S1v1 amonyak -25 104.0
Etanol 20 4.0
Metanol 20 16.4
Metilamin -20 27.6
Etilamin 17 20.9
N-Propilamin 28 9.7
Izopropilamin 28 6.0
Pridin 75 3.4
Etilendiamin 75 22.0
Asetonitril 28 0.9
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3.1.3 NaBHy’iin kararhhgi

NaBH,, termal olarak ¢ok kararlidir ve ancak vakum altinda 400°C’nin istiindeki sicakliklarda
yavag yavas bozunmaktadir. NaBHy4 havadaki nemi hizli bir sekilde absorplayip yavasca bozunur
ve yapisindaki hidrojen serbest hale geger. Dolayisiyla havadaki bozunma derecesi hem sicakligin

hem de nemin bir fonksiyonudur.

NaBHy’lin sudaki kararlilig1 sicakliga ve pH’a bagl olarak degisir. Sicakligin artmasi ve pH’in

azalmasi agagidaki hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir.
NaBH4 +4H,O0 — NaB(OH)4 +4H; 3.1

NaBHj bazik 6zellik gosterdiginden dolay: yliksek konsantrasyon degerlerindeki ¢ozeltileri daha
kararlidir. NaBH4’iin sudaki hidrolizi pH degerini arttirmakta ve bozunma hizin1 azaltmaktadir.
Ornegin 24°C’de 0.01 M NaBH, ¢dzeltisinin baslangic pH degeri 9.6 iken hidroliz sirasinda
9.9°dur.

Cizelge 3.3 24°C’de NaBH,4 ¢ozeltisinin pH degerleri [10]

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

Sulu NaBHy ¢ozeltisinin bozunma hizi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir (Prokopcikas vd,

1970).
Log 10t ¥ (dak) = pH — (0.034T -1.92) (3.2)

Cizelge 3.4, 25°C de NaBHy’iin sulu ¢ozeltilerinin pH degisimi ile yarilanma siireleri arasindaki

iligkiyi vermektedir.
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Cizelge 3.4 pH- NaBH, {in yarilanma stiresi (Mochalov vd, 1965)

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

0.0037 0.037 | 0.12 | 037 | 3.7 | 368 | 6.1 | 614 | 102 | 43 | 42.6
(sn) | (sm) | (sm) | (sn) | (sn) | (sm) | (dk) | (dk) | (saat) | (giin) | (glin)

tin

Sicaklik artisindan kaynaklanan NaBH4’lin sulu ¢ozeltisindeki kararliligin1 azalmasi, daha fazla
kostik ilave edilerek veya NaBH4 konsantrasyonu arttirarak engellenebilir. 12.9-13.8 gibi yiiksek

pH araligindaki depolama kosullarinda bozunma gézlenmez.

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

(Paul, 1952).

NaBHyj asidik alkoller ve metanol, etanol gibi diisiikk molekiil agirlikli, birincil alkollerde kararli
degildir. Diisiik alkollerdeki kararsizligi, sulu ¢ozeltilerde oldugu gibi baz eklenerek ortadan

kaldirilir (Brown vd, 1955, Brown ve Ichikawa 1961).

Organik ¢ozeltilerde, NaBH4 ¢ozeltilerinin kararliligi olusabilecek hidroliz miktarina baghdir.
Ornegin, piridin ve dioksan ¢ozeltilerde NaBHy oldukga kararlidir. Eser miktardaki su ile hidroliz

meydana gelmekte ve bu durum kararliliga etki etmektedir [10].

3.2 NaBHyiin Uretim Yontemleri

Bor hidriirlerin {iretimi ile ilgili yapilan ilk ¢alisma, ikinci diinya savasi sirasinda uranyumun
ucucu bilesigi olan uranyum borhidriiriin hazirlanmasidir. Bu yontemde, uranyum(IV)floriir ile
aliminyum borhidriir oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyon ile uranyum borhidriir

sentezlenmistir (Schlesinger ve Brown, 1953).
UF4 + 2A1(BHy); — U(BHy)4 + 2A1(BH4)F, (3.3)

Daha sonraki ¢alismalarla, daha pratik ve uygun iiretim yontemleri gelistirilmistir (Schlesinger vd,

1940, Burg ve Schlesinger, 1940, Schlesinger ve Brown, 1940, Schlesinger vd®, 1953).
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NaBH, lin {iretimi i¢in bir¢ok yontem bulunmakla birlikte Schlesinger ve Bayer prosesleri en ¢ok
bilinen ve uygulama alan1 bulmus endiistrial proseslerdir (Amendola ve Kelly, 2002, Amendola

vd, 2003).

3.2.1 Schlesinger prosesi ile NaBH, iiretimi

NaBH,, Schlesinger prosesi olarak bilinen yontemde borik asidin, metanol ile trimetil borata
doniismesi ve daha sonra sodyum hidriir (NaH) ile indirgenmesi sonucunda {iiretilmistir

(Schlesinger vd®, 1953).
B(OH)3 + CH3OH — B(OCH3)3 (34)
B(OCHj3); + 4NaH — NaBH,4 + 3NaOCH3; (3.5

Metali Na, NaCl ve CaCl, tuzlar karisiminin elektrolizi ile liretilmektedir. NaH ise mineral yag
dispersiyonu i¢inde Na’nin hidrojelendirilmesi ile hazirlanmaktadir. Olusan NaH, B(OCHj3)s
reaksiyonunda kullanilir. Reaksiyon sonucunda elde edilen NaBH4 ve NaOCHj3 karigimi, mineral
yag1 dispersiyonunda bulunmaktadir. Karigim iki fazli sulu NaOH-NaBH4,~CH;OH karisimini
elde etmek i¢in hidroliz edilmekte ve daha sonra CH3;OH distilasyon islemi ile bu karisimdan
ayrilmaktadir. Kat1 NaBHy eldesi i¢in ek olarak ekstraksiyon, buharlastirma, kristallendirme ve

kurutma islemleri de gergeklestirilmelidir.

Indirgenme denklemi incelendiginde, 1 mol NaBHy iiretimi igin 4 mol Na ihtiyag duyulmaktadir.
Bunun yaninda stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda, Na’nin % 75’inin yan {iriin olan
NaOCH3; doniistiigli goriilmektedir. Metalik Na gereksiniminin ve yan iiriin olugsma yiizdesinin
ylksek olmasi proses maliyetini artirmaktadir. Ayrica, metalik Na ve NaH’in su ile hizli bir
sekilde reaksiyona girerek H, agiga ¢ikarmalar1 nedeniyle su ile temaslar1 6nlenmeli ve inert gaz

atmosferi altinda korunmalidirlar (Ortega vd, 2003).

3.2.2 Bayer prosesi ile NaBH, iiretimi

Schlesinger prosesinin iiretim maliyetinin disiiriilmesi amaciyla Bayer AG. tarafinda gelistirilen
bu yontemde; susuz boraks (Na;B4O7), kuvars (SiO,) ve metalik Na karistminin H, atmosferi
altinda 100°C’nin {izerindeki sicakliklara isitilmasiyla NaBH4 tretimi gerceklestirilmistir.
Reaksiyon sonucunda elde edilen karisimdan NaBHy sivi amonyak ile ayrilmakta ve ¢ozeltiden

amonyak buharlagtirilarak NaBHy kati olarak elde edilmektedir.

Na,B407+ 16Na + 8H, + 7S10, — 4NaBH,4 + 7Na,Si0; (3.6)
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Bu yontemde de 1 mol NaBHy {iretimi icin 4 mol metalik sodyum (Na)’a ihtiya¢ duyulmaktadir
(Amendola vd, 2003).

Schlesinger ve Bayer proseslerinde karsilasilan problemlerin giderilmesi i¢in bu iki proses temel
alinarak diizeltilmeler yapilmis ve farkl tiretim yontemleri gelistirilmistir. Ancak bu yeni tiretim
yontemlerinin endiistriyel 6l¢ekte ekonomik olarak NaBHy iiretimini saglayacak 6zelliklere sahip

olduklarina dair kesin bilgiler bugiin i¢in mevcut degildir (Bilici, 2004).
3.2.3 Cesitli bilesiklerinden NaBH, iiretimi

3.2.3.1 Diborandan NaBH, iiretimi

a) Dietil eter igerisinde sodyum amalgam (Na) ve diboranin (B;Hg) asagidaki reaksiyona gore 24

saat sonucunda NaBH4 sentezlenmektedir (Kocakusak vd, 1986).
2B,H¢ + 2Na — NaBH, + NaB;Hg (3.7)

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

2B,Hs + 4NaOH — 3NaBH; + NaB(OH), (3.8)

¢) Diglimli ortamda sodyum hidriir (NaH) ve diborandan (B;Hg)’dan NaBHy4 hazirlanmistir
(Schlesinger vd®, 1953, Brown vd, 1955).

2B2H6 +2NaH — 2NaBH4 (39)

d) Diboran (B;Hg) ve sodyum trimetoksihidroboratin (NaBH(OCHj3)3) reaksiyonu ile NaBHy
tiretilmistir (Schlesinger vd®, 1953).

B2H6 + 2NaBH(OCH3)3 — 2NaBH4 + 2B(OCH3)3 (310)

e) Diboran (B,Hg¢)ve tetrametoksiboratin (NaOCHj3) asagidaki reaksiyonu sonucunda NaBHjy elde
edilmistir (Schlesinger vd®, 1953).

2B,H¢+ 3NaOCH; — 3NaBH,; + B(OCH3); (3.11)

f) Diboran (B,Hs) ile sodyum tetrametoksiboratin (NaB(OCHj3)4) reaksiyonu sonucunda NaBHy

sentezlenmistir (Schlesinger vd®, 1953).

2B,H + 3NaB(OCH;); — 3NaBH, + B(OCH3); (3.12)
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3.2.3.2 Borhalojeniirlerden NaBH, iiretimi

a) -70°C’ de bor trifluoriiriin (BF3) dietil eter fazinda sodyum hidriir (NaH) ile reaksiyonundan
trifluorohidroborat (NaHBF3) iiretilmistir.

BF; + NaH — 4NaHBF; (3.13)

Olusan bu ara iirtin olduk¢a saf elde edilmekte ve 200°C’ nin listiinde bozunmaktadir. Bor trifloriir
(BF;) gaz fazda 200°C civarinda sodyum hidriirle (NaH) siddetli bir reaksiyon verse de 180—
190°C’ de bu reaksiyon kontrol altinda tutulabilmektedir.

BF; + 2NaH — NaBH,F, + NaF (3.14)
istenmeyen reaksiyonun yerine;
4NaH + BF; — 3NaF + NaBH4 (3.15)

istenen reaksiyonunun olusabilmesi icin c¢esitli sodyum hidriir (NaH) aktiflestiricisi
bulunmaktadir. Sodyum alkoksit, alkil boranlar, aliminyum alkiller, aminoboranlar baslica
aktilestiricilerdir. Bu aktiflestiriciler NaBH,’iin kristal yapisina difiizyonla girerek kompleks bor

hidriiriin olusmasini saglarlar.

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

atomize edilerek piiskiirtiilmiis ve liretim saglanmaistir.
BF; + 4Na + 2H, — 3NaF + NaBH, (3.16)

¢) Bilyeli bir degirmene kek onleyici ile birlikte sodyum hidriir (NaH) ve gaz halinde bortrifluoriir
(BF;) verilmis ve asagidaki reaksiyon sonucu NaBHy iiretilmistir (Kocakusak vd, 1986).

4NaH + BF; — 3NaF + NaBH, (3.17)

3.2.3.3 Alkoksi bor bilesiklerinden ve bor trimetil esterlerden NaBH, iiretimi
a) Metalik Na ve B(OCHj3); karistminin H, atmosferi altinda 250°C’de 1sitilmasi ile NaBHy4
sentezlenir. Ancak déniisiim verimi oldukga diisiiktiir (Schlesinger vd®, 1953).

4Na + 2H2 + B(OCH3)3 — NaBH4 + 3NaOCH3 (318)

b) Sulu sodyum hidroksit (NaOH)’li ortamda NaBHy tiretimi gergeklestirilmistir. NaBHy, sulu
sodyum hidroksit ve metanol karisimindan, izopropanol ilavesi ile ayrilmistir. Borhidriiriin

coktiiriilmesi NaBH4 doygun ve sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisinden saglanmistir. Saf olarak
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iretilemeyen borhidriiriin sivi amonyak ile ekstraksiyonu gerceklestirilmistir (Kocakusak vd,

1986).

c) Diger bir yontemde, sodyum trimetoksihidroborat (NaBH(OCH3)3)’in 230°C’de ayrigmasi
sonucunda NaBH4 ve sodyum tetrametoksiborat (NaB(OCHj3)s olusmaktadir. Sivi amonyak ile

ekstraksiyon i¢inde NaBHy ¢oziilmesi ve geri kristalizasyonu ile iiriin saflagtirilabilmektedir

(Schlesinger vd®, 1953).
4NaBH(OCHj3); — NaBHj4 + 3NaB(OCH3)4 (3.19)

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

NaH + 4B(OCH3); — NaBH; + 3NaB(OCHs), (3.20)
NaB(OCHs); + CO; — NaCH;COs + B(OCH)3 (3.21)
NaCH;CO; + H,0 — NaHCO; + CH;OH (3.22)
NaHCO; — Na,COs + H,0 + CO, (3.23)
3CH;OH + H3BO; — B(OCH3); + 3 H,0 (3.24)

Toplam reaksiyon:
8NaH + 2 H;BO; + 3C0O, — 2 NaBH4 + 3 Na,COs + 3 H,O (3.25)

e) NaBHy, dort mol sodyum hidriir (NaH) ve dort mol metil borattan (B(OMe)s), reflaks altinda
bir mol trifloriir (BF3) ile tetrahidrofuran fazinda hazirlanmistir. Metil borat sodyum hidriir i¢in

bir tagiyict ortam gorevi gormektedir (Kocakusak vd, 1986).
4NaH + 4B(OMe); — 4NaHB(OMe); (3.26)
4NaHB(OMe); + BF; — NaBH, + 3NaF + 4B(OMe); (3.27)

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

indirgenmesi sonucunda elde edilmistir (Ashby ve Foster, 1962).
3NaB(OCHs;)4 + 4Al; + 6H, — 3NaBH,4 + 4A1(OCH3)3 (3.28)
g) Tetrahidrofuran (T.H.F) ve glimli ortamda NaBHj, sentezlenmistir (Kocakusak vd, 1986).

NaB(OCH3;)4 + SiH4s — NaBHy4 + Si(OCHj3)4 (3.29)



32

3.2.3.4 Bor oksitten NaBH, iiretimi

a) NaBHy, sodyum hidriir (NaH) ve bor oksitin (B,0O3) 330-350°C’de sicaklik araliginda cam
bilyali degirmende 2048 saat ogiitlilmesiyle laboratuar olgeginde iretilmistir. Reaksiyon
karisimidan NaBH, izopropilaminle ekstrakte edilerek ayrilir (Schlesinger vd®, 1953).

2B203 +4NaH — NaBH4 + 3N8.B02 (330)

b) Bir bagka yliksek sicaklik gerektiren yontemde; yaklasik 350-450°C arasinda ve 4-100 atm H»

basinci altinda bir otoklav icerisinde karigtirilarak gergeklestirilmektedir.
2B203 + 8Na + 4H2 + + 38102 — 2NaBH4 + 3Naz SlOz (33 1)

Reaksiyon iki asamada olusmaktadir. Ilk asamada, Na ve boroksit (B,Os) bir otoklav icerisinde
300°C’ de 4 atm H, basinci altinda 2.5 saat siire ile karigtirillarak NaH-B,0Os; karisimi elde
edilmektedir. Tkinci asamada elde edilen karistm deniz kumu ile 450°C sicaklik ve 4 atm

basincinda 3 saat siire ile otoklavda tepkimeye girerek NaBHj elde edilmektedir (Bilici, 2004).

3.2.4 Bor minerallerinden NaBH; iiretimi

a) Bor kaynagi olarak susuz boraksin (Na;B4O-) kullanildig1 asagidaki reaksiyon ile % 96 verimle

NaBHy iiretilmistir.
Na,B407 + 7Si0, + 16Na + 8H, — 4NaBH4 + 7Na, SiO3 (3.32)

Susuz boraks (Na;B4O7), kuartz (SiO,) ve metalik sodyum (Na) karisimi otaklavda H, basinci
altinda ytiksek sicakliklarda 1sitilmaktadir. NaBHy4 s1vi amonyak ile ekstrakte edilerek reaksiyon
tirlintinlerinden ayrilir. Amonyagin buharlastirilmasi ile saf NaBHy elde edilmektedir (Schubert

vd, 1963).

b) Susuz boraks (Na,B407), sodyum (Na) ve aliminyumun (Al) H, atmosferi altinda otoklavda
1isitilmast sonucunda NaBHy iiretilmektedir. Sivi amonyak ya da izopropilamin ile izole edilen

NaBH,4 %98 verimle elde edilmektedir (Horn vd, 1970).
3Na,B407 + 14Al + 6Na + 24H, — 12NaBH,4 + 7A1,05 (3.33)

¢) Bor kaynagi olarak {ileksitin (NaCaBs09.8H,0) kullanildiginda ise; ilk olarak susuz iileksit
(NaCaBsO9) kuvartz tozu ile bir refrakter pota igerisinde sinterlenmektedir. Elde edilen
borosilikat cami Na ile H, basinci altinda isitilarak otoklavda tepkimeye sokulmaktadir. Elde

edilen NaBH4 s1ivi amonyak ile ayrilmaktadir (Schubert vd, 1963).
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NaCaB;509.8S10, + 20Na + 10H, -5NaBH4 + 8NaSiOs; + CaO (3.34)

d) Kalsiyum hidriiriin (CaH,), sodyum metaborati (NaBO,) indirgemesi sonucu NaBHy elde
edilmistir. Reaksiyon karisiminda metanol ile ekstrakste edilen NaBH4 % 94 verimle

iiretilmektedir (Goerring vd, 1964).
NaBO, + 2CaH, — 2CaO + NaBH4 (3.35)

e) Sodyum metaborat (NaBO,), kalsiyum klorit (CaCl,) ve metalik Na karistm1 H, basing1 altinda
1sitilmasiyla tiretilen NaBHy4 ekstraksiyon ve buharlastirma islemleri sonunda yiiksek verimle elde

edilmektedir (Goerring vd, 1964).
NaBO; + 2CaClI; + 4Na + H, — NaBH4 + 2CaO + NaCl (3.36)

f) NaBHy4, sodyum metaborat (NaBO,)’1n magnezyum hidriir (MgH>) ile 2—4 saat siire boyunca
H, basinct altinda 350-750 °C ‘de otoklavda isitilmasi sonucunda iiretilmektedir (Kojima ve

Haga, 2003).
NaBO, + 2MgH, — NaBH, + 2MgO (3.37)
g) Sodyum metaborat (NaBO,) 1n, oda sicakliginda bilyal1 degirmende gerceklesen reaksiyonu ile

NaBH,4 e doniisiimii gergeklestirilir. NaBHy, etilendiamin ekstraksiyonu ile karigimdan ayrilir ve

buharlastirma sonucunda saf olarak elde edilmektedir (Li vd®, 2003).
2H, + 2Mg — 2MgH, (3.38)

NaBO, + 2MgH, — NaBH; + 2MgO (3.39)

3.2.5 Mekanik —Kimyasal yontemle NaBH, iiretimi

NaBH,4, MgH, ve Na,B40O7’lin oda sicakliginda bilyali 6giitiiciide gergeklesen mekanik-kimyasal
indirgenmesiyle iiretilmektedir. Bu yontemde NaBH,’iin verimininin artirilabilmesi i¢cin NaH’1n
yerine indirgeyici olarak MgH,; kullanilmistir. Reaktanlardaki sodyum yetersizligini giderebilmek
ve Na,B4O7’iin NaBHy’e donilisim hizint artirabilmek i¢in karistma Na,COs3’in eklenmesi

gerekmektedir.

NaBHy, % 99 safliktaki susuz etilendiamin ile Argon atmosferi altinda ekstrakte edilir ve kati
iiriin, oda sicakliginda 0.05 MPa basing altinda ekstraksiyon ¢dzeltisinin buharlastirilmasi ile saf

olarak elde edilir (Li vd®, 2003).

8MgH2 + N32B4O7 + N32CO3 — 4NaBH4 + 8Mg0 + COZ (340)
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3.2.6 Elektrokimyasal yontemle NaBH, iiretimi

Yontemin genel amaci, katot boliimiinde alkali kosullarin stirekliligini saglayarak, alkali metal
borhidriir iiriiniinii stabilize etmek ve alkali metal borhidriiriin hidrolize ugrayarak alkali metal
borat ve hidrojen formuna doniigmesini minimuma indirgemektir (Bilici, 2004). Anot ve katot
bolimleri katyon segici membranla ayrilmis elektroliz hiicresinde sulu sodyum borat
¢ozeltilerinden, borat iyonunun katot kompartimaninda indirgenmesi ile NaBHy ¢ozelitisi elde

edilmektedir (Cooper, 1973, Hale, 1990).
Katot Reaksiyonu:
NaBO, + 8Na' + 6H,0 + 8¢” — NaBH, + 8NaOH (3.41)

Anot Reaksiyonu:

8NaOH — 20, + 4H,0+ 8Na' + 8¢’ (3.42)
8NaOH — 8Na' + SOH (3.43)
8OH™ — 20, + 4H,0+ 8Na' + 8¢’ (3.44)
Toplam Reaksiyon:

NaBO; + 2H,0 — NaBH; + 20, (3.45)
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4. NaBHy iin ENERJi TASIYICISI OLARAK KULLANILMASI ve HIiDROJEN
ENERJISI

Hidrojen, yiiksek 1s1l degeri ve cevreyi kirletmemesi nedeniyle gittikce tiilkenmekte olan
hidrokarbon igerekli yakitlarin yerini alacak en Onemli alternatif enerji kaynagidir. Hidrojen
olduk¢a verimli ve temiz bir yakittir. Yanmasi sera gazlari, ozon delikleri, asit yagmurlar1 ve
kirlilik gibi kiiresel sorunlar dogurmayacaktir. Hidrojen enerji sisteminin bugiinkii kullanilan
sistem ile maliyet, ¢evre zararlart ve kullanim verimliligi agisindan karsilastirildiginda 21.
yiizyilin sonunda fosil yakit sistemlerinin yerini almasi gerektigi sonucu pek ¢ok miihendis ve

bilim adami tarafindan ongiiriilmektedir (Veziroglu, 2003).

Hidrojenin en hafif element olmasi nedeniyle verimli bir sekilde depolanmasi sorunlar
olusturmasindan dolay1 kullanimi giiniimiizde istenilen diizeyde degildir. Ozellikle mobil
uygulamalarda kullanilan hidrojen tastyicisinin, hafifligi ve giivenligi en dnemli parametrelerdir.
Diger taraftan yakit deposunun tasitin toplam agirligimin %16’sindan fazla olmamasi istenen bir
ozelliktir. Bu nedenle, son yillarda hidrojenin alkali ve toprak alkali metal hidriirlerde

depolanmasi ile ilgili aragtirmalar 6n plana ¢ikmistir (Mat, 2003).

NaBH,, benzer amagl diger bilesiklere oranla daha fazla hidrojen depolayabilmesi ve kolay
kontrol edilebilir bir hidroliz reaksiyonu ile saf hidrojen vermesi nedeniyle yakit hiicreleri i¢in
giivenli ve uygun bir hidrojen kaynagi olarak kabul edilmektedir (Shlesinger vd, 1953, Amendola
vd, 2000, Kojima vd, 2002, Kim vd, 2004).

Yakit pilleri, alternatif enerji kaynaklarindan elde edilen hidrojenin oksijen ile reaksiyona girmesi
sonucu elektrik iireten elektrokimyasal cihazlardir. Polimer elektrolit yakit hiicreleri, 6zellikle
yakit hiicreleri igeren araclar icin en uygun birincil gii¢c kaynaklaridir (Shaller ve Guber, 2000,

Ogdenvd, 2000).

4.1 Hidrojen Enerji Sisteminin Ozellikleri

Sadece bir proton ve elektrondan olusan en basit konfiglirasyona sahip hidrojen evrendeki
atomlari % 90’1ndan fazlasini ve toplam kiitlenin dorttte {i¢iinii olugturmaktadir. Yeryiiziinde gaz
olarak ¢ok az bulunmasina ragmen diger elementler ile bilesik yapmaktadir. Oksijen ile su
formunu olusturmakta ve okyanus, gdl, nehirlerde yiiksek oranda; ayrica petrol, dogal gaz ve

metanol gibi birgok organik maddelerde de bulunmaktadir (Noyan, 2003).
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Dogal bir yakit olmayan hidrojenin eldesi, geleneksel olarak su ve hidrokarbon igerekli
yakitlardan {retim yOntemlerine dayanmaktadir. Hidrojenin % 95’1 hidrokarbonlardan
uiretilmektedir (Baykara, 2002). Giiniimiizde hidrojen iiretimi i¢in ¢ogunlukla, suyun elektrolizi,
dogal gazin buharla bozunumu ve endiistriyel atik gazlarin saflagtirilmast teknikleri
kullanilmaktadir. Ayrica foto siiregler ile biyokiitleden, sudan ve diger yenilenebilir enerji
kaynaklarindan iiretim metodlar1 iizerindeki gelistirme calismalart devam etmektedir (Dinger,

2002).

Hidrojen enerji sistemi iiretim, taginim, depolama ve tiiketim kisimlarindan olusmaktadir.
Hidrojen birincil enerji kaynaklarindan iiretildikten sonra enerji tasiyic1 olarak oncelikle boru
hatlartyla ya da araglar ile tagmmaktadir. Gaz/sivi olarak tanklarda ya da kimyasal olarak
hidriirlerde depolanan hidrojen enerji tiiketim sektorlerinde kullanilmaktadir (Momirlan ve

Veziroglu, 2005).

Hidrojen asagida belirtilen avantajlara sahip olmasindan dolayr gelecegin ideal bir enerji

tastyicisidir (Sherif vd , 2005);

e Hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil olmak {izere herhangi bir enerji kaynagi

kullanilarak tiretilebilir.
e Hidrojen elektrik kullanilarak iiretilebilir ve yliksek verimle de elektrige ¢evrilebilir.

e Hidrojen gaz seklinde (biiyiik olgekli depolamada), sivi seklinde (hava ve uzay ulagiminda)

veya metal hidrit seklinde (araglar ve diger kii¢lik 6l¢ekli depolamada) depolanabilir.
e Hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile uzak mesafelere taginabilir.
e Degisik enerji formlarina, diger yakitlara oranla daha yiiksek verimle ¢evrilebilir.

e Hidrojen iiretilirken, tasinirken, depolanirken veya son kullanimda g¢evreye zararli herhangi
bir etkisi yoktur. Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicresinde tiiketilmesi sonucu son {iiriin
olarak sadece su iretilir. Yanma yiiksek sicaklikta olursa havadaki azot ve oksijenden NOx

olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve kontrol edilebilir.
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Sekil 4.1 Hidrojen enerji sistemi (Momirlan ve Veziroglu, 2005)

4.2 Hidrojen Depolama Teknolojileri

Hidrojen en hafif yakit olmasindan dolay1 depolanmasi Ozellikle araglarda 6nemli bir sorun
olusturmaktadir. Mobil uygulamalarda, hidrojen genellikle kriyojenik sivi, diisiik sicakliklarda
veya ortam sicaklilarinda sikistirilmis gaz olarak kullanilmaktadir. Son yillarda, hidrojenin bazi
metal alagimlar ile reaksiyona girip bilesik olusturmasi ilkesine dayanan metal hidriirde ve
hidrojenin nano yapilardaki karbon tiip veya fiber ortamlarda depolanmasi yoOntemleri
gelistirmekte olan teknolojiler arasinda yer almaktadir. Ancak metal hidriirlerin ¢ok agir olmasi ve
depolama 6zelligi i¢in birgok alagimin nadir elementlerden meydana gelmesi nedeniyle ¢ok pahali

olmasi kimyasal hidriirlere yonelik ¢aligmalar1 6n plana ¢ikarmistir (Mat, 2003).

4.2.1 Hidrojenin sikistirilmis gaz olarak depolanmasi

Hidrojenin sikistirllmis gaz olarak yiiksek basingl tanklarda depolamasi en yaygin kullanilan
yontemdir. Genellikle 50 litrelik silindirik depolarda 200-250 bar’lik basing altinda depolama
yapilmaktadir. 50 litrelik tanklarda depolanmasina ragmen hidrojenin ¢ok hafif olmasi nedeniyle
hacimsel enerji yogunlugu ¢ok diistiktiir. Ayrica yliksek basingtan dolay1 kullanilan tanklar ¢ok
agir olmaktadir (Mat, 2003). Sikistirilmis gaz depolamada tankin agirligina ve tankin tipine bagl
olarak agirlik¢a % 1-7 hidrojen depolanmaktadir. Daha hafif, dayanikli ve agirlikca daha fazla
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hidrojen depolayabilen tanklar daha pahalidir. Doldurma istasyonunda hidrojen gazinin

sikistirilmasi i¢in yakitin enerji igeriginin % 20'si kadar1 harcanmaktadir (Dinger, 2002).

4.2.2 Hidrojenin kriyojenik s1v1 olarak depolanmasi

Sivi hidrojen uzay teknolojisi ve yiiksek enerjili niikleer fizik uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sherif, 2005). Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda, 20K'de oldukca iyi
izole edilmis tankta depolanmaktadir. Sivilastirma islemi 20.25K’de gerceklestiginden dolay1 sivi
depolarinin 1s1l yalitimi 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica hidrojenin bu sicakliga kadar sogutulmasi
icin ¢ok uzun zaman ve enerji gerektirmektedir (Matt, 2003). Tank ve izolasyon dahil toplam
agirhigin en fazla % 16’s1 kadar hidrojen depolanabilir. Sivilagtirma i¢in yakit, enerji iceriginin

% 40" kadar1 harcanmaktadir (Dinger, 2002).

4.2.3 Hidrojenin karbon absorpsiyon ile depolanmasi

Hidrojen, yiiksek ylizey alanmna sahip aktif karbonun makroskopik goézenekleri arasinda
depolanmaktadir. Fakat bu gozeneklerin sadece belli bir kisminda hidrojen atomu absorbe
edemeyecek kadar kiigiik olmasindan dolay1 genellikle depolama i¢in dig basing gereklidir. Cok
diisiik sicakliklarda ve 45-60 bar basingta grafit yapiya % 5.2 kadar hidrojen depolanmaktadir
(Poirier vd, 2001).

4.2.4 Hidrojenin cam kiirelerde depolanmasi

Bu teknikte kiigiik, i¢i bos, caplar1 25 ile 500 pm arasinda degisen ve kalinliklart 1pm olan cam
kiireler kullanilir. Bu mikrokiireler 200-400°C'de hidrojen gazi ile doldurulur. Yiksek sicaklikta
cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kiirelerin i¢ine dolar. Cam oda sicakligina sogutuldugunda,
hidrojen kiirelerin i¢ine hapsolur. Kullanilacagi zaman kiirelerin 1sitilmasi ile hidrojen tekrar agiga

¢ikar (Dinger, 2002).

4.2.5 Hidrojenin metal hidriirde depolanmasi

Metal hidriir sistemi ile depolama tekniginde, hidrojen graniiler metallerin atomlar1 arasindaki
bosluga depolanir. Bu amagla ¢esitli metaller kullanilmaktadir. Kullanim sirasinda da 1sitma ile
hidrojen salinir. Metal hidriir sistemleri giivenilir ve az yer kaplar, ancak agirdir ve pahalidir.
Arastirma asamasinda olan uygulamalarda agirlikca % 7 hidrojen depolanabilmektedir.
Sikistirllmis gaz veya kriyojenik sivi depolamanin aksine metal hidriir yeniden doldurulmada ¢ok

az enerji gerektirir. Ancak yakitin disartya salinimi icin enerji harcanir. Diisiik sicaklikta metal
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hidriir depolanmasinda bu enerji yakit hiicresinin veya motorun atik 1sisindan saglanabilir.
Yiiksek sicaklik metal hidriir depolanmasi daha ucuz olmasina ragmen, aracin enetji tiikketiminin

yarist metalde hidrojeni agiga ¢ikarmak i¢in harcanir (Dinger, 2002).

4.2.6 Hidrojenin kimyasal hidriirlerde depolanmasi

Metal hidriir sistemlerinin ¢ok agir ve kullanilan alagimlarin ¢ok pahali olmasi nedeniyle 6zellikle
mobil uygulamalarda kimyasal hidriirlerin depolama amaciyla kullanilmasi 6n plana ¢ikmaktadir
(Mat, 2003). Yapida hapsedilmis hidrojen gazi asagida belirtilen hidroliz reaksiyonlari ile serbest
hale gegmektedir (Fakioglu vd, 2004).

MHx + xH,O — M(OH)x + xH; (4.1)

MXH, + 4H,0 — 4H, + MOH + H;XOs (4.2)

4.2.7 Hidrojenin sodyum hidriirde depolanmasi

Powerball Technologies firmasi tarafindan gelistirilen ve ticari hale getirilen yontemde sodyum
hidriir, hidrojen depolama ortami olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte, yapisinda bir mol hidrojen
tutma kapasitesine sahip olan sodyum hidriirde depolanir. Bu amagcla kati1 sodyum hidriir peletleri
hazirlanmaktadir. Bu teknolojinin dayandigi sodyum hidriiriin su ile reaksiyonu olan temel
tepkime (4.3) sonucunda hidrojen ortama salinarak enerjinin gereksinim duyuldugu her yerde

yakit olarak kullanilabilir.
NaH) + H20() = NaOHs) + Ha(g) 4.3)

Yukarida verilen esitlige gore kati haldeki sodyum hidriiriin su ile reaksiyonu sonucunda
peletlerde depolanmis olan hidrojen serbest kalirken sivi haldeki NaOH yan iiriin olarak

olusmaktadir.

Hidrojenin {tretim reaksiyonun kontrollii bir sekilde gerceklestirilmesi amaciyla hazirlanan
sodyum hidriir peletleri plastik kaplar igerisine yerlestirilmistir. Elde edilen bu depo toplari
“’PowerBall’’ olarak adlandirilmaktadir. Bu toplar kaplamaya higbir zarar gelmeden bir ay

boyunca suda muhafaza edilebilirler.

Endiistriyel uygulamalar i¢in hidrojenin daha giivenli ve enerji bakimindan daha yogun seklinde
kullanilmasini saglayan PowerBall depo toplari 5 asamadan olusan bir proses sonugunda
tiretilirler. Prosesin ilk adiminda bir 6nceki hidrojen salinimi sirasina yan iiriin olarak iretilen

NaOH’1n 1sitilmas1 sonucunda elde edilen sodyum hidrit toz haline getirilir. Peletezore gonderilen
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toz numuneden NaH peletleri elde edilir. NaH peletleri elastik polietilen ile kaplanir ve az
miktarda sivi sodyum metali toplara enjekte edilir. Metal sertlestiginde toplar sikica kapanir.
Boylece hidrojen iiretimi i¢in PowerBall hazir hale getirilmis olur. Hazirlanan PowerBall

peletlerinin her biri kalitesinin testi i¢in kaynamis suda bekletilir ve son haldeki peletler kurutulur.

Hidrojen, su ve NaH peletleri ile dolu olan powerball tanki i¢inde ihtiyaca baglh olarak iiretilir.
Powerball tanki istenilen her boyutta olabilir ve enerji ihtiyacinin oldugu her yere yerlestirilebilir.
Metal powerball tanki igerisindeki toplar su icerisinde yiizerler, powerballar suyun yiizeyinde asili
kalmalarim1 engelleyen mekanizma yukari-asagi hareket ederek bir top seger ve kesme silindirine
besler. Top secici ve kesme silindiri kii¢iik bir bilgisayar ¢ipi ile kontrol edilir. Kesme silindirinin
giic kaynag1 powerball tanki igerisinde iiretilen hidrojen basincidir. Olusan hidrojen kabarciklar
halinde suyun ylizeyine ¢ikar ve burada 125-150 psi basing olusturur. Basing 125 psi altina
distiiglinde bilgisayar ¢ipi, sisteme daha fazla powerball gonderilmesi i¢in sinyal verir. Basing
150 psia iistiine ¢ikarsa sistem powerball kesimini durdurur. Hidrojen gazi, hidrojenin normal

olarak kullanildig1 her uygulama icin powerball tankindan direkt olarak kullanilabilmektedir [8].
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Sekil 4.2 PowerBall sistemi [8]
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Sekil 4.3 PowerBall hidrojen iiretim sistemi [§8]

4.2.8 Hidrojenin NaBH,’de depolanmasi

Yapilan calismalar, NaBH4’lin yiiksek H, iceriginden dolay1 hidrojen depolama ortami olarak
kullanilabilecegini ortaya koymustur. NaBH4 agirlikca % 10.6 H, icermekte olup bu deger,
hidrojen depolayici bir ¢ok bilesikten ¢ok daha yiiksektir (Shlesinger vd, 1953, Levy vd, 1960,
Kaufman ve Sen, 1985, Aillo vd, 1999, Amendola vd, 2000, Kim vd, 2004).

NaBH4’lin yapisindaki H, asagidaki ekzotermik reaksiyona gore serbest kalmakta ve yan {iriin

olarak NaBO, elde edilmektedir.
NaBH4 + 2H,0 — 4H, + NaBO; + 151 4.4)

Oda sicakliginda, teorik H, miktarinin sadece ¢ok az bir kismindan H, iiretimi saglanmaktadir.
Hidroliz reaksiyonu ancak katalizér kullanilarak hizlandirilabilir. H, tiretim hizin1 artirmak i¢in
bir¢ok katalizor lizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Kojima vd, Pt-TiO,, Pt-CoO, Pt-LiCoO, gibi
metal oksit katalizorleri lizerinde yapilan denemeler sonucunda hidroliz reaksiyonu Pt-LiCoO, en
1yl sonug verdigi tespit etmislerdir (Kojima vd, 2002). Ayrica Amendola vd, Rutenyum temelli
katalizor hazirlayarak hidrojeni daha hizli sekilde elde edebilmislerdir (Amendola vd, 2000).

Hidroliz reaksiyonu sonucunda yan {iriin olarak olusan NaBO,’nin ana yakita geri doniisiimii
komiir ya da metan kullanilarak gergeklestirilmektedir. Ancak metanin karbona olan pirolizi
enerji ve ekonomik agidan verimsiz olmasi nedeniyle indirgeyici olarak komiiriin kullanilmas1

onerilmektedir (Kojima ve Haga, 2003).
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NaBO, + C + 2H,0 — NaBH, + 2CO, (4.5)
2C + 4H,0 —> 2CO, + 4H, (4.6)

Komiir esasli geri doniisiim proses reaksiyonu ile genel hidroliz reaksiyonu birlestirildiginde 2

mol kdmiiriin 4 mol H; tiretmek i¢in kullanildig1 goriillmektedir.

Ayni sekilde 2 mol metan kullanilarak 8 mol hidrojen tiretilmektedir.

NaBO, + CH4 + 2H,O — NaBH4 +2CO, +4H, (4.7)
2CH4 +4H,0 — 2CO; + 8H; (4.8)

Sekil 4.4’te verildigi gibi, yan iiriniin yeniden NaBH,4 iiretiminde kullanimi ile depolama

sisteminin enerji dongiisii olusturulmustur.

su ogal
Eneips/ b\ Gaz
- Jeotermal
Gunes Enerj
Enerpst
Boratlar
NaBO,
Na.B,O- Is1
Enerji ——
I{a}-'ualil'lan l Yalkat Pili I

Llatalizonr

| Borat Dongiist

Sekil 4.4 NaBH, yolu ile H, depolama sistemi enerji dongiisii (Sharke, 2002)

Normal sartlarda, NaBHy4 karali bir yapiya sahip oldugu i¢in 6zellikle arabalarda kullanilmaktadir.
Millenium Cell firmas: tarafindan gelistirilen ve ‘Hydrogen on Demand’ olarak adlandirilan bu
sistemde yakit tankindaki NaBHy c¢ozeltisi, hidroliz reaksiyonunu baslatacak olan katalizor ile

reaksiyona girecegi bolmeye yakit pompasi ile iletilmektedir.
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Tepkime sonucu agiga c¢ikan nemli H, gazi ve NaBO, ¢ozeltisi birbirinden ayrilmakta ve hidrojen

gaz1 nem miktarinin ayarlandigi 1s1 degistirci bolmesine gonderilmektedir. NaBO, ¢ozeltisi ise

ayrt bir tankta biriktirilmektedir. Son asamada, nem miktar1 ayarlanmis saf H, gazi enerji

iretiminde kullanilmak tizere yakit pili veya igten yanmali bir motora gonderilmekte, NaBO,

¢oOzeltisi ise yeniden NaBHy iiretiminde kullanilmak iizere sistemden geri alinmaktadir.

Hidrojen tiiketen sistemlerde sodyum borhidriir kullaniminin avantajlar

maddelenebilir (Mat, 2003, Baykara ve Figen, 2003).

Gaz/S1v1 Ayirici

Iz1 Dedqistuici

NaBH 4 - — —Hzl—r_

Valkat . Katalizor Odasi 3

Tank | Yakat

Pompasi
NaBO |,
Gerl l
Donug — Borat
Tanki —
| P S
— —
< — Yakat
— Pili
Sat Hidrojen

Sekil 4.5 NaBH,4 yolu ile H, depolama sisteminin araglarda kulllanim semasi [9]

asagidaki gibi

Hidroliz reaksiyonu ¢ok hizli gerceklesir ve kontrol edilebilirligi ¢ok yiiksektir. Katalizoriin

ortamdan

uzaklastirilmas:  ile

kullanilabilmektedir.

reaksiyon

durmaktadir.

Katalizor

pek

¢ok kez

Reaksiyon oda sicakligi ve basincinda olusmakta ve ekzotermik olmasi nedeniyle hidrojenin
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serbest hale gegmesi igin ek bir enerjiye gereksinim yoktur.

Kiigiik miktardaki hidrojen liretimi icin diger yontemlere gore cok daha basit ve ucuz bir

yontemdir.

Tepkime tirtinleri ¢evreye zararsizdir. Yan {iriin olarak su buhari ve NaBO, olusmaktadir.
NaBO,, yeniden NaBHj, iiretiminde kullanilabilmektedir.

NaBH, ¢ozeltisi yanici degildir.

NaBH, ¢ozeltisi acik havada bile bozunmadan aylarca bekleyebilir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Deneysel Calismalarda Kullamlan Enstriimental Analiz Cihazlari, Deneysel Sistem,

Kimyasal Malzemeler ve Hammaddeler
5.1.1 Malzemelerin karakterizasyonunda kullanmilan enstriimental analiz cihazlan

5.1.1.1 X-Isim difraktometre cihazi (XRD)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan hammaddelerin ve elde edilen iiriinlerin kristal 6zellikleri, X-
1sinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde tiretildigi Philips Panalytical X Pert Pro

X-Ism difraktometre cihaziyla incelenmistir.

5.1.1.2 Fourier transform infrared spektrofotometre cihaz1 (FT-IR)

Malzemelerin fonsiyonel grup oOzellikleri Perkin Elmer Spectrum One marka FT-IR

Spektrofotometresinde incelenmistir.

5.1.1.3 Diferansiyel termal analiz/termogravimetri cihaz1 (DTA/TG)

Malzemelerin termal analizlerinde Perkin Elmer Pyris Diamond DTA/TG cihazi kullanilmustir.

5.1.1.4 Taramal elektron mikroskobu cihazi1 (SEM)

Deneysel calismalarda elde edilen iiriinlerin ve referans NaBH4” {in mikro yapilar1 JEOL marka

taramal1 elektron mikroskobunda incelenmistir.

5.1.1.5 X-Isini fliioresans spektrometre cihazi (XRF)

Sinter ve ergitme camlarin element icerikleri Spektro X-LabPro marka spektrometre cihaziyla

incelenmistir.

5.1.2 Deneysel Sistem

NaBHj iiretimi, 6zel olarak tasarlanan 500°C ve 55 bar basinca dayanikli distan ceketli, 0—100
rpm araliginda karistirma hizina sahip Ernst Haage marka paslanmaz c¢elik otoklavda
gerceklestirilmistir. Otoklav, tamamen otomatik kontrollii olup basing, sicaklik ve karistirma hizi

ayarlamalar1 kontrol panelinden yapilmaktadir.
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A

(b)

(a)
Sekil 5.1 Yiiksek basing otoklav sistemi (a) Otoklav, (b) Kontrol paneli

Diisiik basing yontemiyle yapilan deneysel ¢aligmalarda hidrojen gazi Claind 2600B marka
hidrojen jeneratoriinden saglanmistir. Yiiksek basing prosesinde ise Habas marka saf hidrojen

tiipti kullanilarak otoklavda yiiksek basing hidrojen atmosferi olusturulmustur.

Kalsinasyon islemlerinde, 1100°C sicakliga dayanikli Protherm marka kiil firmi kullanilmistir.
Borcam tiretimleri i¢in Remsan Refrakter Malzeme Sanayi ve Ticaret A.S. laboratuarinda bulunan
1600°C sicakliga dayanikli Conrad Naber marka yiiksek sicaklik firim1 kullanilmistir. Borsilikat
cam {liretiminde kullanilmak iizere yiiksek sicakliga dayanikli ve hazirlanan karigimla reaksiyon

vermeyecek Ozellikte ergitme potalari tasarlanmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 Ergitme potast
5.1.3 Deneysel calismalarda kullanilan hammaddeler ve kimyasal malzemeler

5.1.3.1 Boraks (N32B407.10H20)

Deneysel calismalarda, ana hammadde olarak Bandirma Eti Bor Tesislerinden temin edilen ticari

boraks dekahidrat lirlinii kullanilmistir. Boraksin 6zellikleri Cizelge 5.1° de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Boraksin ozellikleri [3]

Formiilii Na;B407.10H,O
Bilesimi %

B,0; 16.25
Na,O 36.52

H,0 47.23
Molekiil Agirhg, g/gmol 381.83
Ozgiil Agirhig, g/em’ 1.730
Erime Noktasi, °C 741




5.1.3.2 Kuvars (SiO;)
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Deneysel calismalarda 83340 kod ve 447224/1 kazan numarali Fluka marka >230 mesh partikiil

boyutlu kuvars tozu kullamlmustir. Uriin icerigi Cizelge 5,2’de verilmektedir.

Cizelge 5.2 Kuvars tozu igerigi [11]

%Cl

%Ca

%Cd | %Co

% Cu

%PFe

%K | %Na | %Ni

%Pb

%7Zn

<0.005

<0.02

<0.005 | <0.005

<0.005

<0.02

<0.05 | <0.01 | <0.005

<0.005

<0.005

5.1.3.3 Metalik sodyum (Na)

Deneysel ¢alismalarda 7440-23-5 Cas, 40640 kazan numarali ve 13401 fiiriin kodlu Riedel de

Haén marka metalik sodyum kullamilmistir ve kimyasal analiz sonucglart Cizelge 5.3 de

verilmektedir.

Cizelge 5.3 Metalik Na’un kimyasal analizi [11]

Saflik, % min.

Ca, % maks.

K, % maks.

Cl, % maks.

99

0.1

0.05

0.01

Sekil 5.3 Metalik Na
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5.1.3.4 Ticari sodyum borhidriir (NaBH,)

Deneysel caligmalarda referans olarak 16940-66-2 Cas, 22120 kazan numarali ve 62861 {iriin
kodlu Riedel de Haén marka % 96 safliktaki ticari NaBH4 kullanilmustir.

5.2 Deneysel Yontem

5.2.1 Referans NaBH,’iin karakterizasyonu

Referans olarak kullanilan % 96 safliktaki ticari NaBH, lin kristal 6zellikleri 0-90° araliginda
degisen difraksiyon acilarinda incelenmistir. Ticari NaBH4’iin XRD diyagrami ve pik listesi

sirastyla Sekil 6.1 ve Cizelge 6.1°de verilmektedir.

NaBH, lin hidrojen depolama kapasitesi, altin-gdzenekli silikon (Au-PS) yiizeyine sahip seramik
plaka seklinde tasarlanan mini-hidrojen hiicresinde Olgiilmiistiir. Referans NaBHy’iin farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan sulu cozeltilerine ait acik devre voltaj V,. (mV) degerleri

Sekil 6.2’te verilmektedir.

Ticari NaBH,’iin fonksiyonel grup 6zellikleri 4000 - 450 cm™ dalga boyu araliginda elde edilen
FT-IR spektrumuyla incelenmistir. Toz numune potasyum bromiir (KBr) ile uygun oranda
kanistirilmig ve tablet haline getirilerek analiz i¢in hazirlanmigtir. Referans NaBH4tin FT-IR

spektrumu Sekil 6.3°de verilmektedir.

Referans NaBH,4’tin mikroyapisal 6zellikleri ise taramali elektron mikroskobunda incelenmistir.
Numune yapiskan bant yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenerek SEM analizi i¢in hazir hale

getirilmistir. Ticari NaBH4’tin SEM goriintiileri Sekil 6.4°te verilmektedir.

5.2.2 Susuz boraks tiretimi

NaBH, iiretiminde, bor kaynagi olarak susuz boraks kullanilmistir. Susuz boraks (Na;B4O),
ticari boraks (Na;B4O7.10H,0)’1in kiil firninda 500°C’de 3 saatte gergeklestirilen kalsinasyon
islemi sonucunda elde edilmistir. Kalsinasyon sicakligi, azot atmosferinde 30-800°C sicaklik
araliginda 10°C/dk 1sitma hiziyla gergeklestirilen DTA-TG analiz sonuglarina gore belirlenmistir.
Boraks dekahidratin DTA-TG egrisi Sekil 6.6’da verilmektedir. Kalsinasyon islemi sonucunda
kristal, mikroyap1 yapida ve fonksiyonel grup oOzelliklerinde meydana gelen degisiklikleri
saptamak amaciyla boraksin ve susuz boraksin sirasiyla XRD, SEM ve FT-IR analizleri
yapilmigtir. Numunelere ait XRD diyagramlari, FT-IR spektrumlart ve SEM goriintiileri Boliim

6.2 ve 6.3’te verilmektedir.
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5.2.3 NaBH/’iin hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi

NaBH4’lin, H, depolama kapasitesi, Au-PS yiizeyine sahip seramik plaka seklinde tasarlanan
mini-hidrojen hiicresinde olusan agik-devre voltajinin (V,) Olglilmesi temel alinarak
belirlenmistir (Dzhafarov vd, 2004). NaBH4’iin suyla reaksiyonuyla a¢iga c¢ikan H,, Au-PS

ylizeyine diflizyonu sonucunda agik-devre voltaji olusturmaktadir.

Diisik ve yiiksek basing prosesleriyle iretilen NaBH; numuneleri kullanilarak farkli
konsantrasyonlarda sulu ¢ozeltiler hazirlanmis ve V,. degerleri dlgiilmiistiir. V,. degerlerinin
¢Ozelti konsantrasyonu ile degisimi incelenmis ve maksimum hacimde H, iiretmek i¢in gerekli

olan minimum NaBH,4 miktar1 belirlenmistir.

5.2.4 NaBH,iiretimi

Bor kaynagi olarak susuz boraks (Na;B4O7)’1n kullanildig1 “Diisiik Basing Prosesi” ve “Yiiksek
Basing Prosesi” olarak adlandirilan iki fakli yontemle NaBHy, asagidaki denklem (5.1) temel
almarak tiretilmistir (Schubert vd, 1963).

Na,B407 + 16Na + 7S10, + 8H, — 4NaBH4 + 7Na,S10; (5.1)

5.2.4.1 Diisiik basin¢ prosesiyle NaBHy iiretimi
Boraks dekahidrat (Na,B4O7), 500°C de susuz hale getirdikten sonra Cizelge 5.4’te verilen Seger

oranlarina gore kuvars tozu ile karistirilmistir. Karisim, yiiksek sicaklik firininda 1300°C’ye kadar
isitilarak ergiyik hale getirildikten sonra oda sicakligindaki su igerisine dokiilerek borsilikat cami
elde edilmistir. Elde edilen cam agat havanda 150 um altina &giitiildiikten sonra stokiyometrik
oranda metalik Na ile karistirilarak otoklava yiiklenmistir. Karisim 4 atm’lik H, basing1 altinda
450-500°C’ye kadar 1sitilmistir. 4-5 saat sonunda H, absorpsiyonu tamamlandig1 goriilmiis ve
reaksiyon iiriinii H, atmosferi altinda sogutulmaya birakilmistir. Elde edilen reaksiyon iiriiniin,
Sekil 6.13’de verilen XRD diyagramina gore NaBH4 ve yan iiriin olan Na,SiOj’a icerdigi
belirlenmistir. Uygun ¢oziicii kullanilarak NaBHy4 karisimdan ekstrakte edilerek saf olarak elde
edilmistir. Elde edilen ana iirlinlin XRD diyagrami, FT-IR spektrumu ve SEM goriintiileri
strastyla Sekil 6.14, Sekil 6.16 ve Sekil 6.17” de verilmektedir.

Cizelge 5.4 Na,B4O7 ve SiO; karigimin Seger formiili

Nazo B203 SlOz

1 1.95 28.85
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5.2.4.2 Yiiksek basin¢ prosesiyle NaBH, iiretimi

Bu yontemde NaBHy yiiksek hidrojen basingi altinda iiretilmistir. Cizelge 5.4’te verilen Seger
oranlarina gore hazirlanan susuz boraks (Na,B;O;) ve kuvars (SiO,) tozu karigimi yiiksek
sicaklik firininda 1300°C’ ye kadar 1sitilarak ergiyik hale getirildikten sonra oda sicakligindaki su
icerisine dokiilerek borcam elde edilmistir. Borsilikat cami agat havanda 150 pum altina
ogitiildiikten sonra stokiyometrik oranda metalik Na ile karistirilarak otoklava yiiklenmistir. 22
atm’ lik basingtaki H, gazi otoklava verildikten sonra 450-500°C’ye kadar 1sitilmistir. Yaklasik
70 dakika sonra H, absorpsiyonunun tamamlandig1 goriilmiis ve reaksiyon karisimi H, atmosferi
altinda sogumaya birakilmistir. Uygun ¢oziicii kullanilarak NaBHy4 reaksiyon karisiminda
ayrilarak saf olarak elde edilmistir. Ana {iriinlin XRD diyagrami, FT-IR spektrumu ve SEM
goriintiileri Sekil 6.22, Sekil 6.23 ve Sekil 6.25° de verilmektedir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Referans NaBH,’iin Karakterizasyonu

Ticari NaBHy4’lin kristal, fonksiyonel grup ve mikroyapisal ozellikleri XRD, FT-IR ve SEM

enstriimental analiz cihazlari kullanilarak incelenmistir.

6.1.1 Referans NaBH,’iin XRD diyagram

Sekil 6.1’de verilen XRD diyagrami 0-90° arasinda degisen difraksiyon agilarinda
kaydedilmistir. XRD diyagramina gore referans NaBH4’lin karakteristik pikleri yaklasik olarak
29° ve 41° difraksiyon agilarinda olustugu goriilmektedir. Referans NaBHy4’e ait pik listesi
Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1 Referans NaBH, iin pik listesi

No |d[A] [20[°] |1[%]

1 | 3.55640 | 25.0393 | 13.22

2 | 3.08007 | 28.9903 | 100.0

3 | 2.17912 | 41.4379 | 23.26

4 | 1.85683 | 49.0193 | 9.26

S | 1.77841 | 51.3340 | 7.63

6 | 1.53914 | 60.0625 | 4.83

7 | 1.41287 | 66.0770 | 1.34

8 | 1.37753 | 67.9994 | 5.61

9 | 1.25752 | 75.5486 | 3.85

10 | 1.18605 | 81.0029 | 0.55

11 | 1.08860 | 90.0807 | 0.31
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6.1.2 Referans NaBH,’iin FT-IR spektrumu

Referans NaBH,’iin 4000-450 cm ' dalga boyu arahiginda elde edilen FT-IR spektrumu Sekil
6.3’te verilmektedir. 37502800 cm™ araliginda O-H baglarindan ve 2590-2000 cm™ araliginda
B-H baglarindan kaynaklanan titresim gerilimleri gozlenmektedir (Erdik, 1992).

6.1.3 Referans NaBH,’iin hidrojen depolama kapasitesi

30, 20, 15 mg/ml ve 12 mg/ml konsantrasyonlarinda hazirlanan referans NaBHy4 ¢ozeltilerinin V.
degerleri Ol¢iilmistiir. Yapilan deneysel sonuclar degerlendirilerek cizilen Sekil 6.4
incelendiginde, 210 mV maksimum degerine 15 mg/ml konsantrasyonunda ulasilmistir. Sonug
olarak, referans sodyum borhidriirden iretilebilecek maksimum hidrojen gazi 15 mg/ml

konsantrasyon degerinde elde edildigi saptanmustir.

o 2
= 210 -
g 200 A
2. 190 -
S 180 -
(=]
> 170 -
et
g 180
S 1801
2 10
13':' T T T T T T T T T T

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Konsantrasyon, N (mg/ml)

Sekil 6.2 Referans NaBHy ¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlardaki agik-devre voltaj degerleri
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6.1.4 Referans NaBH,’iin SEM goriintiileri

Referans NaBH4 kristallerinin  mikroyapilar1 tarama elektron mikroskobu kullanarak
incelenmistir. SEM fotograflar1 incelendiginde tanecik boyutlarinin birbirine yakin oldugu ve
homojen bir dagilim gosterdigi gozlenmektedir. 100 biiylitmeye ait kompozisyon SEM
goriintiistinde daha agik renkli bolgeler NaBHy kristallerini gdstermektedir.

(2) (b)

(©)

Sekil 6.4 Referans NaBH,4 lin SEM goriintiileri (a) X100, (b) X350, (c) X100 (kompozisyon)
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6.2 Boraks’in Karakterizasyonu

6.2.1 Boraks’in XRD diyagram

Deneysel calismalarda hammadde olarak kullanilan boraksin kristal 6zellikleri 0-90° araliginda
degisen difraksiyon agilarinda gerceklestirilen X-Isin1 analiziyle incelenmistir. Sekil 6.5°te
verilmekte olan XRD diyagramimna gore boraksmn %100’lik pikinin yaklagik olarak 15.5°

difraksiyon acisinda olustugu goriilmektedir. Boraksin pik listesi Cizelge 6.2’te verilmektedir.

6.2.2 Boraks’in DTA-TG grafigi

Azot atmosferi ve 10 ml/dk 1sitma hiziyla 30-800°C sicaklik araliginda gergeklestirilen DTA-TG

analizi boraksin kalsinasyon sicakliginin tespit edilmesi amaciyla yapilmstir.

DTA-TG analiz sonuglarma gore boraks dekahidratin 1sisal bozunumunun bes endotermik
asamadan olustugu belirlenmistir. 11k ii¢ basamakta boraksin kalsinasyonu gergeklesirken son iki
asamada ise susuz boraksin eridigi belirlenmistir. Boraks 25-800°C sicaklik araliginda
isitildiginda sirastyla 48.62—-107.3°C araliginda 81.41°C maksimum pik noktasiyla, 107.3—
133.97°C araliginda 129.19°C maksimum pik noktasiyla ve 133.97-478.06°C araliginda

135.93°C maksimum pik noktasiyla ii¢ endoretmik pikin olustugu gézlenmektedir.

TG egrisi ve literatiir arastirmalar1 g6z 6nlinde bulundurularak Na,B407.10H,O’1n kalsinasyonu

asagidaki esitliklerle tanimlanabilir (Piskin, 1983).
1. Basamak: Na,B407.10H,0 (katr) —> Na,B407.5H,0 (kati) T 5H,O (gaz) (61)

2. Basamak: Na2B4O7.5H20 (katr) —> Na2B4O7.3H20 (katr) + 2H20 (gaz) (6.2)
3. Basamak: Na;,B407.3H>0 (an) = Na:B4O7 (any + 3H20 (gaz) (6.3)
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Cizelge 6.2 Boraksin pik listesi

No

10

11

12

13

d [A]

7.75867

7.17518

5.71184

4.82540

3.93920

3.71806

3.58689

3.48933

3.33795

3.18870

2.96904

2.84676

2.64150

20 [°]

11.4052

12.3361

15.5140

18.3867

22.5723

23.9341

24.8231

25.5286

26.7074

27.9823

30.0996

31.3985

33.9092

I [%]

3.86

0.83

100.00

11.42

4.38

0.83

4.78

10.52

0.32

2.15

17.36

59.98

0.41

No

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

d [A]

2.57179

2.56108

2.51009

2.45491

2.38008

2.34125

2.30760

2.22102

2.14868

2.14356

2.07749

2.01541

1.98872

20 [°]

34.8574

35.0079

35.7428

36.5742

37.7669

38.4176

39.0004

40.5862

42.0160

42.1211

43.5279

44.9406

45.5774

I [%]

4.35

5.15

0.73

1.21

0.75

1.51

1.78

1.73

3.20

3.57

0.75

1.49

1.25

No

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

d [A]

1.94378

1.89973

1.85232

1.78738

1.74462

1.70540

1.70085

1.66012

1.61750

1.58323

1.54506

1.51674

1.42429

20 [°]

46.6929

47.8421

49.1465

51.0575

52.4029

53.7033

53.8586

55.2914

56.8788

58.2264

59.8091

61.0433

65.4803

I [%]

0.52

5.27

0.69

1.67

11.28

2.67

2.48

0.22

0.21

1.62

0.55

0.43

0.57

6S
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6.2.3 Boraks’in SEM goriintiileri
Boraks mikroyapist 50 ve 100 biiylitme oranlarinda tarama elektron mikroskobunda
belirlenmigtir. Sekil 6.7°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde kristal bigiminin kisa

prizmatik yapida oldugu goriilmektedir.

(a) (b)

L=k
100.0 v

(©)

Sekil 6.7 Boraksin SEM goriintiileri (a) X35, (b) X100, (c) X100 (kompozisyon)
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6.2.4 Boraks’in FT-IR spektrumu

Boraks’in 4000—650 cm ' dalga boylar1 arasindaki fonksiyonel grup 6zellikleri FT-IR yontemiyle
incelenmistir. FT-IR spektrumu ve kizilotesi spektrumlart bulunan absorpsiyon bant bolgeleri

sirastyla Sekil 6.8°de ve Cizelge 6.3’te verilmektedir (Piskin, 1983).

Cizelge 6.3 Boraksin kizilotesi absorpsiyon bant bolgeleri

Dalga Boyu (em™) Absorpsiyon Bant Bolgeleri

3545.75, 3408.51 (OH™) uzama ve serbest su bandi

1683.45, 1645.21 Serbest su band1

1419.70 Ug déniimlii bor (asimetrik uzama) bandi

1357.75, 1141.15 (OH™) (diizlem i¢inde egilme) bandi

1000.67 Dort doniimlii bor (asimetrik uzama) bandi

948.63 Ug déniimlii bor (simetrik uzama) bandi

831.70, 603.85 (OH™) (diizlem dis1 egilme) ve dort déniimlii bor (simetrik uzama) bandi
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6.3 Susuz Boraks’in Karakterizasyonu

6.3.1 Susuz Boraks’in XRD diyagrami

Susuz boraksin kristal 6zellikleri 0-90° araliginda degisen difraksiyon agilarinda gergeklestirilen
X-Isim1 analiziyle incelenmistir. Sekil 6.9’te verilen XRD diyagramina gore susuz boraksin
%100’liik pikinin yaklagik olarak 22.67° difraksiyon acisinda olustugu goriilmekte ve pik listesi
Cizelge 6.4’te verilmektedir.

Cizelge 6.4 Susuz boraksin pik listesi

No | d [A] 20 [°] 1[%] |No |dI[A] 20 [°] I [%]

1 | 647495 | 13.6762 | 29.92 | 14 | 3.08256 | 28.9664 | 13.78

2 | 5.78890 | 15.3062 | 9.76 15 | 2.81041 | 31.8424 | 17.26

3 | 525988 | 16.8563 | 61.03 | 16 | 2.66855 | 33.5839 | 62.47

4 | 522071 | 16.9837 | 50.47 | 17 | 2.58123 | 34.7555 | 10.69

5 |5.15419 | 17.2046 | 72.28 | 18 | 2.54136 | 35.3186 | 13.33

6 |4.66460 | 19.0263 | 5.14 19 | 2.45718 | 36.5393 | 57.22

7 | 4.30444 | 20.6350 | 56.04 |20 | 2.24013 | 40.2596 | 11.57

8 |4.06411 | 21.8698 | 27.57 |21 |2.12295 | 42.5869 | 7.41

9 |3.92218 | 22.6716 | 100.00 | 22 | 2.05103 | 44.1571 | 28.03

10 | 3.64391 | 24.4286 | 27.55 |23 | 2.03183 | 44.5967 | 66.49

11 | 3.48762 | 25.5414 | 16.52 |24 | 1.92207 | 47.2936 | 20.63

12 | 3.42703 | 26.0008 | 43.43 |25 | 1.18278 | 50.3365 | 7.58

13 | 3.29915 | 27.0274 | 73.45 | 26 | 1.74409 | 52.4666 | 5.63
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6.3.2 Susuz Boraks’in FT-IR spektrumu

Kalsine edilmis boraks dekahidratin, 4000-650 cm ' bolgesindeki kimyasal bag yapist FT-IR
Spektrometrik yontemle incelenmistir. Numune uygun oranda KBr tozu ile karistirilarak hidrolik
presle sikistirilarak tablet haline getirilmis ve FT-IR analizine hazirlanmistir. FT-IR spektrumu ve

kizil6tesi spektrumlart bulunan absorpsiyon bant bolgeleri sirasiyla Sekil 6.10 ve Cizelge 6.5’te

verilmektedir (Piskin, 1983).

Cizelge 6.5 Susuz boraksin kizilotesi absorpsiyon bant bolgeleri

Dalga Boyu (cm™) | Absorpsiyon Bant Bolgeleri

3363.01 (OH™") uzama ve serbest su bandi

1657.43,1622.72 Serbest su bandi

1477.41, 1429.98 Ug doniimlii bor (asimetrik uzama) bandi

1384.36, 1347.91, (OH'I) (diizlem i¢inde egilme) band1

1276.84, 1132.08

1078.91, 1002.40 Dort doniimlii bor (asimetrik uzama) bandi

945.14 Ug doniimlii bor (simetrik uzama) bandi

825.29,773.36, (OH™) (diizlem dis1 egilme) ve dért déniimlii bor (simetrik uzama) bandi
708.68
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6.3.3 Susuz Boraks’in SEM goriintiileri

Susuz boraksin mikroyapisal 6zellikleri taramali elektron mikroskobunda incelenmistir. Numune
yapigkan bant yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenerek SEM analizi i¢in hazir hale
getirilmiglerdir. Sekil 6.7°de verilen boraks SEM goriintiileri ile susuz boraksin goriintiileri
karsilastirildiginda kalsinasyon islemi sonrasi tanecik boyutunda oldukga biiyiik oranda kii¢tilme

meydana geldigi sonucuna varilmistir.

(c)
Sekil 6.11 Susuz boraksin SEM goriintiileri (a) X350, (b ) X1000, (c) X1000 (kompozisyon)
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6.4 Diisiik Basin¢ Prosesi

6.4.1 Sicakhik-basing grafigi

Diisiik basing yontemiyle gerceklestirilen NaBHy {iretim prosesinin, reaksiyon siiresince sicaklik

ve basing degerlerinin degisimi Sekil 6.12°de verilmektedir.
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Sekil 6.12 Diisiik basing prosesinin sicaklik-basing degisimi

Reaksiyon baslangicindan itibaren yaklasik olarak ilk 20 dakika sonunda, ortam sicakliginin
artmast sebebiyle i¢ basingta 2 atm’lik bir artis gézlenmistir. Ancak, reaksiyon sicakliginin
375°C’ye ulastigi noktada hidrojenin yapiya katilmasi baslamis ve i¢ basing hizla 3 atm’e
diismistiir. Ayrica gergeklesen ekzotermik reaksiyon sebebiyle i¢ sicaklikta da artiglar

gbzlenmistir. Hidrojen absorpsiyonu, 4 atm ve 495 °C’de 4 saat boyunca devam etmistir.

6.4.2 Reaksiyon iiriiniiniin (NaBH4-Na,SiO3) XRD diyagram

Reaksiyon f{iriiniin hidrojen atmosferinde sogutulmasindan sonra reaktérden alinan toz
numunenin 0-90° difraksiyon agilar1 araliginda X-1smn1 analizi gergeklestirilmistir. Sekil 6.13’de
verilen XRD diyagramina gore reaksiyon karistmi NaBH4 ve yan iiriin Na,SiOs;’ dan
olugmaktadir. NaBH,tin karakteristik piklerinin 28.9721° ve 41.4274° difraksiyon agilarinda
olustugu gozlenmektedir. Yan iiriin sodyum silikatin karakteristik pikleri ise 29.3885° ve
34.8879° difraksiyon agilarinda olusmaktadir. Reaksiyon iiriiniine ait pik listesi Cizelge 6.6’da
verilmektedir. Reaktérden alinan {iriiniin kendine has bir rengi ve kokusu bulunmaktadir.

Reaktorden alinan toz iiriinlin fotograflart Sekil 6.19 (a)’da verilmektedir.
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Cizelge 6.6 Diisiik basing prosesi reaksiyon tirliniinii (NaBH4-Na,Si0;) pik degerleri

No| d[A] | 1[%] | 20 Bilesik

1 |5.26230 | 28.3836 | 16.8485 Na,Si0;

2 | 3.56366 | 41.85 |24.9875 | NaBH4, Na,Si03

3 | 3.08165| 66.98 |28.9751 NaBH,

4 |3.03924 | 100.00 | 29.3885 Na,Si0;

5 | 257174 | 45.47 | 34.8879 Na,Si0O;

6 | 241286 | 61.00 |37.2669 Na,Si103

7 12.17964 | 15.89 |41.4274 | NaBH4, Na,;Si0O3

8 | 1.89033 | 26.33 |48.1373 Na,Si103

9 | 1.77857 | 6.51 |51.3745 NaBH,

10 | 1.53576 | 4.32 | 60.2637 | NaBHy4, Na,Si03

11 | 1.44876 | 6.80 | 64.2998 Na,Si103

12 | 1.41889 | 22.06 | 65.8223 | NaBHy4, Na,Si03

13 | 1.37807 | 2.59 | 68.0334 NaBH,4

14 | 1.15047 | 1.11 | 84.1507 Na,SiO;

15 | 1.11725 | 6.67 | 87.1751 Na,Si03
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6.4.3 Ana iiriiniin (NaBH4) XRD diyagrami

Reaksiyon karisimindan NaBH4 uygun ¢ozelti ile ekstrakte edilerek ayrilmistir. Elde edilen
irtiniin X-Isi1 analizi yapilmis ve kristal yapinin tamamen NaBHy e ait oldugu belirlenmistir.
Uriine ait XRD diyagramu ve pik listesi sirasiyla Sekil 6.14’de ve Cizelge 6.7°de verilmektedir.
Ayirma sonunda elde edilen ana iriiniin rengi beyazdir ve NaBHy’iin karakteristik kokusunu

tagimaktadir. Ayirma sonunda elde edilen ana {iriiniin fotografi Sekil 6.19 (b)’de verilmektedir.

Cizelge 6.7 Diisiik basing prosesi ana tiriiniinii (NaBHy) pik degerleri listesi

No| d[A] | I[%] | 20[°] | Bilesik

1 | 3.57327 | 21.35 | 24.9192 | NaBH4

2 | 3.09078 | 100.00 | 28.8877 | NaBH4

3 [2.18443 | 43.16 | 41.3325 | NaBH,

4 | 1.86183 | 12.58 | 48.9220 | NaBH4

5 | 1.78411 | 10.56 | 51.2035 | NaBH4

6 | 1.54295 | 3.16 |59.9537 | NaBH4

7 | 142282 | 0.68 | 65.6175 | NaBH4

8 | 1.38102 | 5.72 | 67.8680 | NaBH4

9 | 1.26059 | 4.63 | 75.4056 | NaBH4
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6.4.4 Ana iiriiniin (NaBH,) hidrojen depolama kapasitesi

Diisiik basing prosesi ile iiretilen sodyum borhidriirin 30, 20, 15, 12 ve 10 mg/ml
konsantrasyonlarinda hazirlanan sulu ¢ozeltilerinin agik-devre voltaj degerleri dl¢lilmiistiir. Sekil
6.15 incelendiginde diisiikk basing prosesiyle iiretilen NaBH4 den elde edilebilecek maksimum
hidrojen gazi 12 mg/ml konsantrasyon degerinde olugsmaktadir. Referans NaBHy ¢6zeltilerinden
elde edilen degerlerle karsilastirildiginda, daha diisiik konsantrasyonda daha yiiksek agik-devre
voltajinin olustugu gozlenmektedir. Daha yiiksek ac¢ik-devre voltajinin olugsmasi Au-PS yiizeyine
difiize olan hidrojen gazi miktarinin daha fazla oldugunun gostergesidir. Sonu¢ olarak diigiik
basing prosesi ile oldukca yiiksek kapasiteli bir H, depolama ortami olarak kullanilabilen NaBHy

iiretilmistir.
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Sekil 6.15 Diisiik basing prosesiyle tiretilen NaBH,4 lin farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin

acik-devre voltaj degerleri

6.4.5 Ana iiriiniin (NaBH,) FT-IR spektrumu

Ayirma sonrasi elde edilen ana iiriiniin fonksiyonel grup yapist 4000-650 cm ' dalga boylar
arasindaki FT-IR Spektrometrik yontemle incelenmistir. Numune uygun oranda KBr tozu ile
karigtirilarak tablet haline getirilmis ve FT-IR analizine hazirlanmistir. Sekil 6.16’da verilen
spektruma gore 3750-2800 cm’™' araliginda O-H baglarindan ve 2590-2000 cm™ araliginda B-H
baglarindan kaynaklanan titresim gerilimleri gozlenmektedir (Erdik,1992).
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6.4.6 Ana iiriiniin (NaBH4) SEM goriintiileri

Diisiik basing prosesiyle elde ana iirlin NaBHy kristallerinin, mikroyapilar1 tarama elektron
mikroskobu kullanarak incelenmistir. 1500 biiyiitmeye ait kompozisyon SEM goriintiisiinde daha
acik renkli bolgelerin referans yapida oldugu gibi NaBHy kristallerine ait oldugu goriilmektedir.
Kristal yapida ayni renkte kristallerin goriilmesi ve farkli renkte kristal bolgelerinin goriilmemesi

ana lirliniin sadece NaBH4’den olustugunun ve yan {iriin icermediginin diger bir kanitidir.

i

(a) (b)

(©)
Sekil 6.17 Diisiik basing prosesi ana iiriiniin (NaBH4) SEM goriintiileri (a) X350, (b) X1500

(c) X1500 (Kompozisyon)
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6.4.7 Yan iiriiniiniin (Na,;SiO3) XRD diyagrami

Reaksiyon karisimindan sodyum borhidriir (NaBHy)’iin ayrilmasindan sonra kalan yan {iriiniin
0-90° difraksiyon agis1 araliginda X-Ismni1 anazi yapilmigtir.  Sekil 6.18’de verilen XRD
diyagramina goére yan iiriin sadece sodyum silikattan olusmakta ve NaBH4 icermemektedir.
Ayirma sonrast elde edilen yan iirliniin pik listesi ve fotograflar sirasiyla Cizelge 6.8, Sekil 6.19

(c)’de verilmektedir.

Cizelge 6.8 Diisiik basing prosesi yan iirlinlinli (Na;Si03) pik degerleri

No| d[A] | I[%] | 20[°] | Bilesik

1 | 527332 | 30.15 | 16.8130 | Na,SiO3

2 | 3.55314 | 33.12 | 25.0627 | Na,SiOs

3 | 3.03777 | 100.00 | 29.4030 | Na,SiO3

4 |2.56942 | 46.12 | 34.9204 | Na,SiO3

5 1241106 | 65.95 | 37.2956 | Na,SiO;

6 | 2.18485 | 2.37 |41.3242 | Na,SiO;

7 1199274 | 7.70 |45.5201 | NaySiOs

8 | 1.89100 | 27.79 | 48.1194 | Na,SiO;

9 | 1.84151 | 6.25 |49.4980 | Na,SiO;

10 | 1.75793 | 30.86 | 52.0225 | Na,SiO;

11 | 1.53772 | 3.98 | 60.1790 | Na,SiO3

12 | 1.45134 | 7.86 | 64.1720 | Na,SiO;

13 | 1.42175 | 26.09 | 65.6734 | Na,SiO;

14 | 1.11791 | 6.29 | 87.1100 | Na,SiO3
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(b) (c)

Sekil 6.19 Diisiik basing prosesi ile elde edilen {iriinlerin fotograflar1 (a) Reaksiyon iiriinii

(NaBH4 ve Na,SiO; karigimi), (b) Ana iiriin (NaBH), (¢) Yan iirlin (Na,Si03)
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6.5 Yiiksek Basin¢ Prosesi

6.5.1 Sicakhik basing grafigi

Yiiksek basing yontemiyle gerceklestirilen NaBHy liretim prosesinin, reaksiyon siiresince sicaklik

ve basing degerlerinin degisimi Sekil 6.20°de verilmektedir.
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Sekil 6.20 Yiiksek basing prosesinin sicaklik-basing degisimi

Yiiksek basing yontemine ait sicaklik-basing degisim grafigi incelendiginde, reaksiyon
baslangicindan yaklasik 20 dakika sonra hidrojenin yapiya katilmasi baslamis ve i¢ basingta
diistisler gozlenmistir. Reaksiyon sicakligi yaklasik 400°C’ye ulastiginda hidrojenin yapiya
katilmas1 hizlanmakta ve ayn1 zamanda gerceklesen ekzotermik reaksiyon ile i¢ sicaklik 480°C
seviyelerine ulagsmistir. Reaksiyon baslangicindan yaklasik 65 dakika sonra i¢ basing 4 atmosfer

degerine diismiis ve hidrojen absorbsiyonu tamamlanmaistir.

6.5.2 Reaksiyon iiriiniiniin (NaBH4-Na,Si03) XRD diyagrami

Reaksiyon tamamlandiktan sonra, hidrojen atmosferi altinda sogutulan reaksiyon iiriiniiniin 0-90°
araliginda degisen difraksiyon agilarinda X-1sin1 analizi gerceklestirilmistir. Sekil 6.21°de verilen
XRD diyagramina gore reaksiyon karisimi NaBHy4 ve yan iirlin Na,;SiO3 olusmaktadir. Reaksiyon
iirlintine ait pik listesi Cizelge 6.9°da verilmektedir. Reaksiyon {iriiniiniin fotografi Sekil 6.27 (a)

verilmektedir.
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Cizelge 6.9 Yiiksek basing prosesi reaksiyon iirliniinii (NaBH4-Na,Si0;) pik degerleri

No| d[A] | I[%] | 20[] Bilesik

1 |5.24379 | 27.98 | 16.9084 Na,SiO3

2 | 3.55663 | 41.41 | 25.0377 | NaBHy4, Na,SiOs

3 |3.08166 | 77.87 | 28.9751 NaBH,

4 |3.03722 | 100.00 | 29.4085 Na,Si03

5 |2.56842 | 48.82 | 34.9344 Na,SiO3

6 | 2.40875 | 59.71 | 37.3328 Na,Si03

7 12.18028 | 30.32 | 41.4148 | NaBH4, Na,SiOs

8 | 1.98296 | 6.11 |45.7174 Na,Si03

9 | 1.88729 | 26.80 | 48.1774 Na,Si03

10 | 1.85889 | 10.12 | 48.9613 NaBH,4

11 | 1.77794 | 8.98 | 51.3484 | NaBH4, Na,SiO3

12 | 1.75019 | 31.14 | 52.2235 Na,Si03

13 | 1.53588 | 4.30 | 60.2032 | NaBH4, Na,SiO3

14 | 1.44864 | 5.30 | 64.2462 Na,Si03

15 | 1.41755 | 22.18 | 65.8310 | NaBHy4, Na,SiO3

16 | 1.37828 | 3.01 | 67.9576 | NaBH4, Na,SiO3
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6.5.3 Ana iiriiniin (NaBH4) XRD diyagram

Reaksiyon karisimindan NaBHy4 uygun cozelti ile ekstrakte edilerek ayrilmistir. Elde edilen
irtiniin X-Isi1 analizi yapilmis ve kristal yapinin tamamen NaBHy e ait oldugu belirlenmistir.
Uriine ait XRD diyagranu ve pik listesi sirastyla Sekil 6.22°de ve Cizelge 6.10’de verilmektedir.
Ayirma sonunda elde edilen ana {iriiniin rengi beyazdir ve NaBH4iin karakteristik kokusunu

tasimaktadir. Ayirma sonunda elde edilen ana {iriiniin fotografi Sekil 6.27 (b)’de verilmektedir.

Cizelge 6.10 Yiiksek basing prosesi ana {iriiniinii (NaBH,) pik degerleri

No| d[A] |[1[%]| 20[°] | Bilesik

1 |3.56114 | 18.42 | 25.0054 | NaBH4

2 | 3.07818 | 80.91 | 29.0085 | NaBH4

3 [2.18061 | 44.41 | 41.4083 | NaBH,

4 | 1.85768 | 9.41 | 48.9954 | NaBH,

6.5.4 Ana iiriiniin (NaBH,) FT-IR spektrumu

Yiiksek basing prosesi ana iiriiniiniin fonksiyonel grup yapist 4000-650 cm ' dalga boylari
arasindaki FT-IR Spektrometrik yontemle incelenmistir. Numune uygun oranda KBr tozu ile
karistirilarak tablet haline getirilmis ve FT-IR analizine hazirlanmistir. Sekil 6.23°de verilen
spektruma gore 3750-2800 cm™ arahiginda O-H baglarindan ve 2590-2000 cm™ araliginda B-H
baglarindan kaynaklanan titresim gerilimleri gézlenmektedir (Erdik,1992).
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6.5.5 Ana iiriiniin (NaBH,) hidrojen depolama kapasitesi

Yiiksek basing prosesi ile iiretilen NaBH4tin 30, 20, 15, 12 ve 10 mg/ml konsantrasyonlarinda
hazirlanan sulu ¢ozeltilerinin agik-devre voltaj degerleri dlglilmiistiir. Sekil 6.24 incelendiginde
yiiksek basing prosesiyle iiretilen NaBH4’den elde edilebilecek maksimum hidrojen gazi 12
mg/ml konsantrasyon degerinde olusmaktadir. Referans NaBH4 cozeltilerinden elde edilen
degerlerle karsilastirildiginda, daha diisiik konsantrasyonda daha yiiksek agik-devre voltajinin
olustugu gozlenmektedir. Daha yiiksek acik-devre voltajinin olugsmasi Au-PS ylizeyine difiize
olan hidrojen gazi miktarinin daha fazla oldugunun gdostergesidir. Sonug¢ olarak yiiksek basing
prosesi ile oldukga yiiksek kapasiteli bir hidrojen depolama ortami olarak kullanilabilen NaBHy4

iiretilmistir.
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Sekil 6.24 Yiiksek basing prosesiyle tiretilen NaBHy’ iin farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin

acik-devre voltaj degerleri
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6.5.6 Ana iiriiniin (NaBH4) SEM goriintiileri

Yiiksek basing prosesiyle elde ana iiriin NaBHy kristallerinin, mikroyapilar1 tarama elektron
mikroskobu kullanarak incelenmistir. 250 biiyiitmeye ait kompozisyon SEM goriintiisiinde daha
acik renkli bolgelerin referans yapida oldugu gibi NaBHy kristallerine ait oldugu goriilmektedir.
Farkl1 renkte kristal bolgelerinin gdriilmemesi ana iirliniin sadece NaBH4’den olustugu ve yan

iriin igermedigi sonucuna ulagilabilir.

(©)
Sekil 6.25 Yiiksek basing ana iiriiniin (NaBH4) SEM goériintiileri (a) X250, (b) X350

(c) X250 (kompozisyon)
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6.5.7 Yan iiriiniiniin (Na,SiO3;) XRD diyagram
Reaksiyon karisimindan NaBHy’lin ayrilmasindan sonra kalan yan iiriiniin 0-90°difraksiyon ag1s1
araliginda X-Ismni anazi yapilmistir. Sekil 6.26’te verilen XRD diyagramina gore yan iirlin

sadece Na,SiO; olusmakta ve NaBH, icermemektedir. Yan iirline ait pik listesi ve fotograflari

sirastyla Cizelge 6.11, Sekil 6.27 (¢)’de verilmektedir.

Cizelge 6.11 Yiiksek basing yan iiriiniinii (Na,SiO3) pik degerleri

No| d[A] [I[%]| 20[°] | Bilesik

1 |5.22512 | 31.13 | 16.9693 | Na,SiO;

2 | 3.56514 | 28.88 | 24.9769 | Na,Si103

3 | 3.04440 | 74.57 | 29.3376 | Na,SiO3

4 | 257677 | 36.90 | 34.8176 | Na,SiO;

5 |2.41402 | 56.67 | 37.2483 | Na,SiO3

6 |2.29247 | 6.25 | 39.3021 | Na,SiO;

7 |2.18408 | 3.31 | 41.3393 | Na,SiO;

8 | 1.99291 | 5.58 | 45.5159 | Na,SiO3

9 | 1.89163 | 22.45 | 48.1023 | Na,SiO3

10 | 1.84071 | 5.34 | 49.5209 | Na,SiO3

11 | 1.75662 | 25.85 | 52.0642 | Na,SiO3

12 | 1.53723 | 2.54 | 60.1999 | Na,SiO3

13 | 1.45119 | 5.17 | 64.1719 | Na,SiO3

14 | 1.42223 | 19.40 | 65.6485 | Na,SiO3

15 | 1.11879 | 5.90 | 87.0252 | Na,SiO3
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(b) (c)

Sekil 6.27 Yiiksek basing prosesi ile elde edilen iiriinlerin fotograflar1 (a) Reaksiyon {iriinii

(NaBH4 ve Na,Si0; karisimi), (b) Ana tiriin (NaBH,4), (¢) Yan tiriin (Na,Si03)
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6.6 Borsilikat Camlarin Karakterizasyonu

Yiiksek basing ve diisiik basing proseslerinin ilk asamasini olusturan borsilikat cami eldesi
ergitme yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. incelenen deneysel calismalarda borsilikat cam
eldesi icin sinterleme yontemi Onerilmektedir. Ancak bu calisma kapsaminda daha kisa stireli
ergitme yontemi olarak adlandirdigimiz borsilikat cam iiretimi metodu gelistirilmistir. Camlarin
karakterizasyonu FT-IR, XRF ve SEM teknikleri kullanilarak yapilnustir. iki yéntem sonucunda
elde edilen camlarin 6zellikleri incelenmis ve ayni yapida olduklar1 goriilmiistiir. Bundan dolayz,
ergitme cam NaBHy4 iiretim verimini etkilememektedir. Sonug olarak borsilikat caminin daha
kisa siireli ve dolayisiyla daha ekonomik eldesi i¢in sinterleme yontemi yerine ergitme yontemi

tercih edilmelidir.

6.6.1 Borsilikat camlarin FT-IR spektrumu

iki farkli yontemle elde edilen camlarin fonksiyonel bag yapist 4000-650 cm ' dalga boylart
arasindaki FT-IR Spektrometrik yontemle incelenmistir. Numune uygun oranda KBr tozu ile
karistirilarak tablet haline getirilmis ve FT-IR analizine hazirlanmistir. Sekil 6.28 incelendiginde
sinter ve ergitme camlara ait ayn1 fonksiyonel gruplarin absorpsiyon bantlarinin ayni dalga
boylarinda olustugu goriilmektedir. 3440.58 cm™ degerindeki absorpsiyon bandi O-H bagindan
kaynaklanan titresim gerilmelerinden olusmaktadir (Piskin,1983). SiO, ve B,0; titresiminden
kaynaklanan absorbsiyon bandi ise 1068.89 cm™ dalga boyu degerinde meydana gelmektedir
(Egili, 2003).

6.6.2 Borsilikat camlarin XRF sonuclar:
Iki farkli yontemle iiretilen camlarin iz element igerikleri X-Ismi Floresans teknigi ile
incelenmistir. Cizelge 6.12°de verilen sinter ve ergitme cam Orneklerine ait XRF sonuglar

incelendiginde camlarin element iceriklerinin ayni oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 6.12 Sinter ve ergitme camin XRF sonuglari

Sinter cam Ergitme cam
Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon

Ti <0.051 In <0.030 Ti <0.040 In <0.030
\% <0.035 Sn <0.050 \% <0.035 Sn <0.050
Cr <0.030 Sb <0.050 Cr <0.300 Sb <0.050
Mn <0.025 w <0.025 Mn <0.025 w <0.025
Fe 0.0544 Ga <0.010 Fe 0.0608 Ga <0.010
Co <0.020 Zr 0.01321 Co <0.020 Zr 0.08068
Ni <0.015 Nb 0.1892 Ni <0.015 Nb 0.2992
Cu <0.010 Au <0.020 Cu <0.010 Au <0.020
Mo 0.04030 Pb <0.020 Mo 0.3816 Pb <0.020
Pd <0.0020 Rh <0.0020 Pd <0.0473 Rh <0.0020
Ag 0.0451 Zn 0.04452 Ag 0.0362 Zn 0.010
Cd <0.050 Pt <0.020 Cd <0.050 Pt <0.020

€6
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6.6.3 Borsilikat camlarin SEM goriintiileri

Sinter ve ergitme camlarin mikro yapilar1 taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir. Cam
krsitalleri Au ile kaplanarak iletken hale getirildikten sonra yapiskan bant ile cihaz kabina
sabitlenerek analiz icin hazir hale getirilmislerdir. SEM goriintiileri incelendiginde ayni

biiytikliikteki ve bigimlerdeki cam kristalleri dikkat ¢cekmektedir.

(a) (b)

—
00 o

(c) (d)
Sekil 6.29 Sinter ve ergitme camlarin SEM goriintiileri (a) Sinter cam (X35),

(b) Sinter cam (X75), (c) Ergitme cam (X75), (d) Ergirme cam (X100)
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(b)

Sekil 6.30 Borosilikat camlarin goriintiileri (a) Ergitme cam, (b) Sinter cam
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Diinyadaki fosil kokenli yakit rezervlerinin giderek azalmasi ve bu tiir kaynaklarin kullanimiyla
olusan hava ve cevre kirliligi nedeniyle, son yillarda enerji iiretimi alanindaki arastirmalar,

yenilenebilir ve temiz enerji iireten kaynaklar iizerinde yogunlagmaktadir.

Diinyada en ¢ok bulunan element olan hidrojen enerji kaynagi olarak ¢ok biiylik bir potansiyele
sahiptir ancak verimli bir sekilde depolanmasi sorunlar olusturmaktadir. Ozellikle, mobil
uygulamalarda,  kullanilan hidrojen tasiyicinin hafifligi ve giivenligi olduk¢a Onemli
parametrelerdir. NaBH4‘lin benzer amach diger bilesiklere oranla daha fazla hidrojen
depolayabilmesi, yanic1 ve patlayici olmamasi, kolay kontrol edilebilir bir reaksiyon ile
hidrojenini verebilmesi gibi Ozellikleri nedeniyle, yakit hiicreleri i¢in giivenli ve uygun bir

hidrojen kaynag1 olarak kabul edilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda, ana hammadde olarak boraksin kullanildig1 diisiik ve yiiksek basing
yontemleri olarak isimlendirilen farkli iki yontemle sodyum borhidriir iiretilmistir. Uretim
prosesleri, borsilikat camin olusturulmasi, borsilikat camin metalik sodyumla H, atmosferi
altinda yiiksek sicaklikta NaBH4 e doniistiiriilmesi ve NaBH,’lin saf olarak ayrilmasi olmak

iizere lic asamadan olusmaktadir.

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasinda, borsilikat camin elde edilmesinde sinterleme yontemi
yerine ergitme yontemi kullanilmistir. Seger formiiliinde belirtilen oranlara uygun olarak
hazirlanan susuz boraks ve kuvarz tozu karigimi yliksek sicaklik firminda 1300°C’ de ergiyik
hale getirilerek borsilikat cam elde edilmistir. Ergitme yontemiyle elde edilen camlarin 6zellikleri
incelenmis ve sinter cam ile ayni1 yapida oldugu goriilmiistiir. Ayrica, ergitme yonteminde elde
edilen cam {iriin soklama nedeniyle ilk yontemde elde edilen cam {iiriinden daha kirilgan bir
yapiya sahip oldugundan 6giitme asamasinda kolaylik saglanmaktadir. Bundan dolay1 ergitme
yontemi ile dikkate deger Olclide enerji tasarrufu saglamaktadir. NaBH4lin pilot olgekli
tiretiminin ilk asamasinda, sinterleme yontemi yerine ergitme yOnteminin uygulanmasi

Onerilmektedir.

Diisiik basing yonteminde ergitme yoOntemiyle elde edilen borsilikat cami metalik sodyum ile
yiiksek sicaklik ve diisiik hidrojen atmosferi altinda NaBHy‘e doniistiiriilmiistiir. Reaksiyonun
sicaklik-basing degisimi incelenmis ve hidrojen absorpsiyonunun 4 saat boyunca devam ettigi

belirlenmistir. Reaksiyon bitiminde elde edilen iirliniiniin XRD analizi sonucunda ana iiriin
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NaBHy4 ve yan iiriin Na,SiOs olustugu saptanmistir. NaBH4 uygun ¢oziicli ile karisimdan
ayrilarak saf olarak elde edilmistir. Ana iriiniin karakterizasyonu XRD, FT-IR ve SEM

teknikleriyle yapilmis ve sadece NaBHyicerdigi, yan iiriin igermedigi belirlenmistir.

Diisiik basing prosesiyle NaBHy iiretim verimi, teorik ve deneysel sonuglar dikkate alinarak

% 96-97 olarak hesaplanmustir.

Diisiik basing prosesi ile iiretilen ana iirliniin (NaBHy) hidrojen depolama kapasitesi agik-devre
voltaj degerleri ol¢iilerek belirlenmis ve maksimum hidrojen gazinin 12 mg/ml konsantrasyonda
elde edilebilecegi bulunmustur. Ayrica, 12 mg/ml konsantrasyon degerinde Au-PS yiizeyine
hidrojen gazinin diflizyonu sonuc¢unda olusan agik-devre voltaj degeri 270 mV olarak
Ol¢lilmiistiir. Bununla beraber, referans NaBH,4’den tiretilecek maksimum hidrojen gazi 15mg/ml
konsantrasyon degerinde elde edilmekte ve 210 mV agik-devre voltaj degeri olusmaktadir.
Boylece, gelistirilen diisiik basing prosesiyle olduk¢a verimli bir hidrojen depolama ortami olarak

kullanilabilecek NaBHy, iiretilmistir.

Yiiksek basing yonteminde ergitme yontemiyle elde edilen borsilikat cami1 metalik sodyum ile
yiiksek sicaklik ve yiiksek hidrojen atmosferleri alinda NaBH4 e doniistiiriilmiistiir. Reaksiyonun
sicaklik-basing degisimi incelenmis ve NaBH, iiretiminin yaklasik 70 dakika sonunda
tamamlandig1 goriilmiistiir. Reaksiyon bitiminde elde edilen iiriiniin, XRD analizi sonucunda ana
iiriin sodyum borhidriir ve yan sodyum silikattan olustugu belirlenmistir. NaBH4 uygun ¢oziicii
ile karisimdan ayrilarak saf olarak elde edilmistir. Ana iiriiniin sadece NaBHy icerdigi ve yan

iiriin icermedigi XRD, FT-IR ve SEM teknikleriyle belirlenmistir.

Yiiksek basing prosesiyle NaBHy tliretim verimi, teorik ve deneysel sonuglar dikkate alinarak

% 9697 olarak hesaplanmustir.

Yiiksek basing ana iiriinliniin (NaBHy4) hidrojen depolama kapasitesi agik-devre voltaj degerleri
Olciilerek belirlenmis ve maksimum hidrojen gazinin 12 mg/ml konsantrasyonda elde
edilebilecegi bulunmustur. 12 mg/ml konsantrasyon degerinde dlgiilen acik-devre voltaj degeri
350 mV’tur. Gelistirilen yiiksek basing prosesiyle oldukg¢a verimli bir hidrojen depolama ortami

olarak kullanilabilecek NaBHy tiretilmistir.

Sonug olarak, gelistirdigimiz iki farkli yontemle, % 96-97 gibi yiiksek bir verim degeriyle susuz

boraks (Na,B40-)’ tan hidrojen depolama ortami olarak kullanilabilecek NaBHy tiretilmistir.
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