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ONSOZ

Bu tez calismasinda 6ncelikle magnezyumdan magnezyum hidriir iiretimi gergeklestirilmis,
bir sonraki asamada ise magnezyum hidriir, susuz boraks ve sodyum karbonat reaksiyonu
sonucu sodyum bor hidriir iiretimi gerceklestirilmis ve {iiretimi etkileyen parametreler
incelenmistir.

Lisans ve yiiksek lisans egitim hayatim siiresince, benden hicbir konuda yardimim ve
destegini esirgemeyen, zor anlarimda bana yol gosteren ve giiniimiizde stratejik dneme sahip
olan “magnezyum hidriir temelli sodyum bor hidriir iiretimi” adli projede ¢alisma imkan1
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esirgemeyen degerli hocalarim Yrd. Dog¢. Dr. Emek Mordydor Derun, Yrd. Dog. Dr. Nurcan
Tugrul, Ars. Gor. Aysel Kantiirk, Ars. Gor. Miige Sar1 ve ayrica ¢aligma arkadaslarim Cevre
Miih. i. Mert Tiirkkal, Kimya Miih. Nilay Ustiin, Ars. Gor. Ozgiil Dere, Teknisyen Cem
Cakmak, Teknisyen Davut Bozkurt ve Teknisyen Ferdi Erol’a da ¢ok tesekkiir ederim.

Bu tez ¢alismasi 23-DPT-07-01-02 no’lu “Cesitli Bor Bilesiklerinden Hidrojen Uretimi ve
Yakit Pili Gelistirilmesi” adli proje kapsaminda gerceklestirilmistir. DPT ye desteklerinden
dolayi tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak bugiinlere gelmemde cok emegi olan, her zaman yanimda olan ve ¢ok sevdigim
annem Miifide Eslek, babam K. Ali Oguz Eslek ve kardesim Merve Eslek’ede sonsuz
tesekkiirlerimi bir borg bilirim.



OZET

Giiniimiizde birincil enerji kaynagi olarak bilinen fosil yakitlarin giderek azalmakta ve diinya
enerji talebinin bilyiik bir kisminin bu yakitlar tarafindan kargilanmakta oldugu bilinmektedir.
Azalan enerji kaynaklari, ¢evre kirliligi, elektrik enerjisinin depolanamamas1 gibi sebepler
birincil enerji kaynaklarinda sistemli bir degisim meydana getirmis ve hidrojenin giderek
onem kazanmaya baglamasina neden olmustur.

Evrende bulunan en yaygin element olan hidrojen, ayni zamanda tiim yakitlar arasinda birim
agirlik basina en yiiksek enerji igerigine de sahiptir. Hidrojen dogal bir yakit olmayip, birincil
enerji kaynaklartyla fosil yakatlar, biokiitle ve 6zellikle su gibi hammaddelerden iiretilebilir.

Hidrojenin en 6nemli 6zelliklerinden biri de siiphesiz depolanabilir olmasidir. Hidrojen gaz
veya s1vi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, karbon nanotiiplerde fiziksel olarak
veya hidriir seklinde kimyasal olarak depolanabilmektedir. Bor iceren kompleks hidriirler sivi
kosullarda kullanilmasi nedeni ile de onem tasimaktadir. Bor esash sistemler sodyum
borhidriirii, diger hidrojen tasima yontemleri arasinda ¢ok daha fazla avantaji oldugundan esas
almaktadir.

Bu calismada; magnezyum yiiksek basing ve yiiksek sicaklikta hidrojen ortaminda
magnezyum hidriir tiretimi gerceklestirilmis ayrica, magnezyum hidriir, susuz boraks ve
sodyum karbonatin reaksiyona sokularak yiiksek sicaklik ve yiiksek hidrojen atmosferi altinda
sodyum borhidriiriin elde edilmesi olmak iizere iki adimda iiretim gerceklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Sodyum borhidriir, hidrojen enerjisi, magnezyum hidriir, bor bilesikleri
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ABSTRACT

Nowadays, fossil fuels which are known as primary energy sources decrease , also world
energy requirements are mostly provided by fosil fuels. Because of environmental pollution
decrease of energy sources and diffuculties in storing electrical energy; much more attention
is given to hydrogen.

Hydrogen which is the most simple and common element in the world, has the highest energy
capasity for per unit weight according to other fuels. And hydrogen is not a natural fuel,
which is produced by different sources such as fossil fuels, biomass and especially water.

One of the most important features of hydrogen is that it can easly be stored. Pure hydrogen
can be stored in gaseous and liquid form in tanks, in carbon nanotubes as physical and also
can be stored as hydrides chemically. Boron containing complex hydrides are considered
seriously since they are used in liquid conditions. Sodium borohydride is the fundamental of
boron based systems because of having much more advantageus among the other hydrogen
storage methods.

In this study, sodium borohydride is produced through two steps. At firs step magnesium
hydride is produced by magnesium, at high hydrogen atmosphere and at high temperature. In
the second step sodium boronhydride is manufactured from magnesium hydride, dehydrated
borax and sodium carbonate at high temperature and pressure hydrogen atmosphere.

Keywords: Sodium borohydride, hydrogen energy, magnesium hydride, boron compound
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1. GIRIS

Diinyadaki enerji ihtiyac1 komiir, petrol, dogal gaz ve hidrokarbon igerikli yakitlardan
karsilanmakta oldugu herkes tarafindan bilinen bir gercektir. Ancak fosil yakit rezervlerinin
azalmasinin yam sira ¢evre kirliligi gibi kiiresel sorunlara neden olmasi, bu yakitlarin yerine
cevreye zarar vermeyen ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanim gereksinimini ortaya

cikarmistir.

Hidrojen, diinyada en ¢ok bulunan element olmasmin yaninda enerji kaynagi olarak da ¢ok
biiyiik bir potansiyele sahiptir. Ayrica hidrojen birim kiitle basina ¢ok yiiksek kimyasal enerji
veren bir yakittir. Fakat hafif madde olmasi hidrojenin depolanmasinda sorunlar
yaratmaktadir. Hidrojen yiiksek basincta gaz olarak ya da sogutma sistemleriyle birlikte sivi

olarak depolanabildigi gibi metal hidriirlerde de depolanabilmekte ve tasinabilmektedir.

Kimyasal hidriirlerin 6zellikle sodyum borhidriiriin (NaBH,4), mobil uygulamalarda hidrojen
depolama ortami olarak kullanilmasi, 6zellikle giivenli olmasi nedeniyle dikkat ceken bir
teknolojidir. NaBHy’ii diger hidrojen tagima ortamlarina gore daha avantajli yapan 6zellikleri;
agirliginin % 10.6’s1 kadar hidrojen depolayabilmesi, yanici/patlayict 6zellik gdstermemesi,
hidrojen iiretim reaksiyonunun kolaylikla kontrol edilebilir olmasi, reaksiyonda katalizor ve

sodyum metaboratin tekrar kullanilabilmesi olarak siralanabilir (Shlesinger vd, 1953).

Bu ¢alismada, sodyum borhidriir (NaBH,) iiretimi iki adimda gerceklestirilmistir. Ik olarak
magnezyum, yiiksek basingta ve yiiksek sicaklikta hidrojen atmosferi altinda isitilarak
magnezyum hidriir (MgH,) iiretilmistir. ikinci adimda ise, MgH,, susuz boraks (Na;B40),
sodyum karbonat (NayCOs3) karisimi, yiiksek sicaklik ve basingta hidrojen atmosferi altinda
NaBH, e doniistiiriilmiistiir. Ayrica iilkemizin, diinyadaki bor rezervlerinin yaklasik % 64’iine
sahip olmasi ve bu rezervlerin kalitesinin olduk¢a yiiksek oldugu da diisiiniildiigiinde,
gergeklestirilen bu iiretimle birlikte iilkemizde var olan bor kaynaklarinin énemi ve enerji

alanindaki kullaniminin da artacagi da tahmin edilmektedir.



2. BOR ELEMENTI, MINERALLERI ve BILESIKLERIi

2.1 Bor Elementinin Genel Ozellikleri

Bor, ametal smnifinda B harfi ile simgelenen, metal ve ametal arasinda 6zellikler gosteren bir
kimyasal elementtir. Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Bor ilk defa
1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy tarafindan bor oksidin
potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor, ancak bromit veya klorit formlarinin
tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir. Bor

ismi borun tuzu olan boraks’tan tiiretilmistir [1].

Bor elementi kiitle numaralar 10 ve 11 olan iki karali izotoptan olugmaktadir, bor elementinin
ortalama atom agirligi ise % 10.86°dir. Dogada serbest olarak bulunmayan bor; ortoborik asit,
alkali metal ve toprak alkali metal boratlar formundaki oksijene baglanmis bilesikler halinde
bulunmaktadir [2]. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1 ve Cizelge

2.2’de verilmektedir

Bor yeryiiziin 51. yaygin elementi olmasiyla birlikte, yer kabugunda, toprakta, kayaclarda ve
suda bolca bulunmaktadir. Topragin igerdigi bor miktar1 10-20 ppm, suyun igerdigi bor
mikrat1 ise yaklasik 0.5-9.6 ppm civarindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik
boyuttaki bor yataklari, daha ¢ok Tiirkiye ve Amerika’nin kurak volkanik ve hidrotermal

aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir (Ediz ve Ozday, 2001).

(a) (b)

Sekil 2.1 Bor elementi (a) Goriiniisii (b) Kristal yapisi [3]



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

Atom Kiitlesi 10.811
Atom Numarasi 5
Goriiniis Sari-kahverengi kristal
Erime Noktasi (°C) 2050 =50
Siiblimlesme Noktas1 (°C) 2550
Yogunluk (20°C, g/cm’) 2.30 (Amorf)

2.35 (B-rombohidral)

2.46 (0- rombohidral)

Kristal Yapisi Amorf, B-rombohidral, a- rombohidral, tetragonal

Cizelge 2.2 Bor elementinin kimyasal 6zellikleri (Habashi, 1986)

Fiizyon Entalpisi (kJ/mol) 50.2

Siiblimlesme Entalpisi (kJ/mol) 572.7

6.548 (Amorf)
Entropi (289K, J.K'.mol )
5.875 (B-rombohidral)

12.054 (Amorf)

Is1 kapasitesi (300K, J K'lmol) | 11.166 (B-rombohidral)

798 (B—B™)
Iyonizasyon Enerjileri (kJ/mol) 2426 (B*—B™)

3658 (B**—B™)




Kristal bor kimyasal olarak ametal bir element olmasinin yaninda, normal sicakliklarda su,
hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranig gostermekte, sadece yiiksek
konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite doniisebilmektedir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek bor oksit (B,0O3), ayn1 kosullarda azot ile bor
nitrit, ayrica bazi metaller ile magnezyum borit (Mg;B,) ve titanyum diborit (TiB;) gibi

endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir [4].

Kristal bor, onemli Olciide hafiftir, serttir, cizilmeye karsi mukavemetlidir ve 1siya karsi
dayaniklidir. Bor kirmizi 6tesi 15181 bazi dalga boylarina kars1 saydamdir ve oda sicakliginda
zay1f elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir. Kristal bor kimyasal
olarak inerttir. Bor yanicidir ancak tutugsma sicakligi yiiksektir. Yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati {irlin vermesi ve cevreyi Kkirletecek emisyon agiga c¢ikarmamasi gibi

ozellige sahip oldugundan dolay1 kat1 yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir [6].

2.2 Bor Mineralleri

Bor dogada serbest olarak bulunmamaktadir. Dogada 250° den fazla mineralle bilesik halinde
bulunmaktadir. Yapilarinda degisik oranlarda bor oksit (B2O3) iceren bor minerallerinin en

onemlileri tinkal, kolemanit ve uileksittir.

Bor cevherinin yapisindaki kil bilesiklerinden arindirilmasi i¢in uygulanan zenginlestirme
islemi ile elde edilen iiriin, ham olarak tanimlanmaktadir. Bor mineralleri piyasaya ham bor
ve/veya Ogiitiilmiis ham bor olarak da sunulmakta, fakat genel olarak rafine bor bilesiklerine

doniistiiriilerek kullanilabilmektedir (Boron Properties, 1997).

Bor mineralleri de kendi aralarinda; kristal suyu iceren boratlar, bilesik boratlar (hidroksil
ve/veya diger tuzlar ile), borik asit, susuz boratlar, borofluoritler ve borosilikat minaralleri

gibi alt bilesiklere ayrilarak siniflandirilabilir (Bozkir, 1995).



Cizelge 2.3 Bor mineralleri (Bozkir, 1995)

Bilesik boratlar

Teepleit Na,;B.(OH),Cl
Borasit Mg;B,0,3Cl1
Fluoborit Mg;BO;
Szaybelit (Mg, Mn)BO;H
* Borik Asit

Sassolit (dogal borik asit) B(OH);

Susuz boratlar

Jenemejevit Al¢BO;5.(OH)3
Kotoit Mg3B,0s
Nordenskioldine CaSnB;,0¢
Rodozoit CsB,BesAl4Oog
* Borofluoritler

Avagadrit (K,Cs)BF4
Ferruksit NaBF,

* Borosilikat minerallerinden bazilari;

Datolit CaBSiO,OH
Danburit CaB,Si,04
Bakerit CayB4(BO4)(Si04)3(OH);H,0
Searlesit NaBSi,O¢H,0

Kristal suyu iceren boratlar

Kernit (razorit) Na,B407.4H,0
Tinkalkonit Na;B407.5H,0
Boraks (tinkal) Na,B407.10H,O
Probertit NaCaB509.5H,0
Uleksit NaCaBs09.8H,O
Kolemanit Ca;B60;1.5H,0
1nyonit CayB60,:1.13H,0

Priseit (pandermit)

Ca4B10019.7H20

Hidroborasit

CaMgB601 1 .6H20

Turmalin grubu mineraller

Tritom

(Ce, La, Ths(Si, B)3(O, OH, F);3

Idokr (Veziivyanit)

Ca1oMg2A14(Si4)5(Si207)2(OH)4




Ticari dnemi olan ve kristal suyu iceren boratlardan en dnemlileri, kimyasal kompozisyonlari

ile bulundugu yerler Cizelge 2.4’te verilmistir. Goriintiileri ise Sekil 2.2, Sekil 2.3, Sekil 2.4

ve Sekil 2.5’te verilmektedir.

Cizelge 2.4 Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler [6]

Mineral Kimyasal Formiilii . Bulundugu iilkeler
(%)
Boraks Na,B,0,.10H,0 36.5 | Tirkiye (Bigadic, Kirka, Emet), ABD, Arjantin
Kernit Na,B,0,.4H,0 51.0 | Tirkiye (Kirka), ABD, Arjantin
Kolemanit CasBeOn SH,O 508 Tirkiye (Bigadi¢c, Kirka, Kiiciikler), ABD,
Meksika
Uleksit NaCaB;09.8H,0 43.0 | Turkiye (Bigadig¢, Kirka, Emet), Arjantin
Borasit Mg;B,0,;C1 62.2 | Almanya
Hidroborasit | CaMgBO,,.6H,0O 50.5 | Tiirkiye (Emet)
Datolit Ca,B4S1,0,,.12H,0 26.7 | Kazakistan, Rusya
Sassolit H;BO; 56.3 | italya
Probertit NaCaB;09.5H,0 49.6 | Tirkiye (Kestelek, Emet), ABD
Szaybelit MgBO,(OH) 41.4 | Kazakistan, Cin
Pandermit CayB90;9.7H,O 49.8 | Tiirkiye (Sultangayiri, Bigadic)




2.2.1 Boraks (Na;B;07.10H,0)

Boraks minerali iilkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan bulunmaktadir. Tabiatta genellikle

renksiz ve saydam olarak bulunur. B,Oj icerigi % 36.6 civarindadir [6].

Cizelge 2.5 Boraks mineralinin 6zellikleri [6]

Kimyasal bilesimi Na,B,0,.10H,O

Kristal sistemi Monoklinik

Sertlik 2-2.5 Mohs

Ozgiil agirhk 1.715 gr/cm3

Renk ve seffaflik Renksiz, beyaz, grimsi, yesilimsi, mavimsi, seffaf-yar1 seffaf
Cizgi rengi Beyaz

Parlakhk Camsi bazen topragimsi

% B,0; icerigi %36.5

Ayiria ozelligi Kristal sekli, diisiik 6zgiil agirhigi, suda ¢oziinebilirligi

Sekil 2.2 Boraks mineralinin goriintiisii [3]



2.2.2 Kernit (N32B407.4H20)

Kernit iilkemizde Kirka boraks yataklarinda alt kisimlarinda olusmustur. Renksiz, saydam,

igne biciminde kristalleri grup halindedir [6].

Cizelge 2.6 Kernit mineralinin 6zellikleri [6]

Kimyasal Formiilii Na,B,0,.4H,0

% B,0; icerigi % 51.02

Kristal Sistemi Monoklinik

Sertlik 3 Mohs

Ozgiil Agirhik 1.95 gr/em’

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

Ayiricr Ozellikleri Soguk suda yavasca ¢oziiniir. Sicak suda ve asitlerde derhal ¢oziiniir.

Sekil 2.3 Kernit mineralinin goriintiisii [3]



2.2.3 Uleksit (NaCaBs0,.8H,0)

Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadic borat yataklarinda yaygin olarak ve Bigadi¢ yataginda ikinci
cevher olarak bulunur. Emet yataklarinda ii¢ farkli diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve
hidroborasit ile birliktedir. Kirka’ da borat yataklari i¢inde boraks, kolemanit ve inyonit ile
kil tabakalari icinde ise kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur. Diinyada ise Arjantin’ de

bulunmaktadir [6].

Cizelge 2.7 Uleksit mineralinin 6zellikleri [6]

Kimyasal bilesimi NaCaB;09.8H,0

Kristal sistemi Triklinik

Genellikle ignemsi kristalli; merceksi ya da nodiiler, 1sinsal, pamuk

Kristal bicimi yumag sekilli

Kristal bilesimi % 42.97 B,03, % 7.65 Na,O, % 13.83 CaO, % 35.55 H,O
Sertlik 2.5 Mohs

Ozgiil agirh 1.955 gr/cm3

Renk ve seffaflik Beyaz, renksiz, ipeksi, seffaf

Parlaklik Camsi

Pamuk yumag sekli, diisiik yogunlugu ve soguk suda ¢oziinmeyip
Ayna ozellikleri . L
sicak suda ¢oziinmesi ayirict 6zelligidir.

Sekil 2.4 Uleksit mineralinin goriintiisii [3]
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2.2.4 Kolemanit (Ca;B¢011.5H,0)

Kurak iklim boélgelerindeki playa ve tuz gollerinde boraks ile birlikte olusur. Tiirkiye’de
Emet, Bigadic, Kestelek, Kirka, Sultancayir1 borat yataklarinda yaygin olarak olugmustur.
Kirka hari¢ diger yataklarin esas cevheridir[6].

Cizelge 2.8 Kolemanit mineralinin 6zellikleri [6]

Kimyasal bilesimi Ca,Bs0,,.5H,0
Kristal sistemi Monoklinik
Cogunlukla es boyutlu ve kisa prizmatik kristalli; masif, kompakt,
Kristal bicimi
tanesel.
Kristal bilesimi %50.83 B,0;, %27.26 CaO, %21.91 H,0O
Sertlik 4.5 Mohs
Ozgiil agirh 2.42 gr/em’
Renk ve seffafhik Renksiz, beyaz ve seffaf/yar1 seffaf
Parlakhk Camst
Kristal formu, miikemmel dilinimi, diger boratlardan daha serttir.
Ayiria ozellikleri Ufleg alevinde catirdar, kivrilir, sinterlesir ve erir. Sicak HCI’ de
¢Oziinlr.

Sekil 2.5 Kolemanit mineralinin goriintiisii[3]
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2.3 Bor Bilesikleri

Tiirkiye’de ham {iriin olarak pazarlanan ve rafine iiriin tiretiminde kullanilan konsantre bor
cevherleri tinkal ve kolemanittir. Uleksit ise sadece konsantre iiriin olarak satilmaktadur.
Konsantre bor cevheri, yikama ve arindirma islemleri sonrasinda cevherden yapisindaki kil

bilesiklerinin uzaklastirilmasi sonucu elde edilir.

Kullanim alanlar ve iiretim teknolojileri yoniinden bor bilesikleri, biiyiik miktarda kullanilip
yaygin olanlar ve kisith miktarlarda iiretilerek sinirlhi alanlarda kullanilan bilesikler olarak

2’ye ayrilir.

Tinkalden boraks rafinasyon isemi ile, kolemanitten borik asit siilfiirik asit ile reaksiyonu ile,
tinkalin veya borakstan sodyum perborat, bu ikilinin hidrojen peroksit ile reaksiyonu

sonucunda tretilir.

Ayrica elementer bor, bor elyaf, bor karbiir, bor halojeniir, fluoborik asit, bor nitriir ve
sodyum borhidriir gibi iiretilmesi ileri teknoloji gerektiren ve sinirl kullanim alanlar olan bor

kimyasallar1 da mevcuttur. (Kalafatoglu ve Ors, 2003).

2.3.1 Ticari bor bilesikleri

Sanayide kullanilmak iizere iiretilen ticari boratlar Cizelge 2.8’de verilmektedir Bu iriinler

seramik, cam, emaye, deterjan endiistrisi, sabun gibi ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de iiretilen bor bilesikleri; boraks, tinkalkonit, sodyum perborat tetrahidrat, borik asit,
sodyum perborat monohidrat ve susuz boraks olarak siralanabilir. Giiniimiizde Bandirma

Boraks Tesisi’ nde yilda 45.000 ton boraks iiretimi gergeklestirilmektedir.

Tinkalkonit tiretimi, Bandirma Boraks Tesisi’ nde yilda 23.000 ton ve Kirka Bor Tiirevleri
Tesisi’nde yilda 160.000 ton olarak devam etmektedir. Borik asit {iretimi ise Bandirma’da
kurulmus olan Borik Asit Fabrikasi’nda yilinda 100.000 ton kapasite ile yapilmaktadir.
Sodyum perborat tetrahidrat Bandirma Sodyum Perborat Tetrahidrat Tesislerinde yilda 20.000
ton kapasite ile, sodyum metaboratin hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucunda
tiretilmektedir. Sodyum Perborat Monohidrat tesisi liretimi ise yilda 4.500 ton kapasite ile
tiretime devam etmektedir. Susuz boraks iiretimi ise yilda 60.000 ton kapasiteyle Kirka Bor

Tiirevleri Tesisi’nde yapilmaktadir (DPT, 2001).
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Cizelge 2.9 Ticari bor bilesikleri [4]

Ticari Bor Bilesigi Kimyasal Formiilii
Boraks Na»,B407.10H,O
Tinkalkonit N32B407 . 5H20

Sodyum Perborat Tetrahidrat | NaBO;.4H,0

Sodyum Perborat Monohidrat | NaBO3;.H,O

Borik Asit H;BO;

Susuz Boraks Na,B4O;

2.3.2  Ozellikli bor bilesikleri

Daha 6zel sartlarda ve daha ileri teknoloji kullanilarak iiretimi gergeklestirilen, ileri teknoloji
alanlarinda kullanilan bilesikler 6zellikli bor bilesikleri olarak tanimlanirlar. Bu bilesiklere;
bor, bor karbiir, bor nitriirler, bor elyafi ve bor hidriirler 6rnek olarak verilebilir. Ozellikle
sodyum borhidriir hidrojen depolama ortami olarak kullanilmasiyla dikkat ¢ceken 6zellikli bir

bor bilesigidir.

2.4 Ticari Bor Mineralleri ve Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Bor mineralleri ve iiriinleri bir ¢ok alanda ve ¢ok cesitli amaclarda kullanilmaktadir. Kullanim
alanlar1 giderek artmaktadir.

Bor mineralleri ve iirtinlerinin kullanilabildigi sanayi dallar1 ve kullanim alanlar1 asagida
verildigi gibi siralanabilir;

e (Cam sanayisinde; camin 1s1yla genlesmesini onemli 6l¢iide indirgedigi ve titresim, yiiksek

11 ve 151 sokuna karst dayaniklilik sagladigi icin cam tiretiminde,

e Askeri ve zirthhi araglarda malzemeye zarar vermeden sertlik ve dayaniklilik sagladigi icin

zith plaklarin, seramik plaklarin yapiminda, silah namlularinda,

¢ Elektronik ve bilgisayar alaninda; bahsettigimiz direncsizlik saglamasi ve 1s1 problemini

ortadan kaldirmasi nedeniyle mikroc¢ip, LCD ekran, CD-siiriicii, akim levhalari, fiber optik
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kablo, yar iletken, dielektrik malzeme, kondansator, batarya iiretiminde,
Enerji sektoriinde; giines enerjisi depolanmasi ve giines pilleri koruyucusu olarak,

Fotograf¢ilik ve goriis sistemleri alaninda; yine saglamlik artirici olmasi nedeniyle

kamera, mercek ve diirbiin imalatinda,

Ilac ve kozmetik alaninda; mikrop 6ldiiriicii 6zelliginden otiirii dezenfekte edici, dis

macunu, lens soliisyonu, kolonya, parfiim, sampuan yapiminda,

[letisim alaninda; iletkenlik ve koruyucu &zelliginden dolay1 cep telefonlar1, modemler,

televizyonlar iiretiminde,
1n§aat sektoriinde; mukavemet artirici ve izolasyon amacli,
Kagit sanayiinde beyazlatici olarak,

Kimya sektoriinde; kimyasal indirgeme isleminde, elektrolit islemler, flatasyon ilag¢lari,
banyo ¢ozeltileri, katalistler, atik temizleme amagli, petrol boyalari, yanmayan ve
erimeyen boya, tekstil boyalar1 yapiminda, yapistirici, sogutucu kimyasal yapiminda,
korozyon onleyici, miirekkep, pasta ve cilalari, kibrit, kire¢ onleyici, dezenfektan sivilar,

sabun, toz deterjan,
Ahsap malzeme koruyucusu, boya ve vernik kurutucusu,
Makine sanayiinde; manyetik cihazlar, zzimpara ve asindiricilar kompozit malzemeleri,

Metaliirji alaninda; kaplama sanayiinde, elektrolit olarak, paslanmaz ve alagimli celik,
sirtiinmeye ve asinmaya dayanikli malzeme, kaynak eloktrotlari, metaliirjik flaks,
refrakterler, briket malzemeleri, lehim, dokiim malzemelerinde katki maddesi olarak,

kesiciler kompozit malzemeler, zimpara ve asindiricilar,

Niikleer sanayiinde; reaktor aksamlari, nétron emiciler, reaktor kontrol cubuklari, niikleer

kazalarda giivenlik amacl ve atik depolayici,

Otomobil sanayiinde; hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamlarda, yaglarda ve

meal aksamlarda, 1s1 ve ses yalitimi saglamak amaciyla,

Spor malzemelerde; kayak aksamlarinda, tenis raketlerinde, oltalarda, darbe

koruyucularda,

Tarim sektoriinde; biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, giibre, bocek oldiiriiciilerde,
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e Tip alaninda; osteoporoz tedavisinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride, menopoz
tedavisinde, BNTC terapi yontemiyle beyin kanseri tedavisinde, manyetik rezonans

goriintiileme cihazlarinda,

e Uzay ve Havacilik sanayiinde; siirtiinmeye-asinmaya dayanikli malzemeler, roket yakiti,

uydular, ugaklar, helikopterler, balonlarin yapiminda kullanilmaktadir [16].
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3. SODYUM BORHIDRUR (NaBH,)’iin GENEL OZELLIiKLERi ve URETIM
YONTEMLERI

3.1 NaBHy’iin Genel Ozellikleri

Sodyum borhidriir kuru havada 300°C’de vakumda ise 400°C’de kararlidir.

Borhidriirlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri molekiil yapilarina baglidir. Lityum haricindeki
alkali metal borhidriirlerin kristal yapilar1 yiizey merkezli kiibiktir. Cozeltilerinde tetrahedral

(BHy)™ iyonu vardir.
Alkali cozeltilerin borhidriirleri kuru havada kararlidir. Sodyum ve potasyum borhidriirler

sulu ¢ozeltilerinden kristallendirilebilir (Davis vd, 1949).

3.1.1 NaBHy’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

NaBH4 kirli beyaz renkte ve toz seklinde bir maddedir. Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

asagidaki cizelgelerde listelenmistir (Davis vd, 1949).

Cizelge 3.1 NaBH,’iin kimyasal 6zellikleri [5]

Ozellik NaBH,
Kaynama noktasi (°C) 505
Bozunma sicakhgi (°C) 315
Yogunluk (g/cm®) 1.03
Refraktif indeks 1.547
Kristal Enerjisi (kJ/mol) 697.5
AH® (kJ/mol) -183
S°298 (J/mol.K) -126.3
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Cizelge 3.2 NaBHy’iin fiziksel ozellikleri (Davis vd., 1949)

Formiilii NaBH,
Molekiil
agirhg 37.84 g/mol
Rengi Beyaz
Teorik H
icerigi % 10.6 (agirlikca)
Kristal form Yiizey merkezli kiibik a=6.15 A

2-6 atm H, basincinda 500 °C de

Erime noktas Vakum altinda 400 °C nin {izerindeki
sicakliklarda
Termal 400 °C’ nin {izerindeki sicakliklarda tutugsmaz.
kararhhk Havadaki kivilcimla alev alir ve yanar.
Yogunluk 1.074 g/em®

Goriiniir y1gin

yogunlugu 0.6 kg/l

3.1.2 NaBHy’iin ¢oziiniirliigii

3.1.2.1 NaBH, ’iin sudaki coziiniirliigii

NaBHy’iin sudaki ¢oziiniirliigii Jensen tarafindan farkli sicakliklarda ol¢iilmiistiir. NaBHy4 ve
NaBH4. 2H,O’nun iki kristal formun denge sicakliklari Sekil 3.1°de gosterilmistir.
36.4 °C’nin altindaki egri NaBH;.2H,O nun ¢oziiniirliigiinii, 36.4 °C’nin iistiindeki egri ise

NaBHy’lin ¢oziiniirligiinii gdstermektedir (Davis vd., 1949).
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100¢g doyrous cozeltideki NABH4

Sekil 3.1 NaBH,’iin farkl: sicakliklardaki ¢oziiniirliigii (Jensen, 1954)
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Cizelge 3.3 NaBHy’iin ¢esitli ¢coziiciilerdeki ¢oziiniirligi [5]

Cziicii Coziiciiniin Sicaklik (°C) Coziiniirliik
Kaynama Sicakhig (g/100g coziicii)
0 25
Su 100 25 55
60 88.5
Sivi Amonyak -33.3 -33.3 104
Metilamin -6.3 -20 27.6
Etilamin 16.6 17 20.9
n-Biitilamin 77.8 28 4.9
Piridin 15.3 25 3.1
Dimetilformam 153 20 18
Etilendiamin 118 75 22
Asetonitril 80.1 28 2
Etanol 78.5 20 4
Etilen glikol 125 25 16.7
Dietilen glikol 193 25 16.3
Etilen glikol 85 20 0.8
25 55
Dietilen glikol
dimetil eter 102 45 8
75 10
Trimetilen 25 8.7
glikol dimetil 216 50 85
eter 100 6.7
Tetrahidrofura 65 20 0.1
Dimetil 189 25 5.8
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3.1.2.2 NaBHy ’iin susuz c¢oziiciilerdeki coziiniirliigii

NaBHy’iin farkli ¢oziiciilerdeki ve farkli sicakliklardaki ¢oziiniirligi, ¢esitli alkol, amin ve
glikol eter i¢in belirlenmistir. Genelde, NaBH., hidroksil veya amin grup iceren polar
bilesiklerde ¢6ziinmektedir. Sicaklik artisiyla sodyum borhidriiriin solventlerdeki ¢oziiniirliigii

artmaktadir (Davis vd., 1949).

Cizelge 3.4 NaBH, iin ¢esitli ¢coziiciilerdeki ¢oziiniirligii (Davis vd., 1949)

Coziiniirliik
Coziicii Sicaklik (°C)
(g/100 g ¢oziicii)
Si1vi Amonyak 25 104
Metilamin -22 27.60
Etilamin 17 20.90
n-propilamin 28 9.6
izo-propilamin 28 6
n-biitilamin 28 4,9
Cyclohexylamine 28 1.8
Morfolin 25 1.4
75 2.5
Anilin 75 0.6
25 3.1
Piridin
75 34
Monoetanolamin 25 7.7
Etilendiamin 75 22
Metanol 20 16.4
Etanol 20 4
25 0.37
izo-propanol
60 0.88
25 0.11
tert-biitanol
60 1.8
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3.2 NaBH,’iin Uretim Yontemleri

[k bor hidriirlerin iiretimi 2.Diinya Savasi sirasinda, uranyumun ucucu bilesigini iiretmek
amaciyla uranyum borhidriir [U(BHy4)] seklinde gergeklestirilmistir (Schlesinger ve Brown,
1953). Bir cok NaBH, iiretim prosesinin mevcut oldugu bilinmektedir. Bu durumda dogru

prosesi secmek icin ekonomi ve iilke kaynaklar1 goz oniinde bulundurulmalidir.
3.2.1 Schlesinger prosesi ile NaBHj iiretimi

Schlesinger ve arkadaslar1 sodyum borhidriir ve metil veya etil boratlarin yiiksek sicakliktaki
reaksiyonu ile otoklavda solventsiz sodyum borhidriir ve sodyum alkoksit iiretmislerdir

(Schlesinger, 1944; Schlesinger, 1945; Schlesinger vd., 1953).
4NaH + B(OR); — NaBH, + 3NaOR (3.1

Borhidriirlerin, alkali boratlardan ve alkali metal hidriirlerden iiretimi amaciyla bir ¢ok

calisma yapilmistir (Banus ve Gibbs,1951; Schlesinger ve Brown, 1950).

Gerceklestirilen denemelerde genellikle metil borat kullanilmistir. Etil borat kullaniminda ise
yan {riin olarak meydana gelen sodyum etoksit, sodyum hidroksit ve etilen verecek sekilde

parcalanip verimi diistiriir.

Bu yontem sanayide de uygulanmaktadir. Bu yontemde sicak sodyum hidroksit alkil boratlar
ile reaksiyona girer, sodyum borhidriir eldesi amaciyla olusan iirtin bozundurulur. Olusan
sodyum trimetoksihidroborat ve sodyum trietoksihidroborat yan iiriinleridir ve bu yan
tiriinlerin ¢oziiniirliikleri sodyum borhidriire yakin olmasi nedeniyle saflastirma islemi zordur

(Henle, 1958; Schechter vd., 1954).

Schlesinger ve Brown, hidrojen kullanarak asagidaki reaksiyon sonucu sodyum borhidriir
tiretmis fakat verimin diisiik cikmistir bu nedenle hidriirlerden iiretim daha avantajlhidir

(Schlesinger, 1944).
4Na2H2 + B(OCH3)3 — NaBH;4 + 3NaOCH3 (32)
3.2.2 Bayer AG. tarafindan gelistirilen NaBHj, iiretimi

Gerceklestirilen caligmalarda, kalsiyum hidriir sodyum metaborat ile 60 atm’lik hidrojen
basinci altinda 450-600°C’de reaksiyona sokularak sodyum borhidriir dretilmis fakat
hammaddelerin 6giitiilme, karistirilma ve briketlenme asamalarinda karsilasilan zorluklar bu

yontemle iiretim yapilmasindan vazgeg¢ilmesine neden olmustur.



21

Bu gelismenin ardindan Bayer firmasi sodyum ve boraksin daha diisiik hidrojen basinci
altinda reaksiyonu denenmis fakat verim diisiik ¢ikmistir. Bunun {izerine reaksiyon ortamina
silisyum dioksit (kuartz) katilmis, boylelikle hem reaksiyon aninda sicaklik kontrolii

kolaylagmig hem de verim yiikselmistir.

Ik olarak boraks ve silisyum dioksit (kuartz) doner firinlar icinde ergitilerek sodyum
borosilikat camu iiretilir. Uretilen cam kiitle sogutulur. Sodyum borosilikat ve sodyum metali
hidrojen atmosferi altinda, 450-500°C’de bir reaktdrde sodyum borhidriir olustururlar. Olusan
sodyum borhidriir s1ivi amonyak ile ekstrakte edilir. Bu yontem. Bayer firmasi bu yontemi

gelistirmis ve siirekli liretime de ge¢cmistir [5].
3.2.3 Elektrokimyasal yontemle NaBHj iiretimi

Anot ve katot boliimleri katyon secici membranla ayrilmis ve elektroliz hiicresinde sulu
sodyum borat c¢ozeltilerinden, borat iyonunun katot boliimiinde indirgenmesi ile sodyum

borhidriir ¢cozeltisi elde edilmektedir.

Sodyum borhidriir tiretiminde bor oksijen baglari bor hidrojen bagina degistirirken her mol
sodyum borhidriir icin doért mol sodyum metali harcanmaktadir. Sodyum borhidriir tiretiminin
sodyum metaline bagimliligini ve sodyum borhidriir tiretiminde ilk yatirnmi azaltmak amaci

ile sodyum metaboratin sulu ¢ozeltilerinin elektrolizi ile sodyum borhidriir iiretimi yontemine

gidilmistir.

Katot Reaksiyonu  NaBO; + 8Na* + 6H,O + 8¢” — NaBH, + 8NaOH (3.3)
Anot Reaksiyonu 8NaOH — 20, + 4H,0 + 8 Na" + 8¢ 3.4)
Toplam Reaksiyon NaBO;+ 2H,O NaOH — NaBHj + 20, (3.5)

Kullanilan elektroliz hiicresi katyon selektif bir membranla ikiye ayrilmistir. Katotda olusan
negatif yliklii borhidriiriin anot yiizeyinde bozunarak verimin diismesi bdylece 6nlenmis olur
ve ayrica her bir mol sodyum borhidriir i¢in sekiz mol de sodyum hidroksit tiretilmis
olmaktadir. Anolitin alkali olmasi, olusan sodyum borhidriiriin hidroliz yolu ile bozunmasini
azaltmaktadir. Sodyum borhidriir-kostik karisimi1 6zellikle kagit sanayi olmak iizere bazi

sanayi kollarinda oldugu gibi kullanilabilmektedir (Cooper, 1973).

Anolit c¢ozeltisinin boraks igerigi ve basinci calisma sicakligina gore degisiklik

gostermektedir.
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3.2.4 Na;B407, Na ve SiO; reaksiyonu ile NaBHj, iiretimi

Sodyum metali, kuartz, boraks ve hidrojen gazi ile birlikte basing altinda, 100°C tizerinde

sodyum borhidriire doniismeye baslar. Reaksiyon su sekildedir (Palantoken, 2004).
N32B407 + 75102 + 16 Na + 8H2 — 4NaBH4 + 7NaZSiO3 (36)

Uretim sirasinda reaktdriin hacmi biiyiik olursa tek kademede reaksiyonun kontrolii zordur.
Ciinkii sodyum hidriir ve sodyum borhidriir reaksiyonlar kuvvetli ekzotermik reaksiyonlardir.
Aciga cikan reaksiyon 1sisin1 biiyilk hacimli kaptan uzaklastirmak zordur. Bu nedenle
reaksiyona giren kiitle asir1 1sinabilir. Reaksiyon sonucu olusan {iriinler sicakta bozunarak
verimin diismesine neden olurlar. Eger reaksiyon sicakligi 420-450°C ’nin altinda tutulursa,
sodyum hidriir olusumu i¢in gerekli optimum kosul saglanamaz ve reaksiyon yavaslar.
Sicakligin yiiksek olmasi olusan sodyum borhidriirii sert kiitleler haline doniistiiriir.Bu

nedenle ¢alisma sartlar1 ¢ok hassastir (Canadian Chem. Proc., 1963).
3.2.5 NaBO,’den NaBH, iiretimi

Sodyum borhidriir, sodyum metaboratin magnezyum hidriir veya magnezyum silikat ile
reaksiyona girmesiyle sentez edilir. Bu reaksiyonlar 350-750°C’de, yiiksek hidrojen basinci
alinda (0,1-7 MPa) ve 2-4 saatlik reaksiyon siirelerinde  gergeklestirilir
(Kojima ve Haga, 2002).

3.2.6 Mekanik —Kimyasal yontemle NaBH, iiretimi
8MgH, + Na,B40O7+ Na,CO3; — 4NaBH4+8MgO+CO, (3.7)

MgH; ile Na;B4O7 karisiminin bilyali degirmende oda sicakliginda ogiitiilmesiyle sodyum
borhidriir iiretilir. NaBH,’iin verimini arttirmak i¢in NaH yerine indirgeyici madde olarak
MgH; kullanildiginda bilesenlerdeki Na yetersizligini giderebilmek i¢in Na,CO3 eklenmelidir
(Li vd., 2002).
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4. NaBH, iin ENERJi TASIYICISI OLARAK KULLANILMASI ve HiDROJEN
ENERJiSI

Birincil enerji kaynaklarinin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere, "enerji
tasiyicis1”" da denir. Bu yonden hidrojen de bir enerji tasiyicisidir. Kolayca ve giivenli olarak
her yere tasinabilen, tasinmasinda cok az enerji kaybi olan, her yerde kullanilabilen,
tilkenmez, temiz, kolaylikla 1s1, elektrik ve mekanik enerjiye doniisebilen, karbon icermeyen,

ekonomik ve hafif olan hidrojenin 21. yiizyilin yakitt olacag1 sdylenebilir [8].

Hidrojen diger yakitlara gore pahali olmasina ragmen uzun donemde teknolojik ilerlemelerle
enerji kullaniminda 6nemli rol oynayacaktir. Pazarin bolgesine ve boyutuna bagli olarak
hidrojenin kg basina maliyeti 2.35-7 $ arasindadir. Ancak bu maliyet géreceli olup, hidrojen
cagina adim atilmakla hizh diisiisii beklenmektedir. Cevresel zararlar ve yiiksek kullanma

verimi dikkate alindiginda solar hidrojen enerji sistemleri en diisiik etkin maliyete sahiptir.

Hidrojen renksiz, kokusuz bir gaz olmasinin yaninda, 2.016 molekiiler agirligi ile en hafif
elementtir. Yogunlugu havanin yogunlugundan 14 kat kiiciiktiir (standart sicaklik ve basingta
0.08376 kg/m3'tﬁr). Hidrojen 20.3 K'in (atmosferik basincta) altindaki sicakliklarda sivi

seklindedir. Hidrojen birim kiitle basina en yiiksek enerji yogunluguna sahiptir [4].

4.1 Hidrojen Uretimi

Hidrojen diinyada her yi1l yaklasik olarak 500 milyar m’ civarinda iiretilmekte, depolanmakta,
tasinmakta ve kullanilmaktadir. En biiyiik kullanici payina kimya sanayi, 6zellikle petrokimya

sanayi sahiptir.

Ulkemizde sadece sanayide kullanilmak iizere, suni giibre sanayisinde 25.000 m’, bitkisel
yag sanayisinde 16.000 m’, petrol aritim rafinerilerinde 1.200 m’, petrokimya endiistrisinde
30.000 m’, hidrojene hayvansal yag iiretiminde 200-300 m’ ve cesitli yerlerde kullanilmak
tizere hidrojen iiretimi 6.000 m’ hidrojen tiretilmektedir. Enerji iiretimi amaciyla ticari boyutlu
hidrojen {iiretimi mevcut degildir. Hidrojenin iiretim kaynaklar1 bol ve cesitlidir. Fosil
yakitlarin yaninda giines, riizgar, hidrolik enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmas ile suyun elektrolizi yolu ile iiretimi ve biyokiitleden iiretimi gibi secenekler

miimkiindiir [11].
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4.2 Hidrojenin Depolanmasi

Giiniimiizde biiyilk miktarlarda enerjiyi depolamak icin hala uygun bir yontem heniiz

bulunamamastir.

Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak karbon

nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde de depolanabilmektedir.

Hidrojen uygun nitelikli celik tanklarda gaz veya sivi olarak depolanabilir. Fakat gaz olarak
depolama yiiksek basing gerektirdigi ayrica yiiksek basing dolayisiyla tanklarin oldukga agir

olmalar1 problem yaratmaktadir.

Hidrojen gazin1 depolamanin belki de en ucuz yontemi, dogal gaza benzer sekilde yeraltinda,
titkenmis petrol veya dogal gaz rezervuarlarinda depolamaktir. Maliyeti biraz yiiksek olan bir
depolama sekli ise, maden ocaklarindaki magaralarda saklamaktir. Baz1 bilesiklerin hidrojen

depolama kapasiteleri Cizelge 4.1°de verilmektedir (Becker, 2001).

Cizelge 4.1 Baz bilesiklerin H, depolama kapasiteleri (Becker, 2001)

Hidrojen Hidrojen miktari
Malzeme
(atom.1022/cm’) (% agirhkca)

Gaz H; (200 bar) 0.99 100

Sivi H, (-253°C) 4.2 100
Kat1 H, (-259°C) 5.3 100
MgH, 6.5 7.6
Mg,NiH4 59 3.6
FeTiH, 6.0 1.89
LaNisHg 5.5 1.37
NaBH4 6.8 10.60
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Hidrojenin s1v1 halde depolanabilmesi i¢in yiiksek basing ve sogutma sistemine ihtiyag¢ vardir.
Sivilastirilmig hidrojen yiiksek basing altinda ¢elik tiipler i¢inde depolanabilir. Bu yontem orta
veya kiiciik olcekte depolama icin en ¢ok kullanilan yontemdir.Ancak biiyiik miktarlar icin
olduk¢a pahali bir yontemdir. Ciinkii sivilagtirma amaciyla hidrojen enerjisinin bir kismi

(yaklasik1/4) kaybedilir.

Bir diger pratik ¢6ziim ise, sivi hidrojenin diisiikk sicakliktaki tanklarda saklanmasidir.
Diinyadaki en biiyiik s1v1 hidrojen tanki, Kennedy Uzay Merkezinde olup 3400 m’ sivi
hidrojen alabilmektedir. Bu miktar hidrojenin yakit olarak degeri 8 milyon kW/saat’e karsilik

gelmektedir.

Son yillarda yapilan caligmalar sonucunda hidrojen karbon nanotiiplerde de depolandigi
belirlenmistir. Karbon nanotiipler kisaca grafit tabakalarin tiip sekline doniismiis halidir.
Caplar1 birka¢ nanometre veya 10-20 nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron

seviyesindedir.

Kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve ara metallerde hidriir olarak da hidrojenin
depolanabilmektedir. Metal hidriirler hidrojen depolamak icin ¢ok uygun bir yontem olmasina
karsin, kendi agirliklar1 ciddi sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle son 10 yildir yiiksek
depolama kapasiteleri nedeniyle aluminyum ve bor iceren kompleks hidriirlerle yogun olarak
calisilmaktadir. Bor iceren kompleks hidriirler s1v1 kosullarda kullanilmasi nedeni ile de 6nem
tasimaktadir. Bor esash sistemler temel olarak sodyum bor hidriirii esas almaktadir. NaBHy,

kat1 halde agirlikca %10.6 hidrojen icermektedir.

Asagidaki reaksiyona gore ¢ozelti halinde sodyum borhidriir, hidrojenini vermekte ve sodyum
metaborata doniismektedir.

katalizor
NaBH4 + Hgo - » 4H2 + NaB02 (41)

Sodyum borhidriirde hidrojen depolamanin en 6nemli istiinliigii depolanan hidrojenin oda
sicakliginda geri alinabilmesi ve bu islemin katalizor yardimi ile kolaylikla kontrol
edilebilmesidir. Sodyum borhidriiriin hidrojen depolama amacli kullaniminda olusan

metaboratin tekrar NaBH,4 doniistiiriilmesi en 6nemli avantajlardan biridir [11].
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5. MAGNEZYUM METALININ GENEL OZELLIKLERIi

Magnezyum, periyodik cetvelin 2A grubunda giimiisiimsii beyaz renkli bir metaldir. Iki
valens elektrona sahiptir. Konfigiirasyon acilimi; 1522322p63s2 seklinde olan Mg’nin kristal

yapist yogunluklu olarak hegzagonal, kafes sabitleri ise 20°C* da a= 0,32 nm, b=0, c= 0,52

nm dir. Elementin mevcut olan 3 izotopu ise **Mg (% 78,80), Mg (% 10,33),
Mg (% 11,17) seklindedir.

(@) (b)
Sekil 5.1 (a) Ham Magnezyum [13], (b) Ogiitiilmiis Magnezyum [14]

Metalik magnezyum ilk olarak 1808 yilinda Davy tarafindan, civa katalizorliiiinde susuz
magnezyum kloriiriin elektrolizi ile elde edilmistir. 1828 yilinda Bussy metalik potasyum
buhari ile ergitilmis magnezyum kloriirii ekstrakte etmistir. 1899 yilinda Faraday, s1v1 haldeki
susuz magnezyum Kkloriirii elektroliz yontemiyle sivi magnezyum ve kloriir gazina
ayristirmistir. Magnezyumun ilk endiistriyel liretimi, erimis karnalit elektrolizi ile 1886

yilinda Hemelingen tarafindan gerceklestirilmistir.

1940 yilinda L. M. Pidgeon, ilk endiistriyel metalotermik magnezyum ekstraksiyon
fabrikasinin Kanada’da kurulmasina onciiliik etmistir (Ball, 1955; Ball, 1956).

Mg metali hafif olusu ile birlikte agirliginin % 7’si kadar hidrojen depolayabilmektedir. Buna
karsin, ancak yiiksek sicaklik ve basinclarda hidriirlenebilmektedir. Buna ek olarak katalizor

magnezyum partikiillerinin yiizey kinetiklerini arttirmaktadir (Oelerich vd, 2001).

Mg ve Mg alasimlariin kiitle yiizdesine gore hidrojen depolama kapasitesi diger metal
hidriirlere gore daha fazladir. Magnezyumun hidrojenasyon ve dehidrojenasyon kinetiginin

yavas olmasmma ragmen, diger pratik uygulamalara gore hidrojenasyon islemi oldukca
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stabildir. Cesitli katkilar ile alagimlandigi taktirde, kinetigi arttirilabildigi gibi, hidrojen
depolama kapasitesi de yiikseltilebilir (Gerard, 1992).

Magnezyum, hidrojen atmosferi altinda birakildiginda gerceklestigi bilinen ilk sey, hcp o fazi
olusturarak hidrojenin catlaklar arasma girerek c¢oziinmesidir (Stampfer vd., 1960). ileri
hidrojenasyon proseslerinde olusan tetragonal B MgH, fazidir. Daha yiiksek hidrojenasyon
islemleri uygulandiginda ise [ faz1 yari-kararli ortorombik faza (y) dontismektedir

(Bastide vd., 1980).

5.1 Mg’nin Fiziksel Ozellikleri

Egilebilme, biikiilebilme ve kolay sekil alabilme gibi 6zelliklere sahip olan Mg’nin fiziksel

ozellikleri Cizelge 5.1°de goriildiigii gibidir.

Cizelge 5.1 Mg’nin fiziksel ozellikleri (Metals Handbook, 1985; Emley, 1966)

Erime noktasi 650+2 °C
Kaynama noktasi 1107+10 °C
Gizli fiizyon 1s1s1 0,37 Mj/kg
Gizli buharlasma 1sis1 5,25 Mj/kg
Spesifik 1s1s1 (20°C) 1030 Jkg 'K
Spesifik Isis1 (600 °C) 1178 Jkg 'K
Elektrik direnci (20°C) [ 4,45 uQ*cm
Termal iletkenligi (25°C) [ 155Wm 'K
Isil genlesme katsayisi (20°C) 25,2%10°K™
Isil genlesme katsayisi (20-300°C) 27-28*10°K ™
Yogunluk(Kati) (20°C) 1738 g/em’
Yogunluk(Kati) (600°C) 1622 g/cm3
Yogunluk (s1v1) (650°C iizeri) 1,834-2,647%10*Tg/cm’
Standart redoks potansiyeli -2,372V
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5.2 Mg’nin Mekanik Ozellikleri

Dinamik elastiklik modiilii 45 Gpa, statik elastiklik modiilii 43 Gpa dir. Magnezyum sivi
haldeki yiiksek sekil alma kapasitesine ragmen mevcut yapisal uygulamalarda
kullanilmamaktadir. Ayrica, dokiim islemi veya sicak uygulamalarla cesitli formlarda ve

sekillerde kullanilabilmektedir (Metals Handbook, 1985).

5.3 Mg’nin Kimyasal Ozellikleri

Magnezyum havada siddetli bir beyaz alev ile yanar. Mg’ nin kuru havadaki tutusma sicakligi
645°C’dir ancak havadaki nem igeriginin artis1 ile bu sicaklik azalma gdstermektedir (Emley,
1966).

Magnezyumun, nemli havada farkli sicakliklardaki oksidasyon oranlari ve oksidasyon
sebebiyle gerceklesen kiitle artis1 Sekil 5.3’de goriilmektedir. Mg’nin yanma reaksiyonu su
icerisinde siddetli gerceklesmektedir. Yanma, magnezyum kloriir, kuru kum veya kuru demir
tozu ile sondiiriilebilir. MgCl, gazi ile reaksiyona girerek MgCl,’yi olusturur ve 500°C’de

azotla reaksiyona girerek magnezyum nitriti (MgszN») olusturur (Kirk-Othmer, 1949).
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Sekil 5.3 Mg’nin, nemli havada farkli sicakliklardaki oksidasyon oranlar1 (Emley, 1966)
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Saf magnezyumun galvanik aktivitesinin diisiik olusu nedeniyle korozyona karsi yiiksek
diren¢ gostermektedir. Mg, bir¢cok organik ve inorganik asit igerisinde kolaylikla ¢oziinebilir.
Magnezyum nemli hava veya temiz suya maruz birakildiginda suda ¢oziinmeyen koruyucu bir
tabaka olan Mg(OH), olusur. Ayrica, alkali hidroksit ¢ozeltilerine, hidroflorik asit, florin ve
florin triinlerine karsi koruyucu hidroksit veya florid film varligina bagli olarak direng

gostermektedir.

Kaplama yapilmasinda veya boya i¢in birincil hammadde iiretilmesinde, Mg’nin, oksitlerle,
kromatlarla, fosfatlarla ve siilfatlarla olusturdugu koruyucu filmin stabilliginden

yararlanilmaktadir.



30

6. MAGNEZYUM HiDRUR (MgH;) GENEL OZELLIiKLERi ve URETIiM
YONTEMLERI

6.1 MgH; Genel Ozellikleri

Kat1 kristal seklindeki MgH, hidrit sinifinda yer alan molekiil agirligi 26.321 olan beyaz
renkli, kat1 kristal seklinde ve yogunlugu ise 1450 kg/m3 tuir.

Magnezyum (II) hidriir, magnezyum hidriir ve magnezyum hidrit gibi farkli sekillerde
adlandirlabilir. Erime noktast 327°C olan magnezyum hidriir belirli bir kaynama noktasina
sahip degildir, ¢iinkii erime noktas1 ayn1 zamanda magnezyum hidriiriin hidrojenini disariya
verdigi dekompozisyon sicakligina denk gelmektedir. Bu sicakligin iizerinde magnezyum

hidriir, magnezyuma doniigmektedir.

MgHy’nin o ve 7y fazli kristal yapilan Sekil 5.4 (a) ve 5.4 (b)’de goriilmektedir. Bu fazlarin

ozellikleri Cizelge 5.2’de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.4 (a) a-MgH;’nin kristal yapisi, (b) v-MgH>’nin kristal yapis1 [12]
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Cizelge 5.2 a-MgH, ve YMgH, kristal yap1 6zellikleri [12]

Faz a(mm) | b(mm) | ¢ (nm) X y z

0 0 0
a-MgH, | 0.4501 0 0.3010
0.3040 | 0.3040 0

0 0.3313 | 0.25
v-MgH, | 0.4505 | 0.54197 | 0.49168
0.2727 | 0.1089 | 0.0794

Metal hidriirlerin basingli ortamda veya sivi halde giivenli bir hidrojen depolama alternatifi
olusturmalarinin yaninda hacim ylizdelerine gore yiiksek hidrojen depolama o6zelligi de
gosterirler. MgH, agirlik yiizdesine gore cok yiiksek bir hidrojen depolama kapasitesine
sahiptir ve mobil uygulamalarda 6ncelige sahiptir. Bununla birlikte, hafif metal hidriirlerin
hidrojen depolama o6zellikleri ¢ok azdir ve diisikk absorbsiyon kinetikleri nedeniyle goz
oniinde bulundurulmazlar. Ornegin, MgH,’ nin gerekli sorpsiyon 6zelliklerini gorebilmek igin
300°C’1n iizerinde bir sicakliga c¢ikilmasit gerekmektedir (Belkbir, Gerard, 1981). Ciinkii
MgH,, yiikksek hidrojen depolama kapasitesinin yaninda (agirlikca %7) biiyilk miktarda
olusum entalpisine ( AH =-75 kjmol'l) sahiptir (Chen vd., 1985; Tessier, Bououdina, 1998).

MgH; iizerinden gerceklesen bir¢cok uygulama, absorpsiyon ve desorpsiyon kapasitesinin
arttirllmasi iizerinedir. Son zamanlarda, hidriir teknolojisinde, yiiksek enerjili bilyal reaktor

ile nanokristal hidriirlerin iiretilmesi {izerine arastirmalar yapilmaktadir (Zaluski vd., 1996).

6.2 MgH, Uretim Yontemleri

6.2.1 1MPa basin¢ yontemi

Bu yontemde %99.95 safligindaki ve 75 pm tanecik boyutlu Mg partikiilleri 1MPa hidrojen
atmosferi altinda 2 saat boyunca gaz giderme islemine tabi tutulmustur. Mg partikiilleri, 1
MPa hidrojen basincinda 350°C sicaklikta paslanmaz celikten bir reaktérde 24 saat boyunca

hidrojenasyon yapilmistir.
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Bu reaksiyon kosullarinda MgH, iiretim verimi yaklasitk % 60 olarak belirlenmistir

(Morigazaki, 2003; Suda, 2002).

6.2.2 7MPa basin¢ yontemi

Bu yontemde, akis hizi 300 saat’ olarak belirlenen H, gaz1 sisteme siirekli olarak
beslenmistir. Mg partikiillerine 7MPa basing altinda 4 saat boyunca hidrojenasyon yapilmis,

iretim sonrasinda verimin %85.7 oldugu saptanmistir (Alibeyli vd., 2005).

6.2.3 Bilyah reaktor yontemi

MgH, iiretimi, % 90 saflikta Mg’nin 7mm c¢apl1 20 adet krom bilyeli, krom-celik reaktdrde 12
saat boyunca 1Mpa basing altinda 300°C’ye 1sitilmistir. Reaktoriin doniis hiz1 400 rpm olarak

belirlenmis, iiretim sonrasinda verimin diisiik oldugu belirlenmistir (Hanada vd., 2003).

6.2.4 Tetra hidrofuran cozeltisinde bekletilme yontemi

Gerceklestirilen calismalarda Mg’ye hidrojeni absorbe ettirmek icin yiiksek basinglara
(20 atm) ve yiiksek sicakliklara (500°C) gereksinim duyulmaktadir. Bu yiiksek gereksinimleri
azaltabilmek icin bu ¢alismada, magnezyumun tetra hidrofuran ¢ozeltisi yardimiyla aktivitesi
arttinnlmaya calisilmistir. Kullanilan Mg %99.7 safligina sahiptir ve tanecik boyutu ise 80-100
mesh araindadir. Magnezyum tetrahidrofuran (THF) cozeltisi icerisinde 2 hafta boyunca
bekletilmistir. Daha sonra Mg filtre adilmis, paslanmaz ¢elik bir reaktdrde vakum altinda 100
C sicakliginda 1 saat boyunca kalmis olmasi muhtemel olan THF ¢6zeltisinden arindirilmistir.
Asil hidrojenasyon islemi magnezyumun 3.5 MPa basincinda 48 saat siiresince 400°C

sicaklifa maruz birakilmasiyla gergeklestirilmistir (Bogdanovic, 1988).

6.2.5 Titanyum katalizorii yontemi

Gergeklestirilen bir baska uygulamada ise, titanyum katalizorii kullanilmistir. Magnezyuma
ilk olarak 60-73°C sicaklikta 2 bar hidrojen atmosferi altinda titanyum eklenmistir. Daha
sonra nikel ile THF ¢ozeltisi varhginda dopandlanmustir. islem, magnezyumun 100°C 1s1
altinda THF ¢o6zeltisinde 4 saat siire ile gerceklestirilmistir. Bu agamay filtrasyon ve THF ile

yikama asamalari izlemistir (Bogdanovig, 1988).
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6.2.6 Krom Kkatalizorii yontemi

Bu yontemde 50 mesh boyutunda saf magnezyum, krom katalizorliiglinde THF ¢ozeltisi
icerisinde 60°C sicaklikta 20 bar hidrojen basinci altinda hidrojenasyon islemine tabi

tutulmustur (Bogdanovig, 1988).

6.2.7 Etilen bromid ve krom katalizorii yontemi

Bu uygulamada magnezyum tozu ilk olarak THF c¢ozeltisi ile karistirilmis, ardindan karigima
etilen bromid eklenerek yarim saat daha karistirma gerceklestirilmistir. Bu siire sonrasinda
siispansiyon {izerine antrasin eklenmis ve 3 saat karistirilmistir. Ardindan CrCl; katalizoriiniin
eklenip siispansiyonun 25-30 dakika daha karistinlmasindan sonra asil hidrojenasyon
islemine gecilmistir. islem, 2 litre hazneye sahip paslanmaz celik bir otoklav icerisinde
gerceklesmis ve 52°C sicaklikta, 135 bar hidrojen basincinda 20 saat devam etmistir

(Bogdanovig, 1988).
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Deneyde Kullanilan Cihazlar, Kimyasal Malzemeler ve Hammaddeler

7.1.1 Deneysel calismalarda kullanilan enstriimantal analiz cihazlar

7.1.1.1 XRD difraktometre cihaz1 (XRD)

Deneysel c¢alismalar sonucu elde edilen iriinlerin ve kullamilan hammaddelerin
karakterizasyonu Philips Panalytical X’Pert Pro XRD XRD difraktometre cihazinda
yapilmistir. Analizler oda sicakliginda yapilmustir. CuKo tiipii ile {iretilen XRD
5°-90° arasinda degisen 2Theta acilarinda numune iizerine diisiiriilerek kristal diizlemler

arasindaki “d” mesafeleri kaydedilmis ve sonuglar cihaza bagh bilgisayardan alinmistir.

7.1.1.2 Fourier transform infrared spektrofotometre cihazi1 (FT-IR)

Elde edilen iiriinlerin fonksiyonel grup 6zellikleri, Perkin Elmer Spectrum One marka FT-IR
spektrofotometresinde incelenmistir. Numunelerin FT-IR spektrumu olciimii gereken

miktarda potasyum bromiir ile karistirilarak tablet haline getirilerek yapilmistir.

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

Deneysel calismalarda kalsinasyon sicakliklarimin tespit edilmesi amaciyla, Perkin Elmer

Pyris Diamond DTA/TG termogravimetri cihazi kullanilmistir.

7.1.1.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Deneysel ¢alismalarda elde edilen iirlinlerin ve referans NaBH,  iin mikro yapilari JEOL

marka elektron mikroskobunda incelenmistir.

7.1.2 Deneysel sistem

7.1.2.1 Reaktor

MgH, ve NaBHy iiretimi tasarimi Prof. Dr. Sabriye Pigkin’ e ait olan, yiiksek basing ve
sicaklik reaktoriinde gerceklestirilmistir. Reaktdrde, 500°C sicaklik ve 55 bar basincta
deneysel caligmalar yapilabilmektedir. Reaktor, distan ceketli olup, 0—100 rpm araliginda
karistirma hizina sahiptir. Basing, sicaklik ve karistirma hiz1 ayarlamalar1 tamamen otomatik

olan kontrol panelinden yapilmaktadir (Sekil 6.1 (a), Sekil 6.1 (b)).
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(@) (b)

Sekil 6.1 Yiiksek basin¢h reaktor sistemi (a) Reaktor, (b) Kontrol paneli

7.1.2.2 Doner buharlastirici

Deney sonucunda elde edilen iiriin, filtrasyon ve ekstraksiyon islemlerinin ardindan diisiik
sicaklikta, vakum altinda cozeltiyi kolaylikla uzaklagtirmayi saglayan doner buharlastiricida
isleme tabi tutulmustur. Buharlastirma islemi sirasinda ika marka RV 06 ML tip doner

buharlastirict kullanilmistir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2 Doner buharlastirici
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7.1.2.3 Etiiv

Deneysel ¢aligmalarda gerceklestirilen tiim nem giderme islemlerinde 300°C’de calisabilen,

Binder marka etiiv kullanilmistir.

7.1.2.4 Agat 6giitiicii

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddelerin istenen boyutlarda giitillemesi icin Alman

Retsch marka RM 100 tipli agat 6giitiicti kullanilmistir.

7.1.2.5 Hidrojen tiipii

Deneylerde gerceklestirilen tiim iiretimlerde gerekli olan saf hidrojen gazi, Habas marka

hidrojen tiipiinden saglanmistir.

7.1.3 Deneysel calismalarda kullanilan hammadeler ve kimyasal malzemeler

7.1.3.1 Boraks (Na;B;,07.10H,0)

Deneysel calismalarda, Bandirma Eti Bor Tesislerinden temin edilen boraks ana hammade
olarak kullanilmaktadir. Ticari boraks deneysel ¢alismalarimizda kullanilmak iizere susuz
boraks, boraks dekahidratin kiil firrminda 500°C sicaklikta dehidrasyona ugratilmasi ile elde

edilmistir. Boraksin 6zellikleri Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1 NayB4O7.10H,0O’nun ozellikleri [4]

Formiilii Na;B407.10H,O
Bilesimi %

B20; 16.25
Na,O 36.52

H>O0 47.23
Molekiil Agirhigi, g/gmol 381.83
Ozgiil Agirhg, g/em’ 1.730
Erime Noktasi, °C 741
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7.1.3.2 Magnezyum (Mg)

Deneylerde, % 99 safliktaki ve 50-150 mesh aralifinda tanecik boyutuna sahip olan, fluka

marka magnezyum kullanilmistir.

7.1.3.3 Sodyum karbonat (Na,CO3)

Deneylerde hammadde olarak kullanilan sodyum karbonat, Ankara (BeyPazari) Eti Soda
isletmesinden temin edilmistir. Sodyum karbonat, NaBH, iiretim reaksiyonu i¢in hazirlanan

karisima Na oraninmi dengelemek amaciyla stokiyometrik oranlarda sisteme eklenmistir.

Cizelge 6.2 Na,COj’lin kimyasal analiz sonuglart

Na,COs3 % 99.7

NaCl % 0.12

SO4? 280 ppm

Fe** 0.25 ppm

SiO; 0. ppm

Mg 2.3 ppm CaCOs
Ca 0.07 ppm CaCOs

Coziinmeyen Partikiiller | % 0.01

Toplam Organik Karbon | 3.2 ppm

Is1 Kayh % 0.04

Yi1gin Yogunluk 1.035 g/cm3

+1000 pm: %0

+600 pm: %0.7

Partikiil Boyut Dagihm | 425 um: %51.2

150 pm: %96.9

=75 um: %0.3
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7.2 Deneysel Yontem

7.2.1 Referans NaBH,’ iin karakterizasyonu

Referans olarak kullamilan % 96 safliktaki ticari NaBH,’tin 0-90° aralifinda degisen
difraksiyon agilarindaki XRD diyagrami ve pik listesi sirasiyla Sekil 7.16 ve Cizelge 7.7°de

verilmektedir.

Ticari NaBHy’iin fonksiyonel grup ozellikleri 4000 - 450 cm’ dalga boyu araliginda FT-IR
spektrumuyla incelenmistir. Toz numune potasyum bromiir (KBr) ile 1/100 oraninda
karistirllmis ve tablet haline getirilerek analiz i¢in hazirlanmistir. Referans NaBH,’iin FT-IR

spektrumu Sekil 7.2°de verilmektedir.

Referans NaBHj’iin mikroyapisal oOzellikleri ise taramali elektron mikroskobunda
incelenmistir. Numune yapiskan bant yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenerek SEM
analizi icin hazir hale getirilmistir. Ticari NaBH,iin SEM goriintiileri Sekil 7.3’te

verilmektedir.

7.2.2 Magnezyum Hidriir (MgH,) Uretimi

NaBH, iiretim prosesindeki ilk adim magnezyum hidriir tiretimidir. Yiiksek verimde MgH,
tiretebilmek icin 4 farkli calisma gerceklestirilmistir. Deneysel parametreler Cizelge 6.3’te

verilmektedir.
Uretim asagidaki denklem temel alinarak gerceklestirilmistir.

Mg +H, —» MgHz

Cizelge 6.3 MgH,; iiretim yontemlerinin deneysel parametreleri

Yontemin Adi 1. Yontem | 2. Yontem | 3. Yontem | 4. Yontem | 5. Yontem
Partikiil Boyutu (mesh) 50-150 50-150 50-150 50-150 50-150
Reaksiyon Basinci (bar) 10 10 15 15 26
Reaksiyon Sicakhigi (°C) 350 350 450 450 100

Reaksiyon Siiresi (h) 8 24 24 24 24

6.1
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7.2.2.1 1. Yontem: 350°C’ de gerceklestirilen 8 saat siireli yontem

Bu calismada, tanecik boyutu 50-150 mesh araligindaki Mg partikiilleri, reaktore
yiiklendikten sonra oda sicakliginda 10 bar hidrojen gazi sisteme beslenmistir. Reaktor
350°C’de 8 saat boyunca 1sitilmistir. Reaksiyonun sicaklik-basing degisimi incelendiginde 40
dakika sonunda i¢ basingin 23 bar’a ulastifi goriilmiistiir (Sekil 7.12). Uretim sonrasinda
MgH; olusumunu belirlemek amaciyla XRD analizi gerceklestirilmis ve {iiretimin

gerceklestigi belirlenmistir (Sekil 7.13).

Uretim veriminin diisiik olmas1 nedeniyle bir sonraki asamada, sicaklik ve basing sabit

tutularak reaksiyon stiresi arttirilmastir.

7.2.2.2 2. Yontem: 350°C’ de gerceklestirilen 24 saat siireli yontem

MgH, iiretiminin gerceklestirilmesinden sonraki adim, iiretim veriminin arttirllmasi icin
optimum reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi calismalaridir. Bu yontemde, tanecik
boyutu 50-150 mesh araliginda olan Mg reaktore yiiklenmis, 10 bar H, gazi oda sicakliginda
sisteme beslenmistir. Reaktor 350°C’de 24 saat boyunca isitilmistir. Reaksiyonun sicaklik-
basin¢ degisimi incelendiginde 50 dakika sonra i¢ basincin 23 bar’a ulastigi gézlenmistir
(Sekil 7.14). Reaksiyon bitiminde MgH, iiretiminin belirlemesi amaciyla XRD analizi

yapilmis ve iiretimin gerceklestigi saptanmistir (Sekil 7.15).

Uretim veriminin arttirilmas1 amaciyla bir sonraki deneysel calismada sistem sicakligi ve

basinci arttirilarak reaksiyon siiresi sabit tutulmustur.

7.2.2.3 3. Yontem: 450°C ve 15 bar’ da gerceklestirilen yontem

Bu calismada reaktore yiiklenen 50-150 mesh tanecik boyutundaki Mg partikiilleri reaktore
yiiklendikten sonra, sisteme 15 bar H, gazi beslenmistir. Reaksiyon 450°C’de 24 saat devam
etmistir. Reaksiyonun sicaklik-basin¢ diagrami incelendiginde 60 dakika sonra sistemin i¢
basinc1 34 bar’a yiikselmis oldugu gozlenmistir (Sekil 7.16). Reaksiyon sonrasinda MgH,
tiretiminin belirlemesi amaciyla XRD analizi yapilmis ve iiretimin gerceklestigi saptanmistir

(Sekil 7.17).

7.2.2.4 4. Yontem: THF’ li yontem

Verim arttirmaya yonelik yapilan bu g¢alismada, 50-150 mesh tanecik boyutundaki Mg
partikiilleri, hidrojenasyon aktivitenin arttirilmasi amaciyla 2 hafta siireyle THF ¢6zeltisinde

bekletilmistir. Mg partikiillerinin reaktore yiiklenmesinin ardindan sisteme 15 bar H, gazi
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beslenmistir. Reaktér 450°C’ye 24 saat boyunca isitilmistir. Reaksiyonun basing-sicaklik
diyagrami incelendiginde reaksiyon baslangicindan 60 dakika sonra i¢ basing 34 bar’a artigi
goriilmektedir (Sekil 7.18). Reaksiyon sonrasinda MgH, olusumunun belirlemesi amaciyla

XRD analizi gerceklestirilmis, tiriine ait XRD diyagrami Sekil 7.19’da verilmistir.

7.2.2.5 5. Yontem: CrCl; katalizorlii yontem

Gergeklestirilen bu caligmada, 50-150 mesh tanecik boyutundaki Mg partikiilleri tizerine THF
ilave edilmesinin ardindan, sirasi ile antrasen ve krom kloriir (CrCl;) katalizorii eklenmistir.
Karisim reaktore yiiklendikten sonra, 26 bar H, gaz1 sisteme beslenmis ve 100°C’ye 1sitilarak
24 saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon baslangicindan 40 dakika sonra
sistemin basincinin 34 bar’a yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 7.20). Reaksiyon bitiminde
MgH, iiretiminin belirlenmesi amaciyla XRD analizi gerceklestirilmis, iiriine ait XRD

diyagrami Sekil 7.21’de verilmistir.

7.2.3 Susuz boraks (Na,;B40~) eldesi

Deneysel Calismalarda susuz boraks bor kaynag olarak kullanilmistir. Ticari boraks
(NazB40O7.10H,0)’1n kiil firininda 500°C’de 3 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmasi ile susuz
boraks (Na;B4O;) eldesi gerceklesmistir. Boraks dekahidratin DTA-TG egrisi Sekil 7.5’te

verilmektedir.

7.2.4 Sodyum borhidriir (NaBH,) iiretimi

Sodyum borhidriir iiretiminde Cizelge 6.2°de verilen oranlar gbz 6niinde bulundurularak bir
karisim hazirlanir ve reaktore yerlestirilir. Uretim asagidaki reaksiyon temel alarak

gerceklestirilmistir.
8MgH, + Na;B4O7 + Na,CO3 — 4NaBH4 + 8MgO + CO, (6.2)

Reaksiyona eklenen Na,COs, Na’y1 dengelemek ve B,Oj5’iin atik olarak olusumunun 6niine
gecmek amaciyla sisteme eklenmistir. Na,COs’lin sisteme eklenmemesi durumunda

gerceklesecek olan reaksiyon asagidaki gibidir.
4MgH2 + Na2B4O7 — 2NaBH4 + 4MgO + B203 (63)

Reaktore oda sicaklifinda 10 bar H, gaz1 beslenerek 450°C’ye 1sitilmistir. Reaksiyonun
sicaklik-basing grafigi incelendiginde baslangictan yaklasik 80 dakika sonra sistemin

basincinin 23 bar’a ve sicakliginin 450°C’ye arttig1 belirlenmistir (Sekil 7.23). Reaksiyon bu
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kosullar altinda 24 saat boyunca devam etirilmis ve elde edilen iiriiniiniin NaBH, icerdigi

XRD analizi gerceklestirlerek kanitlanmistir (Cizelge 7.10).

NaBH,’iin saf olarak elde edilebilmesi amaciyla, reaktdrden ¢ikan iiriin uygun bir c¢oziicii
ilavesi ile ekstaksiyonu gerceklestirilmistir. Filtrasyon ve vakum altinda doner
buharlastiricida evaporasyon islemleri ardindan NaBH4 saf halde elde edilmistir. Uriiniin

XRD analiz sonuclar1 ve FT-IR spektrumu sirasiyla Sekil 7.24 ve Sekil 7.25°te verilmistir.

Cizelge 6.2 MgH, Na;B4O7 ve Na,COs3 karisiminin stokiyometrik orani

MgHz N32B4O7 N32CO3

1.985 1.898 1
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8. DENEYSEL SONUCLAR

8.1 Referans NaBH,’iin Karakterizasyonu

Ticari NaBHy’ iin fonksiyonel grup, kristal ve mikroyapisal 6zellikleri, FT-IR, XRD ve SEM

enstriimental analiz cihazlarinda incelenmistir.

8.1.1 Referans NaBH,’iin XRD analizi

Referans NaBH,’iin 0-90° arasinda degisen difraksiyon agilarinda kaydedilen XRD analizi
Cizelge 7.1’de verilmistir. NaBH4’tin karakteristik piklerinin 29° ve 41° de gerceklestigi
belirlenmistir. 00-009-0386 referans kod numarali NaBH,iin XRD analiz sonuglar

karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla Ek-2’de verilmektedir.

Cizelge 7.1 Referans NaBH,’iin XRD analiz sonuglari

No| d[A] | 20[°] |I[%]

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

5 | 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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Sekil 7.1 Referans NaBH,’ iin XRD diyagrami

.2 Referans NaBH,’iin FT-IR analizi

Referans NaBH,’ iin 4000-450cm ™' arasindaki FT-IR spektrumu Sekil 7.2°de verilmektedir.

O-H baglarindan kaynaklanan titresim gerilimleri 3750-2800 cm’ araliginda, B-H

baglarindan kaynaklanan titresim gerilimleri ise 2590-2000 cm’ araliginda gergeklestigi

belirlenmistir (Kantiirk, 2006). O-H bag titresimleri NaBH4’iin havadan nem absorplamasi

nedeniyle gerceklesmistir.
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Sekil 7.2 Referans NaBH,’ iin FT-IR spektrumu

8.1.3 Referans NaBH4’iin SEM goriintiileri

Referans NaBH, kristallerinin mikroyapist taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir.

NaBH,’iin homojen bir dagilim gosterdigi ve tanecik boyutlarinin birbirine yakin oldugu

goriilmiistiir. Goriintiilerdeki beyaz kisimlar NaBHy kristallerine aittir.
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(a) (b)

(©)

Sekil 7.3 Referans NaBH,’iin SEM goriintiileri (a) X100, (b) X350, (c) X100 (kompozisyon)

8.2 Na;B4,07’m Karakterizasyonu

8.2.1 Na;B407’1n XRD diyagramm

Hammadde olarak kullanilan Na;B4O7.10H>,O’nun XRD diyagraminda, 0-90° araliginda
degisen difraksiyon acilarinda kaydedilen XRD diyagrami Sekil 7.4’te verilmektedir.
Boraksin karakteristik pikinin 15.5° ve 31° lik difraksiyon ag¢isinda olustugu belirlenmistir.

Boraksin XRD analiz sonuclan Cizelge 7.2°de verilmektedir.
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Cizelge 7.2 Na;B4O7’m XRD analiz sonuclari

NO| d[A] | 20[°] | I[%] |[NO| d[A] | 20[°] |I[%]
1 |7.75867 | 11.4052 | 3.86 | 21 |2.22102 | 40.5862 | 1.73
2 |7.17518 | 12.3361 | 0.83 | 22 |2.14868 | 42.0160 | 3.20
3 |5.71184 | 15.5140 | 100.00 | 23 |2.14356 | 42.1211 | 3.57
4 |4.82540 | 18.3867 | 11.42 | 24 | 2.07749 | 43.5279 | 0.75
5 13.93920 | 22.5723 | 4.38 | 25 |2.01541 | 44.9406 | 1.49
6 |3.71806 |23.9341 | 0.83 | 26 | 1.98872 | 45.5774 | 1.25
7 |3.58689 | 24.8231 | 4.78 | 27 | 1.94378 | 46.6929 | 0.52
8 |3.48933 |25.5286 | 10.52 | 28 | 1.89973 | 47.8421 | 5.27
9 |3.33795|26.7074 | 0.32 | 29 | 1.85232 | 49.1465 | 0.69
10 | 3.18870 | 27.9823 | 2.15 | 30 | 1.78738 | 51.0575 | 1.67
11 | 2.96904 | 30.0996 | 17.36 | 31 | 1.74462 | 52.4029 | 11.28
12 | 2.84676 | 31.3985 | 59.98 | 32 | 1.70540 | 53.7033 | 2.67
13 | 2.64150 | 33.9092 | 0.41 | 33 | 1.70085 | 53.8586 | 2.48
14 | 2.57179 | 34.8574 | 4.35 | 34 | 1.66012 | 55.2914 | 0.22
15 | 2.56108 | 35.0079 | 5.15 | 35 | 1.61750 | 56.8788 | 0.21
16 | 2.51009 | 35.7428 | 0.73 | 36 | 1.58323 | 58.2264 | 1.62
17 | 2.45491 | 36.5742 | 121 | 37 |1.54506 | 59.8091 | 0.55
18 | 2.38008 | 37.7669 | 0.75 | 38 | 1.51674 | 61.0433 | 0.43
19 | 2.34125 | 38.4176 | 1.51 | 39 | 1.42429 | 65.4803 | 0.57
20 |2.30760 | 39.0004 | 1.78
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Sekil 7.4 Na;B4O7’ 1n XRD analizi

8.2.2 Na;B407’1in DTA-TG analiz grafigi

Boraksin kalsinasyon sicakliginin tespit edilmesi amaciyla, azot atmosferi ve 10 ml/dk 1sitma

hiziyla 30—800°C sicaklik araliginda DTA-TG analizi yapilmistir.

Boraks dekahidratin DTA-TG analiz sonuclarina gore, 1sisal bozunumunun bes endotermik
asamada olustugu belirlenmistir. Ilk ii¢ basamakta boraksin kalsinasyonu gerceklesirken son
iki asamada ise susuz boraksin eridigi belirlenmistir. Boraks 25-800°C sicaklik araliginda
isitildiginda sirasiyla, 48.62-107.3°C araliginda 81.41°C’lik maksimum pik noktasiyla,
107.3-133.97°C araliginda 129.19°C’lik maksimum pik noktasiyla ve 133.97-478.06°C

araliginda 135.93°C’lik maksimum pik noktasiyla ii¢ adet endoretmik pikin olustugu

goriilmektedir.

TG egrisi ve literatiir arastirmalar1 goz Oniinde bulundurularak Na;B407.10H,O’1n

kalsinasyonu asagidaki esitliklerle tanimlanabilir (Piskin, 1983).

1. Basamak: Na2B4O7.10H20 (katr) — Na2B4O7.5H20 (katr) + SHQO (gaz) (71)
2. Basamak: Na2B4O7.5H20 (katr) —> N32B407.3H20 (kat1) + 2H20 (gaz) (72)
3. Basamak: Na2B4O7.3H20 (katr) — Na2B4O7 (kat1) + 3H20 (gaz) (7.3)
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8.2.3 Na;B407.10H,0’nun SEM goriintiileri
Na;B407.10H,O’nun mikroyapis1 tarama elektron mikroskobunda incelenmistir. Sekil

7.6°deki SEM goriintiileri 50 ve 100 biiyiitme oranlaryla verilmistir. Goriintiiler

incelendiginde Na;B407.10H,O’nun kisa ve prizmatik kristalleri dikkat ¢cekmektedir.
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(b)
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Sekil 7.6 Na,B4O7’1n SEM goriintiileri (a) X35, (b) X100, (c) X100 (kompozisyon)

8.2.4 Na;B407’1n FT-IR spektrumu

Boraksin 4000-650 cm™' dalga boylari arasindaki fonksiyonel grup ozellikleri FT-IR
yontemiyle incelenmistir. FT-IR spektrumu bant bolgeleri sirasiyla Sekil 7.7°de ve Cizelge
7.3’te verilmektedir (Pigkin, 1983).
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Cizelge 7. Na;B4O7’1n FT-IR bant bolgeleri (Piskin, 1983)

Dalga Boyu (em™) Absorpsiyon Bant Bolgeleri

3545.75 ve 3408.51 (OH'I) uzama ve serbest su bandi

1683.45 ve 1645.21 | Serbest su bandi

1419.70 Ug doniimlii bor (asimetrik uzama) bandi

1357.75 ve 1141.15 (OH'l) (diizlem i¢inde egilme) bandi

1000.67 Dort doniimlii bor (asimetrik uzama) bandi

948.63 Uc doniimlii bor (simetrik uzama) band1

831.70 ve 603.85 (OH'l) (diizlem dis1 egilme) ve dort doniimlii bor (simetrik uzama) bandi

349
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Sekil 7.7 Na;B4O7’1n FT-IR spektrumu
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8.3 Mg’nin Karakterizasyonu

8.3.1 Mg’nin XRD analizi

Deneysel calismalarda hammadde olarak kullanilan Mg’nin XRD diyagrami 0-90° arasinda
degisen difraksiyon agilarinda kaydedilmistir. Magnezyumun karakteristik piklerinin yaklagik
olarak 36.5° ve 32° difraksiyon agilarinda olustugu belirlenmistir. Magnezyuma ait XRD

analiz sonuglan Cizelge 7.4’te verilmektedir.

Cizelge 7.4 Mg’nin XRD analiz sonuglari

NO | d[A] | 20[°] | I[%] |[NO| d[A] | 20[°] | 1[%]

1 |4.11259 | 21.6089 | 1.69 | 10 | 1.46839 | 63.3392 | 17.85

2 | 3.02621 | 295179 | 090 | 11 | 1.43271 | 65.0479 | 6.91

3 | 2.76445 | 32.3862 | 22.90 | 12 | 1.38535 | 67.6271 | 1.61

4 | 2.58807 | 34.6608 | 43.14 | 13 | 1.36213 | 68.9409 | 12.12

5 | 243770 | 36.8733 | 100.00 | 14 | 1.33761 | 70.3892 | 8.03

6 | 234282 |38.4240 | 13.95 | 15 | 1.29978 | 72.7589 | 2.66

7 12.02830 | 44.6785 | 78.51 | 16 | 1.22299 | 78.1551 | 4.80

8 | 1.89131 | 48.1109 | 17.31 | 17 | 1.17585 | 81.8546 | 2.26

9 | 1.59910 | 57.6462 | 10.30
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Sekil 7.8 Mg’nin XRD diyagrami

8.3.2 Mg’nin SEM goriintiileri

Magnezyumun mikro yapist 50 ve 100 biiyiitme oranlarinda taramali elektron mikroskobunda
incelenmistir. Mg ve Mgmur’'nin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 7.9 ve Sekil 7.10°da
verilmektedir. Goriintiiler karsilastirilacak olursa, Mgryr yiizeylerinin mathiklarinin azaldigi
ve pilriizliliigin arttign goriilmektedir. Boylece H, gazinin Mg’ye hidrojenasyonu yiizey

alaninin genislemesinden dolay1 artirilmistir (Sekil 7.19).
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(a) (b)
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Sekil 7.9 Mg’nin SEM goriintiileri (a) X50 (b) X100 (c) X100 (kompozisyon)
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(a) (b)

(©)

Sekil 7.10 Mgrpr’nin SEM goriintiileri (a) X50 (b) X100 (c) X100 (kompozisyon)
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8.4 Na,COys’iin Karakterizasyonu

8.4.1 Na,COs’iin XRD analizi

Uygulamalarda hammadde olarak kullanilan Na,COj5’tin 0-90° difraksiyon agilar1 arasindaki
XRD diyagrami Sekil 7.11°de verilmektedir. XRD diyagrami incelendiginde Na,COj’iin
karakteristik piklerinin yaklasik 30° ve 35° difraksiyon ac¢ilarinda olustugu goriilmektedir.
Na,COs’tin XRD analiz sonuglar Cizelge 7.5’te verilmektedir.
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Sekil 7.11 Na,COj5’tin XRD diyagrami
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Cizelge 7.5 NapCOs’tin XRD analiz sonuglari

NO | d[A] | 20[°] | I[%] |[NO| d[A] | 20[°] | I |NO| d[A] | 20[] | I

[%] [%]
1 |17.36543 | 5.0890 | 52.04 | 16 | 2.13806 | 42.2348 | 1.33 | 31 | 1.52932 | 60.4884 | 0.99
2 | 14.03784 | 6.2964 | 20.84 | 17 | 2.04261 | 44.3102 | 3.82 | 32 | 1.50217 | 61.6996 | 1.58
3 | 3.45114 258160 | 4.20 | 18 | 2.02912 | 44.6205 | 12.08 | 33 | 148644 | 62.4254 | 7.09
4 | 3.25848 [27.3712 | 226 | 19 | 1.96073 | 46.2656 | 5.76 | 34 | 1.48222 | 62.6235 | 3.83
5 | 2.98666 |29.8925 | 100.00 | 20 | 1.93755 | 46.8518 | 1.47 | 35 | 1.46293 | 63.5446 | 1.02
6 | 2.98546 | 29.9809 | 65.35 | 21 | 1.89182 | 48.0549 | 4.78 | 36 | 1.43277 | 65.0446 | 0.63
7 | 2773033 |32.7743 | 14.92 | 22 | 1.85418 | 49.0939 | 0.44 | 37 | 1.39150 | 67.2251 | 1.07
8 | 2.63600 |33.9822| 9.00 | 23 | 1.80263 | 50.5953 | 0.82 | 38 | 1.35330 | 69.3890 | 0.26
9 | 2.61199 |34.3042 | 11.12 | 24 | 1.71718 | 53.3056 | 4.54 | 39 | 1.30897 | 72.0979 | 2.47
10 | 2.56137 | 35.0038 | 29.46 | 25 | 1.68687 | 54.3414 | 2.62 | 40 | 1.27504 | 74.3339 | 4.68
11 | 2.38383 |37.7052 | 19.27 | 26 | 1.63881 | 56.0731 | 4.25 | 41 | 1.27492 | 745576 | 2.72
12 | 2.34482 | 38.3568 | 3.27 | 27 | 1.63848 | 56.2373 | 2.42 | 42 | 1.25257 | 75.9004 | 0.31
13 | 226706 | 39.7268 | 17.35 | 28 | 1.61931 | 56.8093 | 0.98 | 43 | 1.22210 | 78.1454 | 0.55
14 | 220660 |40.8631 | 10.27 | 29 | 1.58182 | 58.2831 | 1.66 | 44 | 1.19596 | 80.1943 | 1.21
15 | 2.18597 | 41.2663 | 9.12 | 30 | 1.56801 | 58.8466 | 1.97 | 45 | 1.09286 | 89.6345 | 1.27

8.5 MgH; Uretim Prosesi

Reaksiyon {riiniiniin, hidrojen atmosferi altinda oda sicaklifina sogutulmasi sonrasinda,
MgH>’nin  olusumunun belirlenmesi amaciyla 0-90° difraksiyon agilar1 arasinda
gerceklestirilen XRD analiz sonuglart asagida verilmektedir. MgH, nin karakteristik
piklerinin, yaklasik 44°, 57° ve 68° difraksiyon acilarinda olustugu belirlenmistir.
00-012-0692 referans kodlu MgH>’nin XRD analiz sonuglar1 Ek-2’de verilmistir. MgH> nin,
Mg’nin hidrojenasyonu sonrasinda metal grisi renginin agik griye doniistiigii goriilmektedir

(Sekil 7.20 (a), Sekil 7.20 (b)).




57

8.5.1 1. Yontem iiretimi

350°C’de gerceklesen 8 saatlik iiretim prosesinin sicaklik-basing grafigi, XRD diyagrami ve
XRD analiz sonuclari sirastyla Sekil 7.12, Sekil 7.13 ve Cizelge 7.6’da verilmektedir.

8.5.1.1 Sicaklik-basing¢ grafigi

Reaksiyon siiresince, sicaklik ve basing degisimleri kaydedilmis ve asagidaki grafik elde
edilmistir. Grafik incelendiginde reaksiyon baglangicindan 40 dakika sonra sistem basincinin
23 bar’a ve sicakligmin 350°C’ye ulastig1 belirlenmistir. Uretim reaksiyonunun bu kosullar

altinda 8 saat devam ettigi goriilmektedir.

400 25
+ 20
o —_
2 T E
= —m—T
[
it = ——F
i &
= 03
+ 5
HHHHH T O
0D — O 0 S W W e 00 O 9 o 4 (3 =t o
oo O o= 0 0 o o= P O ow=— 0 Wy P O
FFFFF [z I o B I o I T o B v B s B a3 ]

Zaman (dak)

Sekil 7.12 1. Yontem iiretiminin basing-sicaklik degisim grafigi

8.5.1.2 XRD analizi

350°C’de 8 saat siire ile gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen iiriiniin XRD diyagrami
Sekil 7.13’te verilmektedir. XRD analiz sonuglar1 incelendiginde, reaksiyon iiriiniin Mg ve

MgH,’den olustugu belirlenmistir (Cizelge 7.6).

Mg’a ait karakteristik pikin yaklasik 2400 cps siddetinde, MgH,’ye ailt karakteristik pikin ise
yaklagik 244 cps siddetinde olustugu belirlenmistir. Bu degerler goz oniinde bulundurularak

MgH; olusum veriminin diisiik oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 7.13, Ek-3 Cizelge 1).
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Cizelge 7.6 1. Yontem iiretiminin XRD analiz sonuglari

NO | d[A] 20[°] | I[%] Bilesik | NO | d[A] 20 [°] |I[%] | Bilesik
1 | 2.76813 | 32.3419 | 14.26 Mg 8 |1.43240 | 65.0636 | 3.09 | MgH»
2 | 2.59800 | 34.5241 | 89.64 Mg 9 |1.38500 | 67.5832 | 0.95 Mg
3 | 2.44603 | 36.7432 | 100.00 Mg 10 | 1.36237 | 68.8619 | 13.84 | MgH,
4 |2.03309 | 44.5677 | 26.55 MgH, 11 | 1.33894 | 70.2420 | 6.06 Mg
5 | 1.89703 | 47.9566 | 16.77 Mg 12 | 1.29937 | 72.7154 | 6.85 Mg
6 |1.60113 |57.5664 | 9.00 | Mg, MgH, | 13 | 1.17576 | 81.8619 | 2.23 Mg
7 | 1.46893 | 63.2548 | 25.82 Mg
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Sekil 7.13 1. Yontem iiretiminin XRD diyagrami
Cizelge 7.7 1. Yontem iiriiniiniin pik siddetleri
NO | 20[°] | Pik siddet Bilesik | NO | 20 [°] | Pik siddeti | Bilesik
(cps) (cps)
1 |32.3419 282 Mg 8 | 65.0636 66 MgH,
2 | 34.5241 2474 Mg 9 | 67.5832 24 Mg
3 | 36.7432 1690 Mg 10 | 68.8619 244 MgH,
4 |44.5677 500 MgH, 11 | 70.2420 104 Mg
5 | 47.9566 310 Mg 12 | 72.7154 80 Mg
6 | 57.5664 154 Mg, MgH, | 13 | 81.8619 48 Mg
7 | 63.2548 244 Mg
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8.5.2 2. Yontem iiretimi

350°C’de 24 saat siireyle gergeklestirilen reaksiyonun sicaklik-basing grafigi, XRD diyagrami
ve X-Isinlan1 analiz sonuclar sirasiyla sekil 7.14 ve Sekil 7.15 ve Cizelge 7.8°de

verilmektedir.

8.5.2.1 Sicaklik-basing grafigi

Reaksiyon siiresince sicaklik ve basingtaki degisimler asagidaki grafikte gosterilmektedir.
Reaksiyon baslangicindan 50 dakika sonra sitem basinct 23 bar’a, sistem sicaklifi ise
350°C’ye ulagmig, 400 dakika sonra sistem basinci 22 bar’a diismiis ve reaksiyon bu

parametrelerde devam etmistir.
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Sekil 7.14 2. Yontem iiretiminin basing-sicaklik degisim grafigi

8.5.2.2 XRD analizi

350°C’de 24 saat siire ile gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen iiriiniin, XRD analizi Sekil
7.15’te verilmistir. XRD analiz sonuglari incelendiginde iiriiniin Mg, ve MgH,’den olustugu

belirlenmistir (Cizelge 7.8).

Mg’a ait karakteristik pikin yaklasik 3800 cps siddetinde, MgH,’ye ailt karakteristik pikin ise
yaklagik 406 cps siddetinde olustugu belirlenmistir. Bu degerler goz oniinde bulundurularak
MgH; olusum veriminin Onceki proseslerden daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir

(Sekil 7.15).
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Cizelge 7.8 2. Yontem iiretiminin XRD analiz sonuclari

Sekil 7.13 2. Yontem iiretiminin XRD diyagrami

NO| d[A] | 20[°] | I[%] | Bilesik | NO | d[A] | 20[°] |I[%]| Bilesik
1 3.19100 | 27.9617 | 14.31 | MgH, | 10 | 1.60481 | 57.3700 | 11.12 Mg
2 | 277728 | 32.2325 | 10.47 Mg 11 | 1.47234 | 63.0915 | 10.88 Mg
3 | 2.60554 | 34.4210 | 27.59 Mg 12 | 1.42982 | 65.1958 | 1.40 MgH,
4 | 2.51056 | 35.7664 | 9.32 | MgH, | 13 | 1.36636 | 68.6322 | 8.03 | MgH,, Mg
5 | 2.45209 | 36.6493 | 100.00 Mg 14 | 1.34289 | 70.0048 | 7.11 Mg
6 | 2.25856 | 399170 | 2.82 | MgH, | 15 | 1.30351 | 72.4477 | 1.04 Mg
7 |2.02899 | 44.6625 | 16.32 | MgH, | 16 | 1.22589 | 77.8584 | 5.06 Mg
8 1.90232 | 47.8150 | 7.00 Mg 17 | 1.17963 | 81.5363 | 1.61 Mg
9 1.67939 | 54.6525 535 | MgH, | 18 | 1.15709 | 83.4754 | 0.87 MgH,
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Cizelge 7.9 2. Yontem iiriintintin pik siddetleri

NO | 20[°] | Pik siddet | Bilesik | NO | 20[°] | Pik siddet | Bilesik
(cps) (cps)
1 | 27.9617 552 MgH, | 10 | 57.3700 220 Mg
2 | 322325 450 Mg | 11 | 63.0915 224 Mg
3 | 34.4210 1102 Mg | 12 | 65.1958 68 MgH,
4 | 357664 406 MgH, | 13 | 68.6322 162 MgH,, Mg
5 | 36.6493 3886 Mg | 14 | 70.0048 166 Mg
6 | 39.9170 142 MgH, | 15 | 72.4477 58 Mg
7 | 44.6625 726 MgH, | 16 | 77.8584 172 Mg
8 | 47.8150 324 Mg | 17 | 81.5363 70 Mg
9 | 54.6525 234 MgH, | 18 | 83.4754 42 MgH,

8.5.3 3. Yontem iiretimi

450°C’de 24 saat siireyle gerceklestirilen reaksiyonun sicaklik-basing grafigi, XRD diyagrami
ve X-Isinlar1 analiz sonuglar1 sirasiyla sekil 7.16 ve Sekil 7.17 ve Cizelge 7.10°da

verilmektedir.

8.5.3.1 Sicaklik-basing grafigi

Reaksiyonun sicaklik-basin¢ diyagrami incelendiginde 60 dakika sonra sistemin i¢ basinci 34

bar’a yiikselmis oldugu, reaksiyon baslangicindan 160 dakika sonra i¢ basincin 33, 480

dakika sonra 32 bar’a diistiigii gézlenmistir (Sekil 7.16).
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Sekil 7.16 3. Yontem iiretiminin basing-sicaklik degisim grafigi

8.5.3.2 XRD analizi

450°C’de 24 saat siire ile gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen iiriiniin, XRD analizi
Sekil 7.17°de verilmistir. XRD analiz sonuglari incelendiginde iiriiniin Mg ve MgH,’den
olustugu belirlenmistir (Cizelge 7.10).

Mg’a ait karakteristik pikin yaklasik 2209 cps siddetinde, MgH,’ye ailt karakteristik pikin ise
yaklagik 375 cps siddetinde olustugu belirlenmistir. Bu degerler goz oniinde bulundurularak
MgH; olusum veriminin bir O6nceki prosesten daha yiiksek oldugu sonucuna varlabilir

(Sekil 7.17).
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Cizelge 7.10 3. Yontem iiretimin XRD analiz sonuglar

NO | d[A] 20[°] | I[%] |Bilesik | NO | d[A] 20[°] | I[%]| Bilesik
1 |3.17517 | 28.1039 | 7.08 | MgH, | 12 | 1.50884 | 61.3973 | 0.26 MgH,
2 | 277153 | 32.3012 | 18.29 Mg 13 | 1.47065 | 63.1726 | 17.12 Mg
3 | 2.59655 | 34.5440 | 29.10 Mg 14 | 1.42604 | 65.3898 | 1.11 MgH,
4 | 250617 | 35.8311 | 9.06 | MgH, | 15 | 1.38844 | 67.3933 | 0.98 Mg
5 |246349 | 364424 | 593 Mg 16 | 1.36595 | 68.6562 | 7.07 | MgH,, Mg
6 | 2.44470 | 36.7325 | 100.00 | Mg 17 | 1.34087 | 70.1262 | 5.55 Mg
7 | 2.25080 | 40.0261 | 2.34 | MgH, | 18 | 1.30119 | 72.5975 | 2.32 Mg
8 | 2.02807 | 44.6450 | 13.98 | MgH, | 19 | 1.25292 | 75.8749 | 0.36 MgH,
9 | 1.89577 | 47.9485 | 14.77 Mg 20 | 1.22522 | 77.9088 | 6.19 Mg
10 | 1.67521 | 54.7514 | 4.10 | MgH, | 21 | 1.17824 | 81.6534 | 1.37 Mg
11 | 1.60265 | 57.4546 | 11.60 Mg 22 | 1.15613 | 83.5604 | 0.65 MgH,
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Cizelge 7.11 3. Yontem iriiniiniin pik siddetleri

NO | 20[°] | Pik siddet | Bilesik | NO | 20[°] | Pik siddet | Bilesik
(cps) (cps)
1 | 28.1039 292 MgH, | 12 | 61.3973 20 MgH,
2 | 323012 769 Mg | 13 | 63.1726 244 Mg
3 | 34.5440 975 Mg | 14 | 65.3898 46 MgH,
4 | 358311 375 MgH, | 15 | 67.3933 44 Mg
5 | 36.4424 175 Mg | 16 | 68.6562 271 MgH,, Mg
6 | 36.7325 2209 Mg | 17 | 70.1262 127 Mg
7 | 40.0261 104 MgH, | 18 | 72.5975 81 Mg
8 |44.6450 553 MgH, | 19 | 75.8749 19 MgH,
9 | 47.9485 552 Mg | 20 | 77.9088 199 Mg
10 | 547514 152 MgH, | 21 | 81.6534 51 Mg
11 | 57.4546 190 Mg | 22 | 83.5604 24 MgH,

8.5.4 4. Yontem iiretimi

Mg partikiilleri, THF icersinde 2 hafta siireyle bekletilmesinin ardindan gerceklestirilen
denemenin sicaklik-basing grafigi, XRD diyagrami ve X-Isinlar1 analizi, Sekil 7.18, 7.19 ve
Cizelge 7.12°de verilmektedir.

8.5.4.1 Sicaklik-basing grafigi

Reaksiyonun basing-sicaklik diyagrami incelendiginde, reaksiyon baslangicindan 60 dakika
sonra i¢ basincin 34 bar’a yiikseldigi, sistem basincinin 50, 150, 200, ve 270. dakikalarda 1’er
bar azalarak 30 bar basing¢ta devam ettigi goriilmiistiir (Sekil 7.18).
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Sekil 7.18 4. Yontem iiretiminin basing-sicaklik degisim grafigi

8.5.4.2 XRD analizi

THF icersinde bekletilmis Mg partikiillerinin, 450°C’de 24 saat siire ile gerceklestirilen
reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin, XRD analizi Sekil 7.19’da verilmistir. XRD analiz

sonuglar incelendiginde iiriiniin Mg ve MgH,’den olustugu belirlenmistir (Cizelge 7.12).

Mg’ye ait karakteristik pikin yaklasik 626 cps siddetinde, MgH,’ye ait karakteristik pikin ise
yaklagik 1048 cps siddetinde olustugu belirlenmistir. Bu degerler goz 6niinde bulundurularak
MgH; olusum veriminin diger proseslere gore daha yiiksek oldugu sonucuna varlabilir

(Sekil 7.19).
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Cizelge 7.12 4. yontem iiretiminin XRD analiz sonuglari

Sekil 7.19 4. Yontem iiretiminin XRD diyagrami

NO | d [A] 20 [°] I[%] | Bilesik | NO | d [1&] 20 [°] 1[%] | Bilesik
1 3.20376 | 27.8480 | 47.31 MgH, | 12 | 1.51214 | 61.2488 | 3.80 MgH,
2 2.79057 | 32.0749 | 34.63 Mg 13 | 1.47658 | 62.8897 | 11.95 Mg
3 2.61840 | 34.2468 | 38.55 Mg 14 | 1.43259 | 65.0539 | 10.18 MgH,
4 |251971 356322 | 4743 | MgH, | 15 | 1.39145 | 67.2277 | 2.48 Mg
5 2.46364 | 36.4712 | 80.92 Mg 16 | 1.36808 | 68.5344 | 17.71 | Mg, MgH,
6 2.26354 | 39.8256 | 14.54 MgH, | 17 | 1.34506 | 69.8757 | 16.55 | Mg, MgH,
7 2.02676 | 44.6754 | 100.00 | MgH, | 18 | 1.30443 | 72.3885 | 4.51 Mg
8 1.90059 | 47.8192 | 9.33 Mg 29 | 1.25674 | 75.6043 | 4.18 MgH,
9 1.68191 | 54.5150 | 40.94 MgH, | 20 | 1.17998 | 81.5067 | 1.35 Mg
10 | 1.60946 | 57.1888 | 8.82 Mg 21 | 1.15846 | 83.3540 | 5.68 MgH,
11 | 1.59683 | 57.6835 | 6.35 MgH,
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Cizelge 7.13 4. Yontem iriiniiniin pik siddetleri

NO | 20[°] | Pik siddet | Bilesik | NO | 20 [°] | Pik siddet | Bilesik
(cps) (cps)
1 |27.8480 576 MgH, | 12 | 61.2488 48 MgH,
2 |32.0749 318 Mg | 13 | 62.8897 76 Mg
3 | 34.2468 408 Mg | 14 | 65.0539 116 MgH,
4 |35.6322 626 MgH, | 15 | 67.2277 36 Mg
5 |36.4712 554 Mg | 16 | 68.5344 190 Mg, MgH,
6 |39.8256 182 MgH, | 17 | 69.8757 184 Mg, MgH,
7 | 44.6754| 1048 MgH, | 18 | 72.3885 42 Mg
8 |47.8192 166 Mg | 29 | 75.6043 52 MgH,
9 | 54.5150 438 MgH, | 20 | 81.5067 12 Mg
10 | 57.1888 110 Mg | 21 |83.3540 72 MgH,
11 | 57.6835 78 MgH,

8.5.5 5. Yontem iiretimi

Mg partikiillerinin, THF icersinde antresen ve CrCl; katalizoriiyle birlikte gerceklestirilen

denemenin sicaklik-basing grafigi, XRD diyagrami ve X-Isinlar1 analizi, Sekil 7.20, 7.21 ve

Cizelge 7.14’te verilmektedir.

8.5.5.1 Sicaklik-basing grafigi

Reaksiyonun basing-sicaklik diyagrami incelendiginde, reaksiyon baslangicindan 40 dakika

sonra i¢ basing 34 bar’a yiikseldigi, 320 ve 500. dakikalarda 1 er bar azalarak 32 bar basincta

devam ettigi goriilmektedir (Sekil 7.20).
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Sekil 7.20 5. Yontem iiretiminin basing-sicaklik degisim grafigi

8.5.5.2 XRD analizi

CrCl; katalizorliiginde gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen iiriiniin, XRD analizi
Sekil 7.21°de verilmistir. XRD analiz sonuglart incelendiginde iiriiniin Mg ve MgH,’den
olustugu belirlenmistir (Cizelge 7.14).

Mg’ye ait karakteristik pikin yaklasik 3493 cps siddetinde, MgH,’ye ait karakteristik pikin ise
yaklasik 381 cps siddetinde olustugu belirlenmistir (Sekil 7.21).
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Cizelge 7.14 5. yontem iiretiminin XRD analiz sonuglari

NO d[l&] 20 [°] I1[%] | Bilesik | NO d[[&] 20 [°] 1[%] | Bilesik
1 3.18695 | 27.9979 | 12.54 | MgH, | 10 | 1.47269 | 63.1333 | 14.07 Mg
2 2.77498 | 32.2600 | 25.08 Mg 11 | 1.43248 | 65.1203 | 0.77 MgH;
3 2.60119 | 34.4805 | 31.00 Mg 12 | 1.38911 | 67.4197 | 1.15 Mg
4 2.50701 | 35.8188 | 9.25 MgH, | 13 | 1.36663 | 68.6819 | 13.29 | Mg, MgH,
5 2.44886 | 36.6992 | 100.00 Mg 14 | 1.34295 | 70.0678 | 10.72 | Mg, MgH,
6 2.25651 | 39.9550 | 3.10 MgH, | 15 | 1.30303 | 72.5484 | 1.80 Mg
7 1.89873 | 47.9112 | 11.07 Mg 16 | 1.22678 | 77.8679 | 1.69 Mg
8 1.67767 | 54.7133 | 4.40 MgH, | 17 | 1.18023 | 81.5678 | 1.52 Mg
9 1.60387 | 57.4589 | 13.84 | MgH, | 18 | 1.15590 | 83.5805 | 0.64 MgH,
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Sekil 7.21 5. Yontem iiretiminin XRD diyagrami
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Cizelge 7.15 5. yontem iiriintintin pik siddetleri

NO | 20[°] | Pik siddet | Bilesik | NO | 20[°] |Pik siddet | Bilesik
(cps) (cps)

1 [27.9979 438 MgH, | 11 | 63.1333 491 Mg

2 | 32.2600 876 Mg | 12 | 65.1203 26 MgH,

3 [344805| 1083 Mg | 13 | 67.4197 40 Mg

4 | 358188 323 MgH, | 14 | 68.6819 464 Mg, MgH,

5 136.6992| 3493 Mg | 15 | 70.0678 374 Mg, MgH,

6 |39.9550 108 MgH, | 16 | 72.5484 62 Mg

7 | 44.6161 381 MgH, | 17 | 77.8679 59 Mg

8 | 479112 386 Mg | 18 | 81.5678 53 Mg

9 | 547133 153 MgH, | 19 | 83.5805 22 MgH,

10 | 57.4589 483 MgH,

Cizelge 7.16 MgH, iiretim yontemleri tiriinlerinin maksimum pik degerleri

Karakteristik Pik | 1. Yontem | 2. Yontem | 3. Yontem | 4. Yontem | 5. Yontem
Mg (20= 36.374) 1690 2886 2209 544 3493
MgH, (20=44.675) | 500 726 553 1048 381




72

(b)

Sekil 7.22 (a) MgH, iiretim prosesi iiriinii, (b) Mg partikiilleri
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8.5.6 Uriiniin (MgH,) SEM goriintiileri

MgH, iiretimine ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 7.23’de verilmektedir.

(a) (b)

(©)

Sekil 7.23 MgHj, tiretimine ait SEM goriintiileri (a) X 50 (b) X 100 (c¢) X 100 (kompozisyon)
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8.6 NaBH, Uretim Prosesi

8.6.1 Sicaklik-basing grafigi

Gerceklestirilen NaBHy iiretimi prosesinin, sicaklik ve basin¢ degerlerinin zamanla degisimi
Sekil 7.23’te verilmektedir. Gergeklestirilen calismalarda sisteme 10 bar H, gazi beslenmis,
yaklasik 70 dakika sonra sistem basincit 23 bar’a sicakligr 350°C’ye ulagmistir. Yaklagik 500
dakika sonra sistem basinci 22 bar’a diismiis ve deney bu sartlarda 32 saat siireyle devam

etmistir (Sekil 7.24). Reaksiyon sonucu gerceklestirilen iiriin Sekil 7.25’te verilmektedir.
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Sekil 7.24 NaBHy, iiretim prosesinin basing-sicaklik degisimi

Sekil 7.25 NaBHy iiretim prosesi iiriinii



8.6.2 Reaksiyon iiriiniiniin XRD analizi

Reaksiyon iiriinii hidrojen atmosferi altinda sogutulduktan sonra, 0-90° difraksiyon agilari

araliginda XRD analizi gergeklestirilmistir. XRD analiz sonuglar1 incelendiginde {iriin

icersinde Mg, MgH,, Na;B4O;, NayCOs;, NaBO, ve NaBH4 bulundugu belirlenmistir.

NaBH,’iin karakteristik piklerinin 29° ve 43° derecelik difraksiyon acilarinda olustugu

belirlenmistir. Reaksiyon iiriiniine ait XRD analizi Cizelge 7.17’de verilmektedir.

Cizelge 7.17 Reaksiyon iiriiniine ait XRD analiz sonuglari

NO | d[A] | 20[°] |I[%] Bilesik NO| d[A] 20[°] | I[%] Bilesik
1 [5.29979|16.7285| 1.16 Na,B,0, 15 | 2.22272 |40.5889| 6.81 NaBO,
Na2B4O7, NaBOQ,
2 | 3.43770 (259187 | 2.06 16 | 2.11087 |42.8426| 4.91 Na,CO;, NaBH,4
N3.2CO3
NaBOQ, N32C03,
3 |3.19690 | 27.9090 | 6.68 Na,B,0;, MgH, 17 | 2.02842 |44.6757| 53.63
MgH2
4 |3.06934|29.0940 | 12.54 NaBO,, NaBH, 18 | 1.98835 |45.6262| 3.88 NaBO,, MgH,
5 2.96467 | 30.1450 | 26.36 NaBO,, Na,CO; 19 | 1.95306 |46.4986| 1.41 Na,CO;
6 |2.78535|32.1366 | 25.28 Na,B,0;, Mg 20 | 1.90316 |47.7926| 13.66 NaBO,, Mg
7 12.72922 | 32.8159 | 10.82 NaBO,, Na,CO; 21 | 1.86614 |48.8017| 2.88 Na,CO;, NaBH,
NaB02, N8.2CO3, NaB02, N8.2CO3,
8 |2.60988 | 34.3620 | 55.98 22 | 1.78202 |51.2680| 2.23
Na2B,0;, Mg NaBH,
9 |2.54805 |35.2228 | 4.26 Na,B,07, Na,CO3 23 | 1.68215 |54.5557| 2.93 Na,CO;, NaBH,
NaB02, N8.2CO3,
10 |2.51441 (357099 | 4.90 Na,CO;, MgH, 24 | 1.60602 |57.3747| 10.75
Mg
NHBOQ, N32B407,
11 |2.45550 | 36.5965 | 100.00 25 | 1.55333 |59.5125| 1.03 NaBO,, Na,CO;
Mg
12 | 2.36738 | 38.0100 | 8.51 Na,;B40;., Na,CO; 26 | 1.47302 63.0590| 20.03 Na,COs, Mg
NaB02, N8.2CO3,
13 |2.34174 | 38.4423 | 7.72 Na,CO; 27 | 1.43259 165.0539| 4.02
NaBH,4
NaBOQ, N32C03,
14 |2.25918 |39.9057 | 5.37 28 | 1.38971 |67.3234| 1.06 Na,CO;, Mg

MgH2
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Sekil 7.26 Reaksiyon iiriiniiniin XRD analizi

8.6.3 Ana iiriiniin (NaBH,4) XRD analizi

NaBHy’iin saflagtirma islemleri sonucu eldesinin ardindan yapilan X-Isinlar1 ifraksiyon analiz

sonuclan Cizelge 7.18’de verilmistir. Saflastirma isleminin ardindan elde edilen iiriin Sekil
7.28’de verilmektedir.

Cizelge 7.18 Ana iirtiniin (NaBH4) XRD pik listesi

NO d[A] 20 [°] 1[%]
1 2.34310 38.4191 13.65
2 2.02851 44.6348 100.00
3 2.02763 44.7720 59.30
4 1.79585 50.7996 2.38
5 1.43176 65.0963 6.15
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Sekil 7.27 Ana iiriiniin (NaBHs) XRD diyagrami

Sekil 7.28 Saflastirma islemleri sonrasinda elde edilen NaBH,

8.6.4 Ana iiriiniiniin (NaBH,4) FT-IR analizi

Reaksiyon karigiminin igersinde bulunan NaBH,, uygun bir c¢oziicii ile ekstrakte edilerek
otamdan ayrilmistir. Elde edilen iiriiniin fonksiyonel grup yapis1 4000-650 cm ™' dalga boylari
arasindaki FT-IR Spektrometrik yontemle incelenmistir. Sekil 7.29°da verilen spektruma gore
3750-2800 cm™ arahginda O-H baglarindan ve 2590-2000 cm™ araliginda B-H baglarindan
kaynaklanan titresim gerilimleri gézlenmektedir (Erdik,1992).
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Sekil 7.29 Ana iiriiniin (NaBH4) FT-IR spektrumu

8.6.5 Ana iiriiniiniin (NaBH4) SEM analizi

Elde edilen ana iiriin NaBH,4 kristallerinin, mikroyapilar1 tarama elektron mikroskobu
kullanarak incelenmistir. 500 biiyiitmeye ait kompozisyon SEM goriintiisiinde daha acik

renkli bolgelerin referans yapida oldugu gibi NaBH4 kristallerine ait oldugu goriilmektedir.
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(a) (b)

(©)

Sekil 7.30 Ana iiriiniin (NaBH4) SEM goriintiileri (a) X 50 (b) X150 (c) X 500

8.6.6 Atigin XRD diyagramm

Reaksiyon sonucu elde edilen yigin igersinden, uygun c¢oziicii vasitasiyla NaBH, iin
ayrilmasinin ardindan, kalan yan {iriiniin 0-90° difraksiyon ag¢ilarinda XRD analizi yapilmistir.
Sekil 7.31°de verilen XRD diyagramina gore atik icersinde, doniismemis Mg, MgH,, boraks,
sodyum karbonat ve sodyum metaborat bulunmakta, yan iiriin NaBH4 icermemektedir. Yan

iiriine ait pik listesi Cizelge 7.19’da verilmektedir.
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Cizelge 7.19 Reaksiyon yan iiriiniine ait XRD analiz sonuglari

NO| d[A] 20[°] |I[%] Bilesik NO| d[A] | 20[°] |1[%] Bilesik NO| d[A] | 20[°] |1[%] Bilesik
1 | 528444 | 16.7774 | 18.82 Na,B,0; 13 [2.34154|38.4457|14.76 Na,B407, Na,CO; 25 |1.63734|56.1786| 3.32 | NaBO,, Na,CO3
2 | 3.79622 | 23.4342 | 24.33 Na,B407, Na,CO; | 14 |2.25502|39.9823 (25.82 NaBO,, Na,CO3, MgH, 26 | 1.60566 |57.3887|18.80 NaBO,, Mg
3 | 3.19261 | 27.9473 | 69.77 MgH, 15 {2.22160|40.6102|26.80 NaBO,, MgO 27 |1.55094 (59.6136| 4.84 | NaBO,, Na,CO3
4 | 3.06208 | 29.1645 | 55.23 NaBO, 16 [2.10997(42.8616|72.53 Na,CO3, MgO 28 |1.49053|62.2922(32.79| Na,COs3;, MgO
5 1296186 | 30.1743 | 14.73 Na,CO; 17 {2.03093144.6176 |98.24 Na,COs 29 |1.43220|65.1343| 8.28 | MgH,, Na,CO;
6 | 2.806712 | 31.1964 | 8.06 Na,B40; 18 [2.01216|45.0566 |24.08 Na,B,07, NaBO, 30 |1.36733|68.6416|16.24| NaBO,, Mg, MgH,
7 | 2.77721 | 32.2333 | 22.53 Mg 19 [1.9862645.6771|20.87 Na,B,07, NaBO, 31 |1.34213|70.1171| 8.78 NaBO,, Mg
8 | 2.72417 | 32.8785 | 43.56 NaBO,, Na,CO3 20 |1.90197|47.8245|13.91 Na,B407, NaBO,, Mg 32 |1.26796|74.8919| 2.59 NaBO,, MgO
9 |2.60295 | 34.4564 | 87.96 | NaBO,, Na,CO3;, Mg | 21 |1.86645|48.7932|11.71 NaBO, 33 |1.22010(78.3752| 9.72 NaBO,, MgO
10 | 2.51124 | 35.7564 | 53.19 | Na,B,07, Na,CO;, |22 |1.78129|51.2904 | 9.27 NaBO,, Na,CO3 34 |1.15728 83.4585| 4.31 Na,B40;
MgH,
11 | 2.45331 | 36.6303 |100.00 Na,COs, Mg 23 |1.73515|52.7580| 3.71 Na,B,07, NaBO,, Na,COs
12 | 2.36683 | 38.0191 | 11.89 Na,CO; 24 |1.67805|54.6508 | 32.85 MgH,, Na,COs
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9. SONUC ve ONERILER

Giintimiizde enerji ihtiyacinin yaklasik % 80’lik kismu fosil yakitlardan karsilanmaktadir.
Fosil yakitlarin kullaniminin her gegcen giin artmasi nedeniyle olusan cevre kirliliginin yani
sira fosil yakit rezervlerinin de giderek azalmasi, yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina
yonelimi zorunlu kilmaktadir.

Cevre dostu olmasi, oldukc¢a fazla miktarda bulunmasi ve enerji iiretiminde son {iriiniiniin su
olmas1 gibi avantajlar1 hidrojenin, yeni enerji kaynaklarma en Onemli aday olarak
gosterilmesine neden olmustur. Bunun yaninda, tasima, depolama ve kullanim emniyeti gibi
dezavantajlar1 da mevcuttur.

Giiniimiizde ¢ozeltilerden degerli metallerin geri kazanimi, kagit hamurunun agartilmasi, atik
sulardan agir metal giderimi, bazi organik kimyasallarin iiretilmesi gibi pek ¢ok alanda
kullanilan sodyum borhidriir, katalizér varliginda ve yoklugunda, su ile reaksiyonu sonucu
hidrojen gazi iiretme Ozelligine de sahiptir. Ayrica diger bilesiklerle kiyaslandiginda daha
fazla hidrojeni depolayabilmesi, yanici ve patlayici 6zellik gostermemesi sodyum borhidriiriin
diger avantajlaridir.

Diinyadaki bor rezervlerinin yaklasik %65’inin iilkemizde bulundugu gz Oniinde
bulunduruldugunda, sodyum bor hidriiriin yaygin bir sekilde iiretimi ve hidrojen depolayici
olarak kullanimi, iilkemizde mevcut olan bor cevherlerinin degerlendirilmesine de yararl
olacaktir.

Bu tez calismasinda sodyum borhidriir iiretimi iki adimda gergeklestirilmistir. Birinci adimda,
magnezyum hidriir tiretimi amaciyla, magnezyum yiiksek sicaklikta ve yiiksek basingtaki
hidrojen atmosferi altinda hidrojenasyon islemine tabi tutulmustur. MgH, iiretimi {izerinde
sicaklik, basin¢ ve eklenen kimyasallarin etkilerinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen
iretim metotlar1 karsilagtirilmistir.

e 1. ve 2. yontemler arasindaki tek fark reaksiyon siiresidir. XRD sonuglarindan da
goriilmiistiirki, 44.6° difraksiyon acisindaki MgH, karakteristik piki, siire artis1 ile 500
cps’den 726 cps’e yiikselmistir aym1 zamanda, 34.5°difraksiyon acisindaki Mg piki
1474 tne 450 cps’e, azalmistir. Bu sonug bize reaksiyon siiresinin MgH, reaksiyonuna
pozitif olarak etki ettigini gostermektedir.

e Reaksiyon sicaklign 3. yontemde, 2. yonteme gore 100°C arttirilarak 450°C’ye
yiikseltilmistir ve XRD analiz sonuglarinda, 36.7°difraksiyon agisindaki Mg pikinin
3866 cps’den 2209 cps’e, 34.5° difraksiyon agisindaki Mg pikinin ise 1102 den 975
cps’e azaldigr goriilmiis ve reaksiyon sicakliginin MgH, doniisiimiinii arttirdigi
kanitlanmaistir.

e Mg partikiilleri 4. yontemde THF icersinde 2 tafta bekletildikten sonra hidrojenasyon
islemine tabi tutulmustur. Deneysel parametreler 3. metotla aym1 olmasina karsin
yapilan XRD analiz sonucuna gére Mg ve MgH, piklerinde gerceklesen degisim
Cizelge 7.20°de verilmistir.



Ikinci adimda ise iiretilmis olan magnezyum hidriire, susuz boraks ve sodyum karbonat ilave
edilerek olusturulan karisim, yiiksek basingta hidrojen atmosferi altinda yiiksek sicakliklara
sitilarak, sodyum borhidriir tiretimi gerceklestirilmistir. NaBH, uygun ¢oziicii ile karisimdan
ayrilarak saf olarak elde edilmis ve ana iiriiniin  XRD, FT-IR ve SEM teknikleriyle yapilan
karakterizasyonu sonucunda, sadece NaBH, icerdigi, yan iriin igcermedigi belirlenmistir.
Sonug olarak gerceklestirilen calismalar sonucunda, hidrojen depolayict ortam olan NaBH4
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Cizelge 7.20 MgH, iiretim yontemlerine ait piklerin siddet degerleri

Komponent 20 (°) 3. Yontem (cps) | 4. Yontem (cps)

Mg 32 769 318

Mg 34.5 975 408
MgH, 35.6 375 626

Mg 36.4 2209 554
MgH, 44.6 553 1048
MgH, 54.7 152 431
MgH, 65.3 46 116

Son olarak 5. yontemde, CrCls, MgH, iiretiminde katalizor olarak kullamilmistir. 3.
metotla karsilastirildiginda MgHj piklerinin neredeyse ayni oldugu goriilmekle birlikte
gergeklestirilmistir.
hidrojenasyon gerceklesmezken CrCl; katalizorliigiinde 100°C’de MgH, tiretilmistir.

hidrojenasyon

100°C’de

MgH,, Na;B407 ve Na,COs kullanilarak iiretilmistir.

Gerek MgHo, gerekse NaBH, iiretimi daha yiiksek sicaklik ve basinglarda daha kisa siirede ve

Sonucta,

daha yiiksek verimde iiretilebilinecegi ise ongoriilen sonuglar arasindadir.

350°C’nin
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EK-1 Mg ile MgH?2 iiretim yontemlerinin XRD diyagramlarimin karsilastirilmasi
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EK-2 Kullamilan hammaddelerin ve iiriinlerin referans XRD sonuclari

Cizelge 1 Mg’nin pik listesi
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No|h k|1 |d(A) |2Theta|I(%)
1 |1/0|0]2.77890 | 32.186 | 24.9
2 |0]0|2]260495 | 34.400 |27.0
3 |1/0/[1]24519236.620 | 100.0
4 102190050 47.822 |13.6
5 [1]1]0]1.60440 | 57.386 | 13.7
6 |1]0|3]1.47271(63.074 | 14.1
7 |2/0[0]1.38945|67.338 | 1.8
8 [1[1]2]1.36608|68.649 |13.4
9 [2]0]1|1.34253|70.027 |9.2
10 |0 ]0|4]1.30247 | 72.515 |18
11 [2]0]2]1.22596 | 77.853 | 2.0
12 [1]0]4]1.17936 | 81.559 | 1.7
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=
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Sekil 1 Mg’nin XRD diyagrami
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Cizelge 2 Na;B4O7’nin pik listesi
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No (h |k d(A) 2 Theta I(%) |No |h |k d(A) 2 Theta | I(%)
1 0|1 10.46000 | 8.446 7.0 32 1 |-2 2.75300 32.497 16.0
2 110 8.64000 | 10.230 5.0 33 0 ]2 2.67000 33.537 45.0
3 (010 6.55000 | 13.508 20.0 34 2 |10 2.58000 34.743 16.0
4 1|1 6.49000 | 13.633 35.0 35 -1 |4 2.54100 35.294 9.0
5 (0 |-1 5.78000 | 15.317 10.0 36 2|3 2.51300 35.700 15.0
6 (0 |1 5.35000 | 16.557 25.0 37 3 12 2.45900 36.511 50.0
7 |0 |2 5.23000 | 16.939 50.0 38 1 |-3 2.41200 37.249 8.0
8 1 (0 5.17000 | 17.137 17.0 39 -1 | -4 2.37400 37.867 6.0
9 1 |-1 4.83000 | 18.354 4.0 40 0 |3 2.28700 39.366 8.0
10 | -1 -1 4.77000 | 18.587 4.0 41 1 |4 2.24000 40.227 6.0
1 |[-1]1 4.64000 | 19.112 8.0 42 0 |-1 2.17600 41.464 13.0
12 |1 |2 4.36000 | 20.352 30.0 43 3 |3 2.16000 41.786 11.0
13 (2|0 4.32100 | 20.538 20.0 44 0 |-4 2.13400 42.319 16.0
14 |21 4.07200 | 21.809 25.0 45 2 14 2.12100 42.591 20.0
15 (0 |2 3.92600 | 22.630 100.0 46 1 | -4 2.08700 43.320 6.0
16 |1 | -2 3.87900 | 22.908 12.0 47 3 |4 2.05200 44.097 30.0
17 | -1 -2 3.77900 | 23.523 2.0 48 0 |-2 2.04000 44.370 16.0
18 | -1]2 3.64700 | 24.387 6.0 49 4 |-5 2.03400 44.508 16.0
19 |0 |3 3.48400 | 25.547 19.0 50 1 ]-2 2.02200 44.786 25.0
20 (21 3.43100 | 25.948 35.0 51 42 1.93600 46.892 30.0
21 (-1 |3 3.29700 | 27.023 30.0 52 -1 2 1.92300 47.228 25.0
22 |2 |2 3.23500 | 27.551 16.0 53 3 14 1.88200 48.322 10.0
23 {0 | -1 3.20500 | 27.814 10.0 54 314 1.87700 48.459 12.0
24 (2 |2 3.08600 | 28.909 16.0 55 22 1.87000 48.652 10.0
25 |1 | -3 3.03500 | 29.406 10.0 56 2 |1 1.86500 48.791 10.0
26 |1 | -1 2.99800 | 29.777 8.0 57 303 1.83700 49.584 4.0
27 |0 |3 2.97200 | 30.044 8.0 58 410 1.82100 50.049 8.0
28 | -1 |3 2.85900 | 31.261 11.0 59 22 1.80700 50.464 13.0
29 (1 |1 2.84100 | 31.464 17.0 60 4 10 1.78400 51.161 4.0
30 (31 2.81500 | 31.762 35.0 61 3 |3 1.74600 52.358 7.0
31 (2|3 2.79000 | 32.054 20.0 62 1 |4 1.72400 53.078 6.0
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Cizelge 3 NaCOg’iin pik listesi

No |h |k [1 |d(A) 2Theta |I1(%) |No |h |k |1 |[d(A) 2Theta | 1(%)
1 [0 |0 |1 |716000 |12352 |20 23 |4 [0 |1 |1.93000 47.046 4.0
2 |0 |0 [1 |594000 | 14902 |20 24 |2 |2 |-2]1.88400 | 48267 20.0
3 |1 I 10 |449000 |19.757 2.0 2510 |1 |3 |1.84900 49.241 2.0
4 |2 |0 [-1 [391000 |22724 |20 26 |3 |1 |2 |1.79600 50.795 3.0
5 |1 |1 |-1 |378000 [23517 |50 27 |3 |1 |-3]1.70900 53.581 10.0
6 |1 |1 |1 |342000 26033 |80 28 |4 |2 | -1] 1.68000 54.582 8.0
7 (2 |0 |1 [32300 |[27594 |120 |29 |5 |1 |0 |1.65700 55.404 3.0
8 |0 [0 |2 |296200 |30.147 |100.0 [30 |4 |0 |-3]1.63300 56.291 6.0
9 |2 (0 |2 |271000 [33027 |150 (31 |4 |0 |2 | 161300 57.052 5.0
10 |0 |2 |0 |262100 |34.183 [300 [32]0 |2 |3 | 157700 58.479 5.0
11 |1 |1 |-2 |260200 |34.440 | 40.0 33 14 |2 |-2] 156500 58.971 6.0
12 |3 |1 |0 |254500 |35236 |600 |34 |4 |2 |1 |1.55300 59.472 2.0
13 |1 |1 |2 |236600 |38.000 [700 |35|2 |3 |1 |1.53000 60.459 5.0
14 |-3 |0 |2 |233400 |38542 |70 36 |5 |1 |1 |1.5250 60.678 5.0
15 |2 [0 |2 |225400 |39.967 | 35.0 37 |2 |0 | -4 1.49600 61.982 6.0
16 (4 |0 |-1 [219400 |41.108 [200 |38 |0 |0 |4 | 148100 62.681 17.0
17 |2 |2 |-1 [217500 |41484 (350 |39 |1 |3 |2 | 145500 63.932 5.0
18 2.13000 | 42402 | 3.0 40 |3 [0 | -4 1.43900 64.729 2.0
19 |3 I -2 |211900 |42.633 2.0 41 |3 |1 | -4 1.38800 67.417 5.0
20 |2 |2 |1 [203600 |44462 |8.0 42 |6 [0 |1 |1.35300 69.407 2.0
21 |0 |2 [2 ]1.9590 |46309 |6.0 43 |5 |1 |2 | 134300 69.999 2.0
22 |4 |0 [-2 | 195200 |46485 [180 |44 [-4|1 [4 | 131500 71.716 2.0
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Cizelge 4 MgH»’ nin pik listesi
No |h|k|1|d(A) |2Theta|I(%) |No |h |k d(A) 2 Theta 1(%)
1 (11103719000 |27.947 | 1000 |15 1 1.03800 95.821 5.0
2 |10 2.51000 | 35.744 | 90.0 16 |4 |1 1.03000 96.811 1.0
3 1210701226000 | 39.856 | 20.0 17 |4 |2 1.01000 99.401 1.0
4 |21 1.67900 | 54.617 | 40.0 18 |1 |0 0.98300 103.187 1.0
5 1212101159500 |57.756 | 5.0 19 |4 |0 0.90400 116.882 1.0
6 (01012 151000]61345 | 1.0 20 |2 |1 0.90100 117.506 1.0
7 131110]142700 | 65.341 | 5.0 21 |5 1 0.88600 120.781 1.0
8 | 1| 112136400 | 68.768 | 5.0 22 |3 |3 0.87000 124.602 1.0
9 310 1.34700 | 69.761 | 5.0 23 |5 10 0.86500 125.877 5.0
10 12102125500 | 75.727 | 1.0 24 |4 |2 0.83960 133.115 1.0
11 |32 1.15700 | 83.483 | 5.0 25 |3 10 0.83710 133.911 1.0
12 141010 112900 | 86.045 | 1.0 26 |5 |2 0.80820 144.768 1.0
13 12120109700 | 89.206 | 5.0 27 |4 |4 0.79830 149.560 1.0
14 13132 106400 | 92.766 | 1.0
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Sekil 4 MgH, nin XRD diyagrami
Cizelge 5 NaBHy’iin pik listesi
No | h|k|l |[dA) 2Theta [ I1(%) | No | h [k |1 [ d(A) 2 Theta 1(%)
1 1 1| 355000 | 25.064 25.0 11 4 10| 1.08950 89.986 4.0
2 210|101 3.08200 | 28.947 1000 |12 | 5|3 | 1| 1.04160 95.384 2.0
3 21210218100 | 41.365 50.0 13 |6 {0 |0 | 1.02700 97.189 4.0
4 31111185700 | 49.015 20.0 14 |6 |2 |0 | 0.97420 104.502 4.0
5 212 |2]1.77800 | 51.347 14.0 15 | 5|33 0.93980 110.098 1.0
6 41010 1.54000 | 60.026 | 6.0 16 | 6 | 2 | 2 | 0.92890 112.046 4.0
7 313 |1] 141400 | 66.017 | 4.0 17 |4 |4 |4 | 0.88930 120.037 1.0
8 41210 137810 | 67.968 12.0 18 |5 |51 0.86300 126.400 1.0
9 412 |2|1.25770 | 75.536 | 8.0 19 |6 |4 |0 | 0.85430 128.758 4.0
10 | 5|1 1] 1.18550 | 81.048 | 4.0 20 |6 |4 |2]0.82340 138.622 4.0
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