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ONSOz
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OZET

AMONYUM BORAN KOMPOZITLERiININ HiDROJEN URETIMi AMACIYLA
TERMOLIZ OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Hatice ERGUVEN DOYDUM

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Dusik molekdl agirlikh, oda sicakhiginda kararl ve toksik olmayan 6zellik gésteren bor-
azot bilegikleri sinifinda yer alan NH3BH3 ag. %19.6 depolama kapasitesiyle diger
hidrojen depolama malzemelerine gére avantajlidir. Ozellikle tasinabilir enerji tretim
sistemlerinde hidrojen depolama ortami olarak kullanilabilmesinin yayginlastiriimasi igin
termoliz 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekliligi vurgulanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda,
Lewis asit Ozelligi gosteren borik asit ve bor oksit katkilari ile kompozitler hazirlanmis,
kalorimetrik yontemle hidrojen (retim sicakliklari ve katki orani tespit edilerek,
Kissinger, Ozawa-Flynn-Wall, ASTM | ve Il metodlariyla aktivasyon enerjisi hesaplanmis,
termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari gergeklestirilmistir. Agirlikga %50 katki igerikli
hazirlanan kompozitlerin 115°C'de gergeklestirilen termoliz ve hidrotermoliz
reaksiyonlarinin H, gaz miktari ve ortalama hiz sonuclari degerlendirildiginde, en uygun
katkinin borik asit oldugu belirlenmistir. Lewis asit 6zelligi gdsteren borik asitin en etkin
oldugu termoliz reaksiyonunun daha ylksek reaksiyon hizinda (1709 ml Ha/g NH3BHs.dk)
ve daha fazla H; gazi tiretimi (2.20 mol) ile gerceklesmesi 0.038 g kompozit / 0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Amonyum boran, Termoliz, Hidrotermoliz, Kinetik, Kompozit
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THERMOLYSIS PROPERTIES OF AMMONIUM BORANE
COMPOSITES FOR HYDROGEN PRODUCTION
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Department of Chemical Engineering
PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

NH3BHs is advantageous with a storage capacity of w. 19.6% over other hydrogen
storage materials which is a stable at room temperature with a low molecular weight
and non-toxic in the class of boron-nitrogen compounds. It is emphasized that the
thermolysis properties should be improved in order to be able to be used as a hydrogen
storage medium especially in portable energy production systems.In this study,
composites are prepared with boric acid and boron oxide additives which are shown
Lewis acid characteristic, hydrogen production temperatures and additive rates are
determined by calorimetric methods, activation energy is calculated by using Kissinger,
Ozawa-Flynn-Wall, ASTM | and Il methods, thermolysis and hydrothermolysis reactions
are carried out. When the amount of H, gas and the average rate of the thermolysis and
hydrothermolysis reactions carried out at 115°C of the prepared composites with 50%
additive content are evaluated, it is determined that boric acid is the most suitable
additive. The most effective thermolysis reaction of boric acid which is Lewis acid
characteristic to be provided with hydrothermolysis reaction in the case of 0.038 g
composite / 0.05 ml of water which is carried out with higher reaction rate (1709 ml
H2/g NH3BH3.min) and more Hz gas (2.20 mol).
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Teknolojinin hizla gelismesi ve buna bagl olarak giderek artan enerji gereksinimini
karsilayabilecek yenilenebilir bir enerji kaynagina ihtiya¢ kaginilmazdir. Glnimizde
enerji gereksiniminin %80 gibi buylk bir kismi petrol, dogal gaz ve komiir gibi
hidrokarbon igerikli yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil kokenli yakit rezervleri giderek
azalmakta ve gevre kirliligine sebep olmaktadir. Enerji gereksinimi ve gevre kirliligi gibi
kiiresel sorunlar, yenilenebilir ve temiz enerji lreten alternatif enerji kaynaklarinin,
varolan fosil yakit sistemlerinin yerini almasiyla giderilebilir. Hidrojen, evrenin en basit
ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz, havadan 14.4 kez daha hafif ve
tamamen zehirsiz bir gazdir. Glines ve diger yildizlarin termonikleer tepkimeye vermis
oldugu 1sinin yakiti hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. Hidrojen, birim kiitle
basina en fazla enerji veren yakit olmasina ragmen disik yogunlugu nedeniyle 6zellikle
depolanmasinda problemler yasanmaktadir. Hidrojenin geleneksel yontemlerden olan
sikistirilmis gaz ve kriyojenik sivi halinde depolanmasinda, glivenli ve hafif kaplarin
yuksek maliyetli olmasi, depolama icin gerekli olan enerji miktarinin fazla olmasi
sebebiyle alternatif depolama yontemleri arayisina gidilmistir. Dislk agirlikh, yiksek
hacimsel ve kiitlesel depolama kapasiteli ve kararli olmalari nedeniyle hidrojen
depolama ortamlari arasinda en dikkat cekici bilesiklerden olan kompleks hidrirler;
hidrojen ve 1, 2, 3 grubu hafif metallerin bilesiminden olusan bor hidriirler, amonyum
boranlar, alanatlar, amitler ve alanlar olmak (izere farkli siniflarda yer almaktadirlar.
Hidrojen ekonomisinde son vyillarda 6nemli arastirmalar ve gelismeler yapilmasina

ragmen, halen hidrojenin glinliik kullanimina yonelik teknolojik ve ekonomik engeller



bulunmaktadir. Bugiine kadar pek ¢ok depolama teknikleri gelistirilmis olup hepsinin
ortak sorunu guvenli depolama ve kontrolli salinimdir. Hidrojen depolama sorununa
¢6zim olarak bor-azot (B-N) bilesikleri arasinda amonyum boran (AB, NH3BHs) oldukca
yuksek olan hidrojen depolama kapasitesi ile 6n plana g¢ikmaktadir. Disik molekiil
agirhgi, zehirsiz olmasi ve kararhhgi ile NH3BHs diger hidrojen depolama materyallerine
gore avantajli konumdadir. Ozellikle askeri, savunma sanayi, yakit pilleri gibi uygulamalar
icin egsiz bir potansiyelleri vardir. Bu alanlarda diinya lideri olan Ulkelerin basinda yer
alan Amerika, Rusya ve Japonya’nin B-N bilesikleri ile ilgili pek cok projesi bulunmaktadir.
Bilinen diinya bor rezervlerinin %80’ine sahip olan Ulkemiz ile bu Ulkeleri
karsilastirdigimizda ezici bir Gstiinligimizin oldugu bir gercektir. Ulkemiz 6zellikle bor
temelli hidrojen depolama sistemlerinin gelistirilmesi ve uygulanmasi alaninda avantajli
durumdadir. Ulkeler arasi enerji dengelerini degistirebilecek olan bu avantajimizi,
stratejik calismalara ve yeni teknolojik uygulamalara yonelterek giicimuizi bu alanda da

gostermemiz oldukga dnemlidir.

1.2 Tezin Amaci

Saf NH3BHs ve kompozitlerinin hidrojen Gretimi amaciyla termoliz ve hidrotermoliz
Ozelliklerinin aydinlatiimasinin amaglandigl bu tez galismasi, 4 ana bolim altinda
incelenmistir.

Bu amac¢ dogrultusunda birinci bolimde; saf NH3BHs'Gin ve Lewis asit Ozellikli bor
katkilarinin yapisal 6zelliklerinin karakterize edilmesi, saf NH3BH3'(in termogravimetrik
yontem ile termoliz reaksiyonlarinin belirlenmesi, farkh katki oranlarinda (ag. %20, %50
ve %80) NH3BHs; kompozitleri hazirlanmasi gerceklestirilmistir. ikinci béliimde, saf
NH3BHs’lin ve kompozitlerinin termoliz 6zellikleri farkli isitma hizlarinda (3, 5 ve 7°C/dk)
kalorimetrik yontem ile incelenmis ve ilk hidrojen lretim reaksiyonunun aktivasyon
enerjisi (Ea) Kissinger, Ozawa-Flynn-Wall (OFW), ASTM | ve Il kinetik modelleri
kullanilarak hesaplanmistir.  Uglinci béliimde, hidrojen iiretim dizeneginde, saf
NH3BHs'in kalorimetrik analiz sonucunda belirlenen karakteristik sicaklik degerlerinde
(85, 100, 115, 130°C) termoliz ve hidrotermoliz 6zellikleri incelenmistir. Termoliz ve
hidrotermoliz reaksiyonlari esnasinda Uretilen hidrojenin hacimsel Odlglimleri
gerceklestirilmis, zamana karsi grafige gecirilerek hidrojen tretim hizi hesaplanmistir.

Belirlenen ag. %50 katki oraninda ve 115°C’de kompozitlerle termoliz ve hidrotermoliz
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reaksiyonlari gergeklestiirlerek katkilandirmanin etkisi belirlenmistir. Son bélim olan
dordincii bélimde ise, NH3BHs ve kompozitlerinin termoliz ve hidrotermoliz
reaksiyonlari sonucunda elde edilen kalintilarin yapisal 6zellikleri, X-Isini kirinimi ve kizil

Otesi spektroskopi analizleri ile incelenmistir.

1.3 Hipotez

Bu tez c¢alismasi sonucunda, saf NH3BHs'lin hidrojen (retimi amaciyla termoliz ve
hidrotermoliz reaksiyonlarinin 115°C'de gergeklestirilmesi onerilmektedir. Termoliz
reaksiyonu igin 30 dakika sire gerekli iken 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonu igin 17 dakikanin yeterli oldugu gorilmiustir. Elde edilen
NH3BH3 kalintisinin ortorombik kristal sisteminde oldugu tespit edilmistir.

Bor icerikli ve maliyeti dlistik, Lewis asit bagi 6zelliginden yararlanmak icin pH degeri ve
bilesimi NH3BH3‘e benzer reaksiyon kinetigini iyilestirici kompozit materyali olarak borik
asit (BA, H3BOs3) ve bor oksit (susuz borik asit) secilerek (BO, B,O3) farkli oranlarda katki
icerikli kompozitler hazirlanmigstir. Agirlikga %50 katki icerikli hazirlanan kompozitlerin
115°C'de gergeklestirilen termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlarinin H, gaz miktari ve
ortalama hiz sonuclari degerlendirildiginde, en uygun katkinin H3BOs; oldugu
belirlenmistir. Agirlikga %50 H3BOs igerikli kompozitten 115°C’de 0.038 g kompozit/0.05
ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile 2.20 mol H; gazinin 13 dakikada
Uretildigi gorulmuistir. Hidrotermoliz reaksiyon sonuglari incelendiginde H3BOs3‘ln
etkisinin reaksiyon ortamindaki su miktarina bagh olarak degistigi ve ortamdaki su
miktarinin artisi Lewis asit Ozelligi gosteren bu katkinin etkinligini azalttigi tespit
edilmistir.

Kalintilarin kristal parametrelerinin kompozit materyaline bagli olarak degisim gosterdigi
tespit edilmistir. Termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari sonucu, NH3BH3-H3BO3
kompozitlerinden elde edilen kalintilarinin ortorombik, NH3BH3-B,O3 kompozitlerinden

elde edilen kalintilarinin ise monoklinik kristal sisteminde olduklari tespit edilmistir.



BOLUM 2

HiIDROJEN ENERJISI

Hidrojen enerji sistemi, hidrojenin tretimi, tasinmasi, depolanmasi ve tiiketimi olmak
Uzere dort ana asamadan olusmaktadir (Sekil 2.1). Hidrojen, basta fosil yakitlar olmak
Uzere, glines, rizgar, jeotermal gibi birincil enerji kaynaklarindan Uretildikten sonra
enerji taslyici olarak boru hatlariyla ya da araglar ile tasinmaktadir. Gaz/sivi olarak yiksek
basingli ve yeni teknolojili tanklarda veya kimyasal olarak hidriirli bilesiklerde depolanan
hidrojen, enerji gereksiniminin  duyulabilecegi sektorlerde kaynak olarak
kullanilmaktadir. Oldukga yiiksek enerjiye sahip olan hidrojen, fosil yakitlarin yanma
sonucu olusturdugu karbondioksit ile karbon emisyonu ile gevre kirliligi, agiga gikan isi

sebebiyle kiresel Isinma gibi ¢evre sorunlarina yol agmamaktadir [1].
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Birincil Enerji —J  Hidrojen Uretimi - Tasinim Depolama Tuketim
Kaynaklari

Sekil 2. 1 Hidrojen enerji sistemi [1]



Gelismis Ulkeler, enerji ihtiyaglarinin %5-10'unu yenilenebilir enerji kaynaklarindan
saglamakta ve global kalkinma hedefleri ¢ercevesinde yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanimini her yil arttirmayir amaglamaktadirlar. Hidrojen, suirdurilebilirlikleri ve
baslangi¢c kurulum maliyetlerinin ylksek olmasi sebebiyle sorunlar yasanan riizgar ve
glines gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasi ve
tasinmasinda kullanilabilecek oldukga etkili bir aktér konumundadir. Hidrojen depolama
teknolojilerinin, distuk maliyetli, glivenli, yliksek depolama hacimli, elverisli kullanim
sartlari, kontrol edilebilir hidrojen salinim kinetigi, uzun 6mirli ve yiksek verimli gibi
pek cok 6zellige sahip olmasi beklenmektedir. Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA) Hidrojen
Programi Yiritme Komitesi basta olmak Uzere cesitli kuruluslar ile ABD, Japonya ve
Almanya gibi Ulkeler hidrojen enerjisinin kullanim ve maliyet sorunlarinin ¢éziilmesine
yonelik arastirma ve calismalar yapmaktadir [2].

Geleneksel hidrojen depolama yontemlerinin yani sira kati halde bilesikler halinde
hidrojen depolama yontemleri ilgi cekici ve deger katan AR-GE calismalari arasinda yer
almaktadir. Daha Onceki lisans ve yiiksek lisans tezlerimde yapilan arastirmalar i1siginda
yliksek H, depolama kapasitesi sebebiyle B-N grubu bilesiklere yogunlasiimistir. Bununla
beraber, B-N bilesiklerinin karakterizasyonu ve kimyasal reaksiyon davraniglarinin
aydinlatilmasi, iyilestiriimesine yonelik basta Universiteler, devlet kurumlari ve 6zel

sektorde yer alan pek ¢ok kurulus tarafindan AR-GE projeleri yiritilmektedir.

2.1 Hidrojen Uretimi

Hidrojen evrende en bol bulunan element olmakla birlikte hicbir zaman dogada tek
basina saf halde bulunmaz. Bu ylzden hidrojenin saflastirilmasi i¢in pek ¢ok metod
mevcuttur. Hidrojen, dogal gaz ve komir gibi fosil yakitlardan; biokitle, su, glines gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarindan kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve
termokimyasal metotlar ile Gretilebilen bir enerji tasiyicisidir. Saf hidrojenin ticari olarak
Uretimi, 1920 vyillari sonralarina dogru suyun elektroliziyle gerceklestirilmistir.
Gunlmuzde bircok mevcut ticari hidrojen liretim prosesi mevcut olmasina ragmen IEA,
hidrojen tGretimde kaynak olarak dogal gaz, etanol-metanol, su, biokiitle, kbmir, yag ve

alglerin kullanildigi Giretim yéntemlerine odaklanmistir [3].



2.1.1 Komiiriin gazlastiriimasi

Kémdiriin gazlastirlmasinda, yaklasik 500 °C sicakhiga kadar gecen siireg piroliz evresi
olup, bu evrede karbon, gazlar ve katran elde edilir. Bu bilesime basincla beraber yiksek
sicakhk uygulandiginda karbon su buhariyla tepkimeye girerek CO ve H; Uretilir. Buhar
karbon sisteminde olmasi muhtemel reaksiyonlari asagidaki gibi ifade etmek

mumkinddar [4, 5].

C+H0> CO+H» (2.1)
C+2H,0 = COz + 2 H; (2.2)
CO + H20 2 COz + H; (2.3)
C+C0O; > 2C0 (2.4)
C+2H2 > CHq (2.5)

2.1.2 Buhar reformasyonu

Hidrojen tiretimi icin en yaygin kullanilan ydontemlerden biridir. Reaksiyon yliksek sicaklik
ve basing altinda Ni katalizori esliginde yuratalir. Endotermik bir reaksiyon olup
reaksiyonun gerceklesmesi icin gereken enerjinin bir bolimi metan gazinin yanmasi

sonucu elde edilir [6].

CHa + H20 > CO + 3 H, (2.6)
CO + HzO 9 COz + Hz (2.7)
CO+3H, > CHa+H, (2.8)

2.1.3 Kvaerner yontemi

Bu yontem yiksek sicakliklarda fosil kaynaklardan elektrik akimi gegirilmesi suretiyle
termal pargalanma ile %90 verimlilikte thermal isi, aktif karbon ve hidrojen Gretiminin
gerceklestirilmesi prensibine dayanir. Bu yontemde CO; olusmamasi diger yontemlere
gore avantaj olusturur. Ancak olusan karbonun yakilmaya devam etmemesi gerekir. Bu
yontemle yaklasik olarak %40 aktif karbon (AC), %48 hidrojen (H2) ve %10 su buhari
(H20(g) olusur [7, 8].
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Elektrik akimi
CoaHm 2 nC+m/2 H, (2.9)

2.1.4 Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu

Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu otomobil yakit hiicreleri ve bazi diger ticari
uygulamalar i¢in hidrojen tretiminde dnerilen bir yontemdir. Stokiometrik oranlarda saf
oksijen ve hidrokarbonlarin varhiginda isitildiginda endotermik reaksiyon olarak
gerceklesir. Bu yontemin buhar reformasyonuna gore iyi cevap verme hizi, yogunluk,
yakit varyasyonlari icin distk hassasiyet gibi bazi avantajlari vardir.

CnHm + % n02 2 nCO + m/2 H; (2.10)
Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonunda katalizor kullanilirsa ihtiya¢ duyulan oldukca

yuksek olan sicaklik degerinde azalma saglanir [9, 10].

2.1.5 Suyun elektrolizi

Suyun elektrolizi, glinimizde saf hidrojen Uretimi icin en temel endistriyel proses
olmakla birlikte gelecekte 6neminin artmasi beklenmektedir. Suyun elektrolizi, harici bir
devre gibi davranan elektronlarin hareketine bagli olarak su molekdillerinin hidrojen ve
oksijene ayrilmasiyla gerceklesmektedir (Sekil 2.2). Diger hidrojen tiretim teknolojileriyle
karsilastirildiginda maliyetine gore etkinliginin dusutk olmasi, yiksek bakim maliyetleri,
dusiik dayaniklihk, diistk kararlilik ve distk verimlilik sebepleriyle suyun elektroliziyle
herhangi bir kirletici gaz agiga ¢gikmamasina ragmen hidrojen tretiminde diisik bir paya

sahiptir [11, 12].

oksijen <mui |t map hidrojen

anot " katot

Glic Kaynagi

Sekil 2. 2 Suyun elektrolizi [13]



2.1.6 Suyun termal bozunmasi

Suyun, hidrojen ve oksijen olusana kadar isitilmasiyla gerceklesen bir prosestir. Suyun
termal olarak bozunmasi, 2500 °C’nin (izerindeki bir sicaklk gibi cok yiiksek olmadigi
surece etkili olamaz. Yiksek sicakliklarda tek adimda, katalizor varhiginda ¢coklu adimlarla
gerceklesebilen basit ancak maliyeti yiksek bir metoddur [14].

e Tekadimda:

2H,0 2 2 Hy + 0, T>2500°C (2.112)

e  Coklu adimda (Cu-Cl déngiisii):

2CuCLy(k) + H20(g) > CuO.CuCly(k) + 2HCI(g) ~ T=400°C (2.12)
CuO.CuClx(k) > 2CuCl(s) +0.50, T=500°C (2.13)
4CuCl(k) + H20 = 2CuCla(suda) + 2Cu(k) T=25-80°C (2.14)
CuCly(suda) = CuClx(g) T=100°C (2.15)
2Cu(k) + 2HCL(g) = 2CuCl(s) +Ha(g) T= 430-475°C (2.16)

e Yeniiki adimda (SnO2/Sn0O donglisu):
Sn0(k) = SnO(g) + 0.50, T=1600°C (2.17)
SnO(k) + H,0(g) = SnO2(k) + Ha(g) T=550°C (2.18)

2.1.7 Fotoelektroliz ile hidrojen liretimi

Genel olarak fotoelektroliz, goriiniir 1s18In enerjisi bazi foto-katalizorlerin yardimiyla
absorbe edilerek etki eder ve daha sonra absorplanan bu enerji suyun hidrojene ve
oksijene ayrismasi icin kullanilir. Yakin zamanda yapilan calismalar bu yontemle elde

edilen hidrojenin Gretim maliyetinin 10.36 $/kg oldugunu gostermektedir [14].

2.1.8 Biyokiitleden hidrojen liretimi

Biyokitle kaynaklarindan (ahsap, tarimsal Urlnler, tarimsal yan urinlerin atiklari,
hayvan atiklari, belediye kati atiklari, gida isletmelerinin atiklari, su bitkileri ve algler vb.)
piroliz yontemiyle hidrojen Uretimi saglanir. Fosil yakitlardan hidrojen lretimi gibi 6nce
gazlastirma islemi uygulanir ve hidrojen, karbonmonoksit, metan, karbondioksit, su
buhari ve diger karbonlar olusur. Ancak hidrojen liretim slirecinde atmosfere salinan net
CO; miktari, CO; ile bliylyen bitkilerin fotosentezinde kullanildigi icin fosil yakitlar ile

salinan miktardan daha azdir [15].



2.2 Hidrojen Depolanmasi

Hidrojene dayali ekonominin gelistirilmesi icin, hidrojenin Uretilmesinden sonraki en
kritik asama da hidrojenin glvenli olarak tasinabilmesi ve depolanmasidir [16].
Hidrojenin depolanmasinda, en acil ve en zorlu uygulamalarindan biri giivenli, verimli ve
etkili bir depolama mekanizmasi gelistirmektir.

Hidrojen, fiziksel olarak yiiksek basing altinda gaz ve sivi halde; kimyasal olarak ise metal
hidriirler ve kompleks hidrirler seklinde depolanir.

Otomotiv uygulamalari ve ulasim sektoéri igin, gravimetrik yogunluk en 6nemli faktérken
hidrojen depolama sisteminin agirhigi araca ¢ok fazla yiik yapmayacak ve siirlis araligi igin
makul Olglilerde olacak sekilde tasarlanmasi esastir. Hareketli olmayan uygulamalar igin
ise agirhk sistemin etkinligi icin birincil bir etken olmayip yliksek hacimsel yogunluk daha
cok tercih edilir. Hidrojen depolama sistemlerinin nihai hedefi, ag. %7.5 gravimetrik
yogunluk ve ag. %7.0 hacimsel yogunluga erisirken hidrojenin maliyetinin kg basina 266
S’a kadar dusurmektir [17]. Sekil 2.3.de de goruldigu gibi kati halde hafif elementlerin
hidrojen ile birlesmesi yiksek gravimetrik yogunluklari sebebiyle avantajli olmaktadir

[18].

200 T I ' T I’ Ll I L l
180 — -
. m,c:v)ul, Mg(BH,), NH BH,
= AlH, @ Q@
B g TiH Mg FeH B
E iH, @ @ Mg, FeH, & L ] AI(BH‘)J.NHJBH,
2 1404 -
w @ BaReH,
= ) i-N- NH_ (1) )
£ 120 - LA, U :H '@ © LiBH, Al
g MgH,® @ NaBH, CH,
B 100 7 FeTiHL.’ (petrol). ¢ -
> - " CH ()
= @ Mg NiH, \ & 4
g j 2 :NaA,H‘ S LiAIH, SN0 3
E VH2 @ KBH, aly B.H,
s 80— @ -
T Ultimate US DoE system target
60 for light vehicles
1 Liquid H, tank O LiNH,BH, .
40 _. 2020 US DoE system target
i for light vehicles
90! 196 °C Compressed H_ tank (700 bar) |
A ® <@ | i-ion batteries A
0 L) I L) I L} I L) I L) I
0 5 10 15 20 25

Gravimetrik H2 yogunlugu (ag.% Ha2)

Sekil 2. 3 Secilen bazi malzemelerin hacimsel ve gravimetrik Hz yogunluklari [18]

9



2.2.1 Fiziksel olarak hidrojen depolama yéntemleri

o Sikistinlmis gaz: Sikistirlmis hidrojen gazinin yiiksek basingli tanklarda (10.000
kg/m¥den fazla) depolanmasi ydntemidir. Bu ydntem, kiciuk alanda depolama
yapilirken enerji verimliligi korundugu i¢in yakit amacgh kullanima uygundur. Basing
arttikca enerji yogunlugu ve tank agirhg artmaktadir. Basit bir teknoloji olmasina
ragmen gravimetrik ve hacimsel olarak verimsizdir [19].

e Kriyojenik sivi hidrojen: Hidrojen -253 ° C’de sivilastirilir. Ancak bu islem hem zaman
alict hem de enerji yogundur. %40’dan fazla enerji kaybi gorular. Sikistirilmis gaz olarak
H, ile karsilastirldiginda %10 daha fazla enerji kaybi vardir. Kriyojenik sivi olarak H;
depolamanin asil avantaji sivi yogunlugu ile depolama verimliligidir. Yine de buharlasma

sebebiyle uzun sireli depolanmasi oldukga zordur [20].

2.2.2 Kimyasal olarak hidrojen depolama yontemleri

e Metal hidriirler: Yiiksek hacimsel yogunlugun yani sira glivenli ve hacim agisindan
verimli bir depolama yontemidir. Metal hidriir olusturmak icin direkt olarak kimyasal
adsorpsiyon ve suyun elektrokimyasal olarak bozunmasi olmak Uzere iki olasi yaklasim
mevcuttur. Metal hidrirler ¢6zlici olarak metal atomlari ve ¢6zlinen olarak hidrojen
atomlariicerir. Metal hidrirlerin hidrojen depolama kapasitesi, hiicre hacmi, faz bollugu,
bazi absorpsiyon desorpsiyon kinetik basamaklarinin bilesimine ve kristal hallerine, tane
blyuakligu gibi farkh parametrelere baglidir. Metal hidrirler, kati hal hidrojen depolama
sistemleri icin potansiyel bir kimyasal bilesiktir. Dislik absorpsiyon/desorpsiyon
sicakliklari, disik maliyet, yiksek gravimetrik ve hacimsel hidrojen depolama
yogunluklari, oksidasyona karsi iyi direnc ve tersinirlik ozelligi gésterme, déngusellik,
hizli kinetik ve reakstivite ve makul termodinamik stabilite gostermeleri igin
sentezlenmesi icin pek cok sayida calisma yuratilmektedir. Metal hidrirler ¢cogunlukla
1A ve 2A grubunda yer alan alkali ve toprak alkali metallerinin hidrojen ile olusturdugu
bilesikleri ifade etmektedir [21, 22].

Kompleks hidriirler: Cok fonksiyonlu metal borhidrir, alanatlar, amitler, nano-gozenekli
hidriirler, anyonlarin yer degistirmesinden (stbstitlisyon) olusan gruptur [23]. Kompleks
hidriirler, metal hidrirlere gore daha yliksek enerji yogunluguna sahiptirler [24].

BH3, AlH3; ve NHs gibi hafif ve daha kovalent (ortak bagh) hidrirler yiksek ener;i

yogunluklarina sahiptirler ancak glivenli bir sekilde bulundurmak zordur ve araglarda
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tekrar hidrojenlenebilirlikleri ile ilgili ¢ekici olan ¢ok stabil olan B, Al ve N gibi
elementlere bozunurlar. Bu sinifta yer alan malzemeler, elektropozitif karsi iyon ve

hidrojenin kovalent olarak baglandigi esglidiim kompleksi ile daha kolay ve uygun kararh
kati bilesiklerdir [25].
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BOLUM 3

AMONYUM BORAN VE KOMPOZITLERININ HIDROJEN URETiMiINDE
KULLANIMI

Amonyum boran, NH3BH3 kimyasal formuline sahip olup B-N bilesikleri sinifinda yer
almaktadir. B-N bilesikleri, coklu hidrojen (H) tasiyabilen azot (N) ve bor (B)
elementlerinin hafiflikleri nedeniyle hidrojen depolama malzemesi olarak kullanima
uygundur. Ayrica ¢oklu protik (N-H) ve hidridik (B-H) hidrojen tasima egilimi gésteren ve
kolay hidrojen salinimina sahip pek ¢ok farkli formu bulunur [26] (Sekil 3.1).

H\ /H\ /H H\ /NH3 + H\ /H -
et NN AN
H H H H NH; H H
Amonyum Boran Diboran Diboran diamonyat
H Ha
/B\ /B\
HN/ NH HoN NH
H,NBH, HNBH | I | |
HB BH H,B BH
\N/ 2 \N/ z
H Hy
Aminoboran iminoboran Borazin Siklotriborazan
Ha
N
HZB\ /BH2 Me,HNBH; MeH,NBH;
H
u- aminodiboran Dimetilamin-boran Metilamin-boran

Sekil 3. 1 B-N bilesiklerinin farkli formlari [26]

Basarih bir B-N hidrojen depolama malzemesi, ana grup element basina ¢oklu hidrojen

esdegerleri icermeli, B-H ve N-H baglari arasinda iyi eslesmeye sahip olmali ve glvenli

hidrojen depolama igin gerekli olan stabiliteyi saglamalidir [27]. B-N bilesikleri Cizelge
12



3.1’de de gorildiglu gibi gravimetrik ve hacimsel olarak yiiksek hidrojen depolama
kapasitesi gosterirler ve genellikle disuk sicakliklarda hidrojen salinimlari baslamaktadir.
Hidrojen salinim miktari safsizliklarina gore farklihk gésterebilmektedir. Bununla birlikte,
bunlarin hepsi bozunmus kalintida stabil bor nitriirlerin olusmasi sebebiyle limitli bir geri

donisim 6zelligine sahiptir [28].

Cizelge 3.1 Hidrojen depolamada kullanilan B-N bilesikleri, gravimetrik ve hacimsel H;
yogunluklari, bozunma sicakliklari ve safsizliklari [28]

Yogunluk Bozunma
Bilesik sicaklig, °C Safsizlik
% ag. H2 | g Ha./L
(Ti)
LiBH4 18.5 122.5 380 Gozlenmemig
o- Mg (BHa)2 14.9 117 250 Gozlenmemis
Mg (BHa)2.2NHs 16.0 130 150 NH;
Li2Al(BH4)s.6NH3 17.6 151 75 NH3 (> %99 H,)
Al(BHa)3.6NH3 17.4 150 130 NHs ( %95 Hy)
Zn(BHa)2.2NHs 10.8 135 90 Goézlenmemis
NHBHa o 151 85 B2Hs, BaN3Hs, NH;
NH3BH3 19.4 144 108 B2He, B3sN3He, NH3
LiNH,BHs 109 92 85 NH3
Mg(BHa)2(NH3BH3)> 17.4 137 75 B2Hs, BsN3He, NH3
Li2(BHa)2NH3BH3 19.0 138 105 B2Hs, BsN3He, NH3

13



3.1 Amonyum Boranin Genel Ozellikleri

Sekil 3.2’de yapisi sematik olarak gosterilen B-N bilesiklerinden NH3BHs (AB), dikkat
cekici oranda hidrojen (ag. %19.6 H,) icerigi ve dislik molektler agirhga (30.7 g/mol)
sahip olup oda sicakliginda stabil ve kutupsal koordinatl ¢dziicilerde kismen de olsa
¢ézlinebiler renksiz bir katidir (Cizelge 3.2). Erime noktasi 100-114 °C araliginda olmakla
birlikte ultra saf NH3BH3'lin yaklasik olarak 125°C’de eridigini gosteren calismalar

mevcuttur [26, 29].

Cizelge 3.2 NH3BH3'lin oda sicaklhiginda ¢oziinirlik degerleri [26]

Coziuci Cozanurluk, g/100 g ¢oziici

Amonyak 260.00

Su 33.60
Tetrahidrofuran (THF) 25.00
Dietil eter 0.74
Etanol 6.50
izopropanol 4.00
izobutan 1.00

NH3BHs’(in birincil elementleri olan hidrojen (H), azot (N) ve bor (B) elementleri dogada
yaygin olarak bulunmakla birlikte, 1923 yilinda ilk sentezleme galismasi denenmistir.
NH3BHs, etkili bir indirgeyici ajan olarak kullaniimakla birlikte, son zamanlarda metal
tuzlarinin metal nanoparikillere indirgenmesinde partikil boyutunu kontrol eden hem

indirgeyici ajan hem de ylzey aktif olarak hizmet etmektedir [29, 30].
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Sekil 3. 2 Oda sicakliginda (25°C) (a) NH3BHs'lin kristal yapisinin sematik diagrami ve (b)
z ekseni boyunca bir gériinimu [29]

Shore ve Parry tarafindan 1955 yilinda ilk kez asagidaki reaksiyona gore oda sicakliginda
sentezlendigi zaman XRD O&l¢iimleri NH3BHs3'in monomerik yapida oldugunu

gostermistir [31].

Dietileter
LiBH4 + NH4Cl = LiCl + NH3BH3 + H> (3.1)
Dietileter
2LiBHs + (NH4)2$O4 - Li2SO4 + 2NH3BHs3 + 2H» (3.2)
Dietileter, NH3
[HzB(NH3)2]+][BH4 2'] + NH4Cl 9[H23(NH3)2+][C|2'] + NH3BH3 + H3 (3.3)

Daha sonra Mayer, [H2B(NH3)2]BH4 bilesiginin H, olmadan az miktarda B;Hs iceren
polieter sollisyonuyla NH3BHs’e donlisebilecegini 6nermistir [32].
Polieter, B2Hs

[H2B(NH3)2]BHs = 2 NH3BH3 (3.4)
Tim bu calismalar da dahil olmak Gzere klorir [33], silfat [34], karbonat [35] gibi
amonyum tuzlari kullanilarak NH3BH3 sentezi gerceklestirilmistir. B,Hs, BH3.SMe; veya
BH3.THF bilesikleri kullanilarak direkt olarak NH3BH3 sentezlenmesinde de verimi yliksek
NH3BH3 elde edilmistir [36].

Ramachandran ve Gagare tarafindan yaklasik olarak %96 gibi ylksek bir verimde NH3BH3
elde ederken saflik ve verim icin disik konsantrasyonlarda bir reaksiyon ortaminin

gerekli oldugunu 6nermislerdir [37]. Heldebrant ve arkadaslari, amonyum borhidririn
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(NH4BH4) organik bir eterde bozunmasiyla NH3BHs’e yakin verimde ve o6zellikte
indirgenebilecegini 6ne surmdislerdir [38]. Lippert ve Lipscomb ise, XRD teknigi
kullanarak a = 5.234 A, c = 5.027 A kafes parametrelerine sahip NH3BH3'{in tetragonal
yapida oldugunu ilk 6neren arastirmacilar olmuslardir [39]. Bu ¢alisma, Hughes’in ayni
yil yapmis oldugu teorik calisma ile desteklenmistir [40]. Sorakin ve arkadaslari ise ylizey

merkezli ortorombik yapida oldugunu belirtmislerdir [36].

(a) (b) “ L (C) a &
‘ < - ——— o V‘
- V"y " “or e WL~
- o P & id gy ' L c e

’ » , W | VARES] Vv B
“.."-"V b ‘V": \?‘: e S
a A & p Waio (e 5+ a5
v’\&-’ V"&/ SAS o NAA A aU - (%4

Sekil 3. 3 NH3BHj3'Un kristal yapilari: (a) Dusuk sicaklikda (<225K) ortorombik faz [41],
(b) oda sicakliginda (>225 K) hacim merkezli tetragonal faz [42] (c) yliksek basincta oda
sicakhiginda (293 K, 1.1 GPa) [43]

Onerilen bu vyapilardaki farkliliklari agikhga kavusturmak icin Hoon ve Reynhardt
tarafindan 1983 yilinda ayrintil bir yapisal bilgi incelemesi yapilmistir. 225 K’de birinci
dereceden donusli dizenli-dlizensiz faz gecisi oldugunu tespit etmislerdir.

Oda sicakhginda hacim merkezli tetragonal, disiik sicakliklarda ortorombik yapidayken,
yuksek sicakliklarda tetragonal faz yapisinda, uzay grubu 12 biiklim ile BH3 ve NH3
gruplarinin yeniden ydnlenmesine izin vermektedir (Sekil 3.3). Uzay gruplari ve yapisal
bilgileri Cizelge 3.3.’de karsilagtirmali olarak verilmistir [44].

NH3BHs'iin kimyasal yapisi degerlendirildiginde, BHs grubu Lewis asidi ve NH3 grubu ise
Lewis bazi 6zelligi sergileyen tipik bir Lewis asit/baz bilesimidir. Ornegin; pozitif
yiklenmis N-H asidik grubu-NH;BH3; bazik grubu ile ciftlesmistir. Yer degistirme
reaksiyonlarinda protonik hidrojen metalik katyonla vyer degistirerek metal
amidoboranlari olusturmaktadir. Ayni sekilde, negatif yliklenmis B-H Lewis bazi gibi

davranis sergileyerek asidik NH3BH;" ile ciftlesmistir [30].
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Gizelge 3.3 NH3BH3’Un farkh gruplarla yapisal 6zelliklerinin karsilastirmasi [36]

Sicakhik Uzay . . . Hacim
Yapi a(A) b (A) c(A) .
(K) grubu (A3)
1Amm 5.240 5.028 + 138.0+

295 Tetragonal -
(Ca) 0.005 0.008 0.2

Pmn2; 5.517 4,742 + 5.020 + 131.33 +
110 Ortorombik

(C72v) 0.001 0.001 0.001 0.03

Oda 14mm
Tetragonal 5.255 - 5.048 1394

sicakhg (Cov)

NH3BH3’lin glincel enerji uygulamalarinda kullanilabilmesi igin Gretiminin ekonomik ve
yuksek verimli sentez prosesinin gelistirilmesi oldukc¢a kritiktir [29]. NH3BH3'ln
senteziyle ilgili 20. yy'in ilk yarisi boyunca yuritilen galismalar zorlu bir ¢aba olarak
geride kalmistir. Yillar boyunca, boran-Lewis bazli katilma gruplarindan amonyak ile yer
degistirme reaksiyonlari yoluyla saf NH3BH3'U hazirlama gabalari, iyonik dimer, diboran
diamonyum (DADB) olusumu nedeniyle engellenmistir [45]. Parry ve Shore’un altmis yil
once yapmis olduklari bir seri yayinda, NH3BH3'lUn katalitik NH3 varliginda dietil eter
icinde DABD’nin ayrismasiyla olusabilecegini belirtilmistir [31, 34]. NH3BH3 sentez
calismalarinda, reaksiyon ortaminda olusan DADB’In NHszBHs'den ayrilmasinda
zorluklarla karsilasmislardir [46].

Baslangicta yasanan bu zorluklar sebebiyle NH3BH3'lGin yapisinin kararli olmasiyla ilgili
sipheler olusmustur. 1939-1948 yillari arasinda gerceklestirilen calismalar ile, DADB’nin
NH3BHs’lin yapisinda oldugunu destekleyen hipotezler olusmustur. Parry ve grubunun
1958’de yaptigi calismalar ile sonu¢ olarak DADB’nin [NH3BH;NHs].[BH4] yapisinda
oldugunu saptanmistir. Bu calismalar ile yapisi dogrulanan DADB, Shore ve Parry
tarafindan 1955’de amonyum tuzu ile metal borhidririirin metatez reaksiyonu
sonucunda oda sicakliginda eter ¢oziiclsi icerisinde sentezlenmis olup NH3BHs; daha

sonra reaksiyon ortamindan izole edilmistir [30].
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Sonraki on yillar boyunca, Shore [47], Mayer [32, 48] ve Manners [49]'in laboratuvardaki
cabalari sonucunda, NHs ile boran-Lewis baz komplekslerinin yer degistirmesi yoluyla
NH3BH3 sentezinde daha fazla bilgi saglanmistir. Ancak biiyik 6lgekli NHzBH3 sentezi igin
NHs’un kullaniminin uygun olmadigi gorilmistir. Yakin zamanda Shore, Zhao ve
arkadaslari, polar olmayan bir ¢6ziict kullanarak ve borana eklenen Lewis bazinin bazlik
derecesini arttirarak, yiksek safliktaki NH3BHs3’e erismek igin yer degistirme rotasini
degistirdiler [50]. Polar olmayan ¢o6ziicl (toluen) ve kuvvetli Lewis asidi (dimetil silfit
DMS) veya dimetilanilin (DMA) kullanarak %91-94 verimlilikte %93-95 saflikta NH3BH3
Uretimini gercgeklestirmislerdir [51]. Ayni sekilde Kim ve arkadaslari, duslk sicakhkta
amonyak ve diborandan %92 verim ve %5-10 arasi DADB safsizligiyla NH3BH3 sentezleme
calismalari yapmislardir [52]. Bununla birlikte, her iki proses de piroforik reaktiflerin ve
kesinlikle susuz kosullarin kullanilmasini gerekmektedir [53].

Bununla birlikte, bu metodolojilerin her birinin bir dezavantaji vardir. Ramachandran ve
arkadaslari 2007 yilinda NH3BH3'ilin susuz kosullar altinda 40°C’de seyreltik THF ¢ozliclist
(0.165 M) ile sentezini gerceklestirmislerdir [46]. Alternatif olarak Autrey ve arkadaslari,
-78°C'de amonyum borhidrid (ABH, 2) sentezlemek i¢in ¢6zicl olarak sivi amonyak
kullanip bu islemin pesisira NH3BHs’Gn verimini arttirmak i¢cin THF ortaminda
dehidrojenasyon uygulamislardir [38]. Raachandran ve arkadaslari, NH3BHs'G daha
yuksek konsantrasyonlarda hazirlamak icin THF'ye katki maddesi olarak amonyak
kullanarak orijinal protokollerini gelistirmislerdir [54]. Ancak amonyagin cevre igin
toksik, yanici, tahris edici olmasi ve 6ncesinde yiksek enerji gerektiren sivilastirma
operasyonu gerektirmesi sebebiyle amonyak yerine kullanilabilecek ¢evreci ve daha
verimli bir sentezleme protokoli arastirmislardir. 2017 yilinda yaptiklari calismalarda
sodyum borhidriir ve amonyum silfatin THF c¢o6zeltisinde, oda kosullarinda, 1M
konsantrasyonda suyun yiikseltici olarak kullanildigi sistemde %99 gibi cok yiksek
saflikta NH3BH3 Uretimini gerceklestirmislerdir. Ancak birincil metatez Grind olan
amonyum borhidritin rekabet eden hidrolizi sebebiyle NH3BH3'lin kantitatif verimi daha

dislik olmaktadir [53].
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3.2 Amonyum Boranin Termoliz ve Hidrotermoliz Reaksiyonlari

Amonyum borandan hidrojen elde edilmesi icin termoliz, hidrotermoliz ve hidroliz gibi
dehidrojenerasyon reaksiyonlari kullanilmaktadir. Cesitli gegis metalleri ve baz metalleri
katalizorleri [55], asit katalizi [56], nono iskelet yapili pargacik boyutu etkisi [57], iyonik
sivilar [58] ve karbon kriyojel [59, 60] gibi cesitli yaklagimlar ile NH3BHs'Gn
dehidrojenerasyon  ozellikleri iyilestirilmektedir. NH3BHs’in  dehidrojenrasyon
Ozelliklerinin iyilestiriimesi; dehidrojenerasyon sicakliginin dusirilmesi, H2 salinim
kinetiginin hizlandiriimasi ve/veya borazin gibi yan Urlnlerin olusumunun en aza

indirilmesiyle miimkinddr [55, 57, 58].

3.2.1 Termoliz
NH3BHs3'lUn termolizine yonelik pek ¢ok calisma bulunmaktadir. NH3BHs3'Un termoliz

reaksiyonlari 3 adimda gerceklesmektedir [57, 61]:

NH3BH3(k) > (NH2BH2)n(k) + nHa(g) (T=90°C) (3.5)
(NH2BH2)n(k) > (NHBH)a(k) + nH2(g) (T=150°C) (3.6)
NHBH(k) = (BN)n(k) + nH2(g) (T=500°C) (3.7)

Baitalow ve arkadaslari 2002 yilinda yaptiklari calismalarda DSC ve TG’nin FT-IR
spektroskopisi ve gaz fazin analizi icin MS ile birlikte 500 K sicakhkta kullanarak
NH3BHs’lin termal bozunmasini aydinlatmaya yonelik calismalar gergeklestirmislerdir.
340 K’'de borazan sicakhiginin artmasiyla kademeli bozunma ve 400 K’'nin (izerinde H;
salinimi gerceklesmektedir. Borazinlerin hidrojen salinim verimlerinin isitma hizinin
artmasiyla arttigini gozlemlemislerdir. Borazanin termal bozunumu sirasinda gaz
fazindaki reaksiyonlarin daha fazla arastirilmasinin, bor nitrir katmanlarinin muhtemel
birikimi nedeniyle ilgi ¢ekebilcegini disinmuslerdir [61].

NH3BHs'in Hz salinim kinetigi ve termodinamigini degistirmeye yonelik yakin zamandaki
cabalar, yapisinda bulunan H ile alkali metalinin yer degistirmesi [62, 63] ile elde edilen
LiNH2BH3s, NaNH2BHS3s, gibi toprak alkali metal hidrirlerin kullanimidir [64- 67]. Zhang ve
arkadaslari da 2010 yilinda, toprak alkali metal hidritlerinden olan MgH; ve CaH; ile
NH3BHs3'G  bilyali 6gitme degirmeninde karistirarak elde ettikleri kompozitlerle
NH3BHs'(in dehidrojenerasyon kinetiginin ¢arpici bir bicimde iyilestidigini ve istenmeyen

yan Uritnlerin olusmadigini gormuslerdir [68].
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Benzouaa ve arkadaslari, ag. %10 oraninda katki olarak eklenen metal klorirlerin (CoCly,
FeCls ve AICIs) NH3BHs3'Gn termolizi Uzerine etkisini incelediklerinde NHs3BHs3'Un
bozunmaya basladigi ilk sicaklik degeri ile etkilesim periyodunda azalma
gdzlemlemislerdir. Ozetlemek gerekirse halojeniirlerin etkilesim periyodunu diisiiriirken
bozunma derecesini arttirdigini tespit etmislerdir [69].

Basu ve digerleri, NH3BHs'(in termolizinin H, verimi ve reaksiyon hizi 6lglimlerinin iyonik
bir ¢ozlici olan 1-butil-3-metilimidazolyum klorid (bmimCl) varliginda kolaylastigini
raporlamislardir. Sekil 3.4’de fotografi gosterilen deney tiplinde yari izotermal kosullar
altinda 85-120°C arasinda gergeklestirilen bir dizi ¢alismalar sonucunda ag. %20
oraninda eklenen ¢6ziicliniin 120°C ‘deki calsmasinda en yiksek H, verimi ve iki kat daha
hizli reaksiyon hizi oldugu gozlemlenmistir. Bu 6zellikler bmimCl varliginda NH3BH3'lin
termolizini cazip hale getirmekle birlikte gozle gorilir bir verim artisi icin yliksek
sicaklikta (>107°C) uygulanmasi bmimCl'nin safsizhgl ve yaslanmasindan kaynakh H;

veriminde azalmaya sebep olmasi daha fazla incelenmesini gerektirmektedir [70].

Sekil 3.4 Termoliz deney tlpi [70]

Helary ve arkadaslari 2009 yilinda, cesitli oranlarda NH4NOs ile katkilanmis NH3BHs'iin
termal bozunmasini DSC, salinan H)'nin analizi MS-TGA cihazlarini kullanilarak
incelemislerdir. NHsBH3:NH4NOs (ag. 90:10) karisimindan uretilen H, ve amonyum nitrat

arasindaki kuvvetli oksidasyon-indirgenme reaksiyonu kaynakh olarak bu karisimin ¢ok
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etki duyarh oldugu belirtilmistir. Bu durumun endustriyel uygulamalar igin ciddi bir
problem teskil edecegini daha dnceki tecriibelere de dayanarak ifade edilmistir [71].
Diwan ve arkadaslari 2010 yilinda yaptiklari ¢alismada, NH3BHs’(in dehidrojenerasyonu
icin herhangi bir katalizor olmadan, i1si ve sudan Hxnin salinimini saglayan nano-Al/su
yanma reaksiyonunu kullanmislardir. Hidroliz ile karsilastirildiginda termolizden daha
yuksek Hz verimi elde edilmesini kolaylastirmak icin esmerkezli silindirik bir konteyner
kullanarak nano-Al/su karisimi NHsBHs'den ayrilmistir. Konteyner tasariminin hidrojen
Uretimi Gzerine etkilerini iyilestirmek icin optimizasyon galismalari devam etmektedir
[72]. Si ve digerleri, NH3BHs’e katki olarak metal organik kafes (MOFs) yapisiyla
gerceklestirdikleri NH3BH3'lUn dehidrojenerasyonu sonucunda herhangi bir baslangic
periyodu ve istenmeyen yan lriin olusumu goézlemlememislerdir. MOFs’u Ni ile modifiye
ederek olusturduklari yapida da NH3BHs'lin dehidrojenerasyonunun maksimum oldugu
sicakhgl 75°C’ye kaydirmislardir. Sonuglar, MOFs’un nanokompozitlerinde olusan Cr-N
ve B-O baglarinin NH3BH3’lin bozunma mekanizmasini degistirdigini gdstermektedir
[73]. Demirci ve arkadaslari 2011 yilinda, ilk defa olarak termoliz ve hidrolizin
kombinasyonunu kullanarak yaptiklari calismada NH3BHs'lin ilk 6nce termolizi sonucu
kati bir yan Griin olan [NH;BH:]»’e yani poliaminoboran (PAB)’a donlstiugl, PAB’In
40°C’'de bir metal katalizér varliginda (Ru) hidroliz oldugu ve sonug olarak 3 esdeger
H2'nin saliniminin gergeklestigini gormuslerdir. Bu kompinasyon igin asagidaki reaksiyon
Onerilebilir;

NH3BH3s = PAB + Hy ve PAB + xH20 = 2H; + amonyum boratlar (metal katalizor) (3.8)
Bu kombinasyon yeni bir yaklasim getirmekle birlikte, termoliz reaksiyonundaki katalizor
verimliliginin ve hidroliz reaksiyonundaki su miktarinin dolayisiyla ag. Ha yogunlugu/ag.

H, depolama kapasitesinin optimize edilmesi gerekmektedir [74].

3.2.2 Hidrotermoliz

NH3BHs'lin hidroliz yontemiyle H; elde edilmesi icin siklikla katalizor kullanildigi gibi kati
asitler, asal olmayan metaller de kullanilmaktadir [75,76]. En hizh kinetik parametreler
icin nano-olcekli platin gibi degerli metaller tercih edilmektedir [77,78]. Hidrolizde
kullanilan katalizorlere alternatif olarak suda reaksiyonda (hidrotermoliz) termal enerji
kullanilabilmektedir. Diwan ve digerlerinin daha 6nceki ¢alismalari, SBH’nin hidrolizinin,

su ve Al veya Mg gibi eklenen metaller arasindaki paralel yanma reaksiyonu isisiile aktive
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olabilecegini gdstermistir [79-81]. Yine ayni ekip 2008 yilinda, ayni yaklagimi NH3BH3 igin
kullanarak, suyun Al pargaciklarinin sedimantasyonunu onlemek igin jolelestigi
NH3BHs/nano-Alioz)/H20ellesmis)  karisiminin  yakilmasini  incelemiglerdir. Atesleme
sonrasinda hem NH3BH3 hem de sudan H; salinimi ile kendinden yanma reaksiyonu
sergiledigini gostermislerdir. Bir diger yaklagimda, sulu NH3BHs ¢0zeltisi suyun
kaynamasini 6nlemek amaciyla argon basinci altinda 120°C ve daha yiksek sicakliga
isitildiginda 117-170°C sicakhk arahginda 3 esdeger mol hidrojenin agiga ciktigini
gormuslerdir. Reaksiyon mekanizmasini agikhiga kavusturmak yani sudan gelen H2'nin
NH3BHs'den gelen H, miktari ile karismasini 6nlemek icin H,0 yerine D20 kullanilarak
izotopik deneyler gerceklestirmislerdir. Yanma temelli olan birinci yontem kompakt giic
kaynaklari icin uygulanabilirken, harici i1sitimaya dayal basing altinda gergeklestirilen
ikinci yontemin katalizorli hidroliz yontemine alternatif olarak ulagim veya geri

dontsimli su uygulamalariicin kullanilabilecegini 6nermislerdir [82].

®

[000]  [009]
[ooo] [eelf >
0 0O O |
— —p Veri transferi + ‘ |
i | =)

— Gaz akisi @ |
“t |
© 3
2. DD |
11T ——

0

Ar

©

1. Gaz silindir 6. Basing doniistliriicu 11. CuSO4li deney tipi
2. Isitma ceketi 7. Gaz akis regiilatori 12. Agirhk spektrometresi
3. Numune kabi 8. 3 yollu valf 13. Veri toplama sistemi
4. Termokapl 9. Kuru buz banyosu 14. Gaz havalandirmasi
5. Sicaklik kontrol&ri 10. Metanolll deney tlpi

Sekil 3.5 Hidrotermoliz deney diizenegi [83]
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Hwang ve arkadaslari 2010 yilinda, NH3BHs'lGn hidrotermoliz prosesine sudaki ag. %
oranlari, basing ve i1sitma hizlarinin etkisi lizerine pek ¢ok arastirma yapmislar ve H;
verimi ile termal karakterlerin bu ¢alisma kosullarindan etkilendigini tespit etmiglerdir.
NH3BHs'lin hidrotermolzi esnasinda reaksiyon kosullarina bagli olarak %14-53 oraninda
NH3BHs’lin NHs’e donlstigld goridlmistir. Hidrotermoliz reaksiyonu boyunca Sekil
3.5’de gosterilen reaktor sicakligi 85°C iken numune sicakhiginin 500°Cyi astigi ve
NH3BHs'(in yan Griin olusmadan tamamen bor nitrite bozundugu gortlmustir. 200 psia
basing ve 1°C/dk 1sitma hizinda ag. %75-95 NH3BH3 ylklemesinin optimum degerler
oldugu tespit edilmistir. Boylece belirlenen reaksiyon kosullarinda NH3BHs'ln
hidrotermoliz reaksiyonu ile H, verimi ve istenmeyen yan Uriinlerin olusumu arasindaki
optimum denge saglandigl i¢in yakit pillerinde kullanilabilecegi 6nerilmektedir [83].
2011 yilinda Zhang ve digerleri de katalizér olmadan NH3BHs’iin hidrotermoliz
reaksiyonlarini kalorimetrik (HP-DSC, TGA) ve mikroskobik (ATR-FT-IR) analiz yontemleri
kullanarak incelemislerdir. NH3BH3'(in hidrotermoliz reaksiyonu ile termolize gore diisiik
sicakhiklarda bile daha fazla H, salinimi oldugu gorilmistir. Katalizér kullanilmayan
hidrotermolizde, hidrolizin pirolizden ¢ok daha hizli gergeklestigi, hidrolizden ve olusan
ardnln 1siyr gekmesinden dolayi hizlandigl gézlemlenmistir. Yapilan galismalar suyun
hidrat olarak hidroliz Grliniine baglanmak yerine NH3BHj3 ile reaksiyona girmeyi tercih
ettigini ve yeterli miktarda NH3BH3 varliginda hidroliz ile NH3BH3 ve su toplam kitlesinin
ag. %9’u kadar H, Uretebilecegini gdstermektedir. NH3BH3'lin suya nazaran ag. orani
arttikga hidrolizin distik sicakliklarda gergeklestigi izlenmistir. Pirolizde borazin gibi
ugucu bilesiklerin olusmasinin ve hidroliz kati Grtnlerinin stabilitesinin sicakhiga bagl
olmasi sebebiyle pirolizin derecesinin ve Ha'nin safliginin, reaktanlarin agirligi, operasyon
kosullari ve reaktoriin konfiglirasyonundan énemli derecede etkilendigini belirtmislerdir
[84].

Komova ve arkadaslari 2016 yilinda yaptiklari ¢calismada, normal atmosferik basing
altinda NHs3BHs3'(in 80 ve 90°C'deki termoliz, katalizorstiz hidroliz ve hidrotermoliz
reaksiyonlarinin hizlarini karsilastirmislar ve optimum miktarda suyla islatiimis
hidrotermoliz reaksiyonlarinda H; liretim hizinin reaksiyon tabakasinin siddetli isindigi
noktada en cok artisi gostererek bir miktar arttigini bulmuslardir. Reaksiyonlar zayif isi
iletkenlik gosteren polietilen ortamda gerceklestirildiginde daha yliksek verimlilik elde

etmislerdir. NH3BHs'(in hidrotermolizdeki yiiksek reaktivitesinin, NH3BH3'lin kristal kafes
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sistemindeki dihidrojen B-H™--*H-N baglarinin polar su molekilleri tarafindan
destabilizasyonuyla hidratlarin dispersiyonunu onculik etmesinden kaynaklanmakta
oldugunu belirtmislerdir. NH3BH3’lUn hidrotermolizini iyilestigini gosteren bir diger
muhtemel agiklama da 90°C’de su ile islatilmis NH3BH3 tanelerinin kristal yapisinin
zayiflamasi ve absorbe edilen su ile NH3BH3 dispersiyonunun kolaylastiriimasi olarak
verilmistir [85]. Isi gelisimi esliginde gerceklesen bu olay Rebinder Etkisi olarak da
bilinmektedir [86].

24



BOLUM 4

DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

4.1 Amonyum Boran Termoliz ve Hidrotermoliz Ozellikleri

Daha 6nce yapilmis ¢alismalar incelendiginde, NH3BH3'den yliksek verimlilikle H; elde
edilmesi igin termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlarinin 6zelliklerinin iyilestirilmesi
hedeflenmistir. Bu amagla Hz salinim sicakhginin disiridlmesi, reaksiyon kinetigininin
hizladirilmasi ve yan urlin olusumunun en aza indiriimesine yonelik calismalara
odaklanilmustir [55, 57, 58].

NH3BHs'ln termoliziyle ilgili pek ¢ok calisma mevcuttur [87, 26, 88, 89, 61]. NH3BHs'lin
birinci adim termal bozunma reaksiyonu =100°C’'de baslar ve 107-117°C araliginda
maksimuma ulasir. Bu adimda NH3BHs erir ve 1 esdegerlik H; ve polimerik aminoboran

olusur.
NH3BH3 = 1/x(NH2BH2)x + Ha (4.1)

ikinci bozunma adimi 150°C merkezli daha genis bir sicaklik araliginda (=40°C) ve diger 1

esdegerlik H, daha polimerik aminoborandan serbest birakilir.
NH3BH3 = 1/x(NHBH)x + 2H; (4.2)

Zehirli ve yakit hiicreleri igin istenmeyen gaz formunda benzenin inorganik bir analogu
olan c-(NHBH); ikinci adimda elde edilebilir. NH3BHs'lin icerdigi 3 esdegerlik H, 500°C’'nin

Uzerinde serbest kalirken Hy'nin yaninda bor nitrit olusur.

NH3BH3 = BN + 3H, (4.3)
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Son yillara ait verilere gore [61], NH3BH3 termolizinin ilk adiminda 1.1 + 0.1 esdegeri H;
ve birinci ve ikinci adimlar birlikte toplam 2.2 + 0.1 esdegeri H; Uretilir. Esitlik (4.1), (4.2)
ve (4.3)'de belirtilen reaksiyonlarla sirasiyla ag. %7.2, %14.4 ve %19.6 H; verimi elde
edilir.

Son zamanlarda, kiiglik gozenekli silika iskeletli NH3BH3z yapilarinin termolizinin 80°C gibi
nispeten daha dusik sicakliklarda gerceklesebilecegi onerilmektedir [57]. Ayrica,
NH3BHz3’lin iyonik sivilar igcinde 22 saat boyunca 85, 90 ve 95°C sicakliklarda isitiimasiyla
1.2, 1.4 ve 1.6 esdegerlikli H2 salinimi oldugu gorilmastir [58]. Ancak toplam agirhg
arttiran bu yontemler pahalidir [82].

H, Uretimi ile ilgili diger bir alternatif yontem de NH3BHs'lin hidrolizidir. NH3BH3 suda
yuksek ¢ozinirlige sahiptir (33.6 g/100 ml su) ve SBH’dan farkl olarak oda sicakliginda
notr sulu ¢ozeltilerde kararlidir [90]. Metal katalizorler veya kati asitlerin varliginda
NH3BHs3'Un hidrolizi oda sicakhiginda reaksiyondan olusan basing altinda

gerceklesmektedir [91, 75-78].
NH3BH;s + 2H,0 = NHs* + BO; + 3H; (4.4)

NH3BHs ve suyun ekzotermik reaksiyonu (AHreak = -156 kj/mol [75, 76]) ile ag. %9.1 verim
ile Hy elde edilmektedir. Ancak NH3BHs’e ve tiim su miktarina bagl olarak NH3BHs

cozeltilerinde maksimum H; verimi ag. %4.9 olarak Es. (4.5)'te gosterildigi gibidir.
NH3BHs3 + 5.1H,0 = NH4OH + B(OH)3 +1.1H,0 + 3H; (4.5)

Uriin ¢ézeltisinden suyun geri déniisimii ile Es. (4.6)'da gosterildigi gibi verim ag. %8

olarak elde edilmektedir.
NH3BHs + 2.5H,0 = NH4OH + 0.5B,03 + 3H; (4.6)

Amonyagin birikmesini 6nlemek icin borik asidin bozundugu anca amonyum hidroksidin
bozunmadigl farz edilmektedir. Esitligin sol tarafinda kalan 2.5 mol H;0, yakit hiicresi
tarafindan dretilen suyun %83.3’Gnin geri dontsimi ile teorik olarak elde
edilebilmektedir. Bu verilen degerler malzeme bazli olup su geri donisim alt
sistemlerinin, sistem bazli verimliligi azaltmasi kacginilmazdir. Buna ek olarak B-O
baglarini kirmak icin ciddi bir enerji girisi gerektiginden NH3BHs'(in rejeneresinin

fizibilitesi zordur [26].
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NH3BH3 hidroliz reaksiyonu tasinabilir olmayan, agirlikla ilgili sikinti yaratmayan
alanlarda ve denize(suya) yakin sistemler icin oldukga tercih edilebilir bir yontem olup
hidrojen Uretimi sonrasi kalan su yan Urlinlerle birlikte denize geri gonderilebilir [82].
NH3BHs3'lUn suda ¢Oziinmesi basit, hizli ve herhangi bir ekipman ve buyilk enerji
gerektirmemesi hidrolizin tercih edilmesinin sebeplerindendir. Hidrolizde genel olarak
katalizorler kullanilmakla birlikte, kati asitler, asal olmayan metaller, nano-6lgekli platin
gibi degerli metaller de kullanilmaktadir [75-78]. Bunun icin katalizor kullanimi genel
olarak gerekli goriilse de katalizér kullanilmadan da yapilan, termal enerjinin suyla
reaksiyonda kullanildigi (hidrotermoliz) ¢alismalar da mevcuttur. Diwan ve arkadaslari
(2008), NH3BH3 ve sudan H; salinimini herhangi bir katalizér icermeyen iki yeni metod
ile incelemislerdir. Bu metodlardan biri, suyun Al pargaciklarinin sedimantasyonunu
onlemek igin jolelestigi NH3BH3/nano-Altoz)/H20eliesmis) karisiminin yakilmasi, digeri ise
H,O yerine D20 kullanilarak reaksiyon mekanizmasinin aydinlatiimaya ¢alisildig1 sulu
NH3BH3 ¢ozeltisinin suyun kaynamasini dnlemek amaciyla argon basinci altinda 120°C ve
daha yuksek sicakliga isitilmasiyla 117-170°C sicaklik araliginda 3 esdeger mol hidrojenin
elde edilmesidir [82].

Hidrotermoliz, termoliz ve hidrolizin bir kombinasyonu olarak katalizor kullaniimadan
hidroliz veya termolizin tek basina kullanildigl yontemlere gére daha ylksek H; verimi
elde edilen bir yontemdir [82, 83, 92]. Termoliz ile olusan B-N baglari termodinamik
olarak daha kararli oldugundan hidroliz veya hidrotermoliz ile olusan B-O baglari formu
kullanilmis yakit rejenerasyonu agisindan tercih edilmememektedir [93].

Bu acidan bakildiginda termoliz, potansiyel olarak yiksek H; verimi, B-O bagi
icermemesi, 6nemli derecede NH3 formunun az olmasiyla diger termal yontemlere gore
avantajliyken; yliksek operasyon sicakligi gereksinimi, uzun etkilesim periyodu, diisiik H;
verimi ve yavas kinetige sahip olmasi sebebiyle hala sorunlar icermektedir [94].
Dolayisiyla baslangi¢ sicakligini ve etkilesme periyodunu diisiiren ayni zamanda yliksek
H, verimi saglayan etkili ve stabil bir katki veya katalizor bulmak olduk¢a 6nemlidir.
Hwang ve Varma (2013) vyaptiklari calismalarda borik asit kullanarak NH3BH3
termolizinde H; salinimi kinetigini iyilestirdigini ve baslangi¢c sicakligini distrdigini
gormuslerdir. Borik asit suda az ¢ozlinebilen Lewis asit 6zelligi gosteren zayif bir asittir.
Isitildiginda suyunu kaybederek esitlik (4.7)'de gorildiugi gibi metaborik asit formunu

almaktadir. Borik asitin suda olusturdugu tetrahidroborat Lewis asit olarak islev
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gormektedir (Es. 4.8) [95]. Lewis asidin sulu ¢ozeltilerde katalizor etkisi gosterdigi ¢esitli

reaksiyonlarda ¢ahsiimistir [96, 97].
B(OH)3 = HBO2 + H.0 (4.7)
B(OH)3 + H;0 > B(OH)4' + H30* (4.8)

NH3BHz3’lin termolizinin reaksiyon mekanizmasi ve hidrojen salinim &zelliklerini daha iyi
aydinlatabilmek icin farkh tipte borik asitler (B(OH)s, B(OD)s ve 1°B(OH)s) kullanarak
kesikli reaktor deneyleri gibi TG analizi ile incelemislerdir. NH3BHs termolizi sonucunda
elde edilen gaz Urinler MS (Kiitle Spektroskopisi), kati Grinler de NMR (Nikleer
Manyetik Rezonans) ile karakterizasyonu yapilmislardir. Hwang ve Varma yapmis
olduklari calismalarda az miktarda borik asit kullaniminin bile NH3BH3'lGin termolizinin
baslangic sicakligini PEM yakit pili galisma sicakliginin altina disrebildigini (=85°C) ve hizli
kinetik ile birlikte H2 verimini (ag. %11.5 H, verimi, 2.23 esdegerlikli Hy) arttirdigini
gostermislerdir. Ek olarak saf NH3BH3'lin termolizi ile kiyasladiklarinda gaz Grin iginde
daha az miktarda NHs ve ucucu gaz (diboran, borazin) tespit etmislerdir [94].

Kati Grlnlerin, Sutton ve digerlerinin (2011) yapmis olduklari ¢alismalarda sematik
olarak Sekil 4.1’de gosterilen metodlarla etkili bir sekilde rejenere edilebilen

poliborazilen benzeri bir triin dontistigl gortlmustir [98].

-5 H2

-
A»BNH» onons  10NHs

115

‘5N2 H2

10 H2

4H3N-BHs3

Sekil 4. 1 NH3BH3'Gin “BNH”dan rejenerasyonu icin ideal reaksiyon semasi [98]

Bu calismalarda elde edilen sonuglar, dnerilen yontemin hidrojen depolamasi ve geri
kazanimi icin umut verici oldugunu ve PEM vyakit pili temelli araglar icin
kullanilabilecegini gostermektedir [94].
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4.2 Amonyum Boranin Termal Bozunma Reaksiyonlarinin Kinetik Analizi ve
Modellemesi

Amonyum boranin termal bozunmasiyla ilgili cesitli calismalarda aktivasyon enerjisinin
tahmini olarak hesaplanmasi ¢alismalarin bir pargasi olarak sunulmus olup reaksiyonun
Ozel kinetik davranisi Gangal ve arkadaslar tarafindan raporlanmistir [99]. Rassat ve
grubunun da NH3BHs'lin 50-85°C sicaklik arahgindaki termal kararlligini tahmin etmek
icin kinetik model gelistirdikleri bilinmektedir [100]. NH3BHs’Gn hidrolitik bozunma
reaksiyonlari igin literatirde 21-87 kJ/mol araliginda degiskenlik gosteren aktivasyon

enerjisi degerleri bildirilmistir [101].

Cizelge 4.1 NH3BH3'Uin gesitli katalizorlerle termoliz reaksiyonlarinin aktivasyon enerjisi

[99]
E
Malzeme (kJ/r;oI) Model/Metod Referans
Saf NH3BH3 184 izotermal DSC egrisi altindaki alani (57]
SBA-15 icinde NH3BH; 67 entegre ederek hesaplanir
Saf NH3BH3 160
AB-16nm CC 150 Non-izotermal PSC icin Kissinger [104]
egrisi
AB-7nm CC 120
Saf NH3BH3 183
Arrhenius analizi [105]
AB-LiH 75
AB-MOF1 131
Kissinger egrisi [102]
AB-MOF2 160
Saf NH3BH3 129
AB+%2 Co 117.3 Kissinger egrisi [103]
AB+%2 Ni 123.5
Saf NH3BH3 181.7
%50 AB+MIL-101 91.4 Kissinger metodu [73]
%50 AB+Ni@MIL-101 69.6
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Termal bozunma reaksiyonlarinda kinetik calismalar genellikle Kissinger metodu
temellidir [99]. Li ve grubu, izotermal hacimsel g¢alisma temelli olarak yaptiklari
calismalarda aktivasyon enerjisini 137.8 kJ/mol olarak hesaplamislardir [102]. Bir baska
calismada, Kissinger denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi degeri 129 kJ/mol olarak
hesaplanmistir [103]. Cizelge 4.1’de NH3BHslin katalizor varliginda termal bozunmalari
sonucu literatlirde gecen calismalar 6zet olarak verilmistir. Kissinger metodu NH3BH3'lin
heterojen kati hal termoliz reaksiyonu icin uygun olmazken, birinci dereceden kinetige
sahip homojen reaksiyonlar icin uygulanabilir. Kati hal reaksiyonlari gaz veya sivi faz
reaksiyonlara gore biraz daha kompleks ve farklidir. Gaz vaya sivi faz reaksiyonlar gibi
homojen olmadigindan homojen kinetik modelleri kati hal reaksiyonlari igin
uygulanamaz. Heterojen hiz prosesine sahip kati hal reaksiyonlar i¢cin konsantrasyon
prensibine gore kinetik davranis incelenememektedir. Genel olarak kati hal reaksiyonlari

Sekil 4.2’de gosterilen adimlarin hepsini veya birkagini icermektedir [106, 107].

Reakt§n|n reaktif Reaktif yiizeyde
yuzeyde adsorpsiyon
diflizyonu
|
Reaksiyon Uriintin
ylzeyinde atomik >| ¢ekirdeklenmesi,
Olgekte reaksiyon blylmesi

Uriinlerin reaktif
ara yluzeyden
uzaklasmasi

Sekil 4. 2 Kati-hal reaksiyon adimlari

Kati hal reaksiyonlarda temel olarak sicakliga bagli Arrhenius esitligi kullanilirken
cekirdeklenme ve bliyime modelleri, geometrik sikisma modelleri, diflizyon modelleri
ve reaksiyon derecesi temelli modeller gibi farkli modellerin de kullanimi mimkdnddir.
Cekirdeklenme modelleri, glic kanunu modelleri veya Avrami-Erofeyev modelleri olarak

da bilinmektedir [107]].
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NH3BH3’lin bozunma reaksiyonu, kati reaktan olan NH3BH3’lin bozunarak bagka bir kati
ve gaz fazinda Uriine donlismesi sebebiyle ¢ekirdeklenme modeline uymaktadir. Bu
reaksiyon temelli modellerin yani sira, reaksiyon kinetik modeli dikkate alinmadan
kinetik parametrelerin tahmin edilmesini kolaylastiran izokonversiyonal metod ya da
model-free diye gecen yontemler bulunmaktadir [107].

Gangal ve arkadaslari da literatir ile karsilastirma yapabilmek igin TG verileri ile Kissinger
analizini gerceklestirmislerdir. Ayni zamanda detayli kinetik analiz yapabilmek igin
izotermal bozunma datalarini kullanarak izokonversiyonal ve model-bazli yontemler
(Avrami-Erofeyev model) ile hesaplamalar yapmislardir. En nihayetinde ise NH3BH3 igin
yeni bir termal kinetik modeli 6nermislerdir [99].

NH3BH3'Gin bozunma reaksiyonunun Kissinger analizi i¢in 2, 3, 5 ve 10°C/dk isitma
hizlarindaki TG verilerini kullanarak DTG egrilerini elde etmislerdir. Yapmis olduklari
hesaplamalar sonucunda aktivasyon enerijisinin birinci adim reaksiyon i¢in 147.5 kl/mol,
ikinci adim reaksiyon igin ise 144.5 kJ/mol oldugunu bulmuslardir [99]. Literatir ile
kiyasladiklarinda bu degerlerin bir miktar yiiksek kaldigini gérmiislerdir [103]. izotermal
bozunma datalari 90-180°C (birinci reaksiyon adimi 90-120°C, ikinci reaksiyon adimi 120-
180°C) araliginda degisen sicakliklarda toplanarak sicakliga bagl olarak degisen gaz
miktarindan belirlenen noktalardaki reaksiyon fraksiyonu (a) i¢in Cizelge 4.2’de verilen

birinci ve ikinci reaksiyon adimlarindaki aktivasyon enerjisi hesaplanmistir [99].

Cizelge 4.2 NH3BHjs'lin izokonversiyonal yonteminden elde edilen kinetik parametreleri

[99]
Reaksiyon fraksiyonu Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)
(a) Birinci Reaksiyon Adimi ikinci Reaksiyon Adimi
(+%15) (x%10)
0.1 102.22 22.87
0.2 101.80 23.49
0.3 101.82 23.28
0.5 94.67 17.79
0.7 79.55 33.35
0.9 55.77 28.71
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Cizelge 4.2.de de goruldiglu gibi birinci reaksiyon adimi igin aktivasyon enerjisi
degerinin, reaksiyon ilerledik¢e azaldigi bulunmustur. Cilnki reaksiyon baslarken
baslangi¢c aktivasyon bariyeri oldukca etkildir. Reaksiyon bir kere basladiktan sonra
otokatalitik modda aktivasyon bariyeri azalarak devam eder. Bu nedenle ikinci reaksiyon
adiminda daha distk aktivasyon enerjisi degeri bulmuslardir. Malzeme bozunmasi
aktivasyon bariyeri ile iliskili endiksiyon zamani ile gergeklesir. Sonug olarak yuksek
sicakliklarda daha distk aktivasyon enerjisi degeri bulunmustur. Arrhenius temelli
Kissinger ile izokonversiyonal metodu ile elde edilmis sonuclar karsilastirildiginda
oldukga farkli olduklari gérildigiinden model- bazli kinetik analiz ile ¢calisma yapilmasina
karar vermislerdir [99].

Model bazli kinetik analizinde, bozunma reaksiyonu c¢ekirdeklenme ve blylime
mekanizmasi tarafindan yonetilirken, Avrami-Erofeyev modeli baslangicta izotermal
verilerin analizi icin disinmuslerdir. Ancak deneysel verilerin s6z konusu modele
uymadigini tespit etmislerdir. Diflizyon, alan ve hacim daralmasi ve reaksiyon derecesi
temelli bazi modelleri de test etmisler ancak higbirinin NH3BHs’lin kinetigini aciklamak
icin uygun olmadigini gormuglerdir. Arrhenius temelli yeni énerilen modelde bozunma
reaksiyonunun iki adimina karsilik gelen iki ayri ve keskin bolge de tasvir etmislerdir. Bu
yeni modelle birinci reaksiyon adimi icin aktivasyon enerjisini 92 kJ/mol olarak
hesaplarken ikinci reaksiyon adiminda 15 kJ/mol olarak bulmuslardir. Farkli modellerle
hesaplanan aktivasyon enerjisindeki blyutk farkhliklar Cizelge 4.3’de gosterildigi gibi

aktivasyon enerjisinin secilen modele bagli olarak degistiginden kaynakhdir [99].

Cizelge 4.3 NH3BHj3'lin termolizinin farkli metodlarla elde edilmis E, degerleri [99]

Model / Metod Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)
Kissinger esitligi 147.5 £ 23
izo-konversiyonel yéntem 102.22 +17
Onerilen yeni yéntem 92 +10
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Ozetlemek gerekirse, NH3BH3 bozunma reaksiyonun aktivasyon enerijisi orta dereceli
olmasi beklendiginden disuk sicakhklarda kismen bozunmakta oldugunu gérmdaslerdir.
Kissinger metoduyla hesaplanan aktivasyon enerjisinin beklenen degerden yliksek
olmasi sebebiyle reaksiyonun birinci derece reaksiyon oldugu sonucuna varmanin dogru
olmayacagini aciklamislardir [99]. NH3BHs'Gin bozunma egrisi indiiksiyon, hizlanma ve
yavaslama olmak Uzere (i¢ bolgede oldugu disinilmektedir [57, 109]. Bu sebeple bu
mekanizmanin Avrami-Erofeyev modeline uygun oldugu duslinilsede deneysel
galismalar sonucu elde edilen veriler bu modele uygun olmadigini kanitlamigtir. Bu
sebeple temel kinetik denklemleri ve izotermal deneysel verilere dayandirilan yeni bir
kinetik model ®nerilmislerdir. Onerilen bu yeni modelde reaksiyonun iki adimda
gerceklestigi gorilmustir. Elde edilen veriler literatiir ile de uyum goéstermektedir [62,
108]. Bu nedenle oOnerilen bu yeni modelin NH3BH3'lin izotermal olarak bozunma
reaksiyonunun kinetik davranisini en iyi tanimlayan model oldugunu disinmuslerdir

[99].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kimyasallar ve Hammaddeler

Deney calismalarinda kullanilan kimyasallar direkt olarak uretici firmalardan alindiklar
saflikta kullanilmis olup herhangi bir saflastirma islemi uygulanmamistir. %97 safliktaki
Sigma Aldrich (Taufkirchen, Almanya) marka amonyum boran bilesigi (NH3BHs) ana
hammadde olarak kullaniimistir. Eti Maden’den (Bandirma, Tirkiye) temin edilen, %99
saflikta borik asit (H3BOs3) ve %99 saflikta bor oksit (B2O3) bilesikleri ise NH3BH3'lin
kompozitlerinin sentezinde katki olarak kullaniimistir. Hidrotermoliz reaksiyonlarinda ise

ultra saf su kullanilmistir.

5.2 Enstriimantal Analiz Cihazlari ve Diger Ekipmanlar

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel calismalarda asagida o6zellikleri anlatilan
enstriimantal analiz cihazlari ve gizelgede gosterilen diger ekipmanlar kullaniimistir.
X-1sinlar difraktometre cihazi (XRD): Deneysel calismalarda kullanilan hammaddenin ve
elde edilen Urlnlerin kristal 6zellikleri, X-lsini difraktometre cihaziyla incelenmistir.
Numunelerin kristal 6zellikleri, X 1sinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tlipiinde
Uretildigi XRD cihaziyla incelenmistir. Toz haldeki numuneler, aliminyum numune
kabinda pilirizsiz bir ylizeye sahip olmasina saglanarak analiz i¢in hazir hale getirilmistir.
Analizler 0.02 26° adim sayisinda ve 1°/dk tarama zamaninda gerceklestirilmistir.
Hammadde ve elde edilen trilnlerin 6l¢gliminde kullanilan XRD cihazinin kullanim amaci
ve markasi Cizelge 5.1’de verilmektedir.

Fourier donlisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR): Malzemelerin fonksiyonel grup

dzellikleri, FT-IR Spektroskopisinde incelenmistir. 4000-650 cm™ dalga sayisi araliginda,
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8 cm ¢ézlnirlikle 4 tarama yapilarak ATR teknigi ile analizler gerceklestirilmistir.
Hammadde ve elde edilen Urlinlerin 6lglimiinde kullanilan FT-IR cihazinin kullanim amaci

ve markasi Cizelge 5.1’te verilmektedir.

Cizelge 5. 1 Deneysel calismalarda kullanilan enstriimantal analiz cihazlari ve diger
ekipmanlar

EKIPMAN MARKA KULLANIM AMACI

Philips Panalytical

XRD X'Pert Pro Kristal faz analizi
FT-IR Perkin Elmer Fonksiyonel grup
Spectrum One ozelliklerinin incelenmesi
DSC Perkm. Eimer Bl Kalorimetrik analiz
Diamond
Perkin El Pyri
TGA er |n' - Termogravimetrik analiz
Diamond
pH metre WTW Inolab

Planetary Mano

Bilyali 6glitme degirmeni Mill Pulvarisette-6

Katki se¢imi ve

inert atmosfer kabini Plas-Labs, Inc kompozitlerin
hazirlanmasi
Hassas Terazi Scaltec
Sicaklik kontrollii yag banyosu Ozel iretim
3 boyunlu cam reaktor Ozel iretim Hidrojen Uretimi
Kronometre TFA

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC): Numunelerin kalorimetrik analizlerinde
kullanim amaci ve markasi Cizelge 5.1’de verilen DSC cihazi kullanilmistir. Cihaz, analizler
oncesi indiyum metalinin erime noktasi ile kalibre edilmistir. Deneysel calismalarin

baslangicinda, ana hammaddenin ve kompozitlerin termal davranisini gozlemleyebilmek
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amaciyla 30-300°C sicaklk araliginda, Al kroze kullanilarak N; atmosferinde farkli isitma
hizlarinda (3, 5, 7°C/dk) dl¢timler yapilmistir.

Termogravimetrik Analiz (TGA): Numunelerin termogravimetrik analizlerinde kullanim
amacli ve markasi Cizelge 5.1’de verilen TGA cihazi kullaniimistir. Cihaz, analizler 6ncesi
indiyum metalinin erime noktasi ile kalibre edilmistir. Deneysel c¢alismalarin
baslangicinda, ana hammaddenin termogravimetrik davranisini gozlemleyebilmek
amaciyla 30-300°C sicaklk araliginda, Al kroze kullanilarak N; atmosferinde farkli isitma

hizlarinda (3, 5, 7°C/dk) 6lctimler yapilmustir.

5.3 Deneysel Prosediir
NH3BHs kompozitlerinin hidrojen tretimi amaciyla termoliz 6zelliklerinin incelenmesinin
amaclandigi calisma dort ana basliktan olusmaktadir:
1. Saf NHsBHs'lin ve katkilarin yapisal karakterizasyonu ve NH3BH3 kompozitlerinin
hazirlanmasi
2. Saf NHs3BHs3 ve kompozitlerinin termoliz 6zelliklerinin kalorimetrik metodla
incelenmesi ve aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi
3. Saf NH3BHs; ve kompozitlerinin termoliz ve hidrotermoliz 6zelliklerinin
incelenmesi

4. Termoliz ve hidrotermoliz sonrasi elde edilen kalintilarin karakterizasyonu

5.3.1 Saf NHz:BHs3’in ve katkilarin vyapisal karakterizasyonu ve NH3:BH3
kompozitlerinin hazirlanmasi

NH3BHs kompozitlerinin hazirlanmasi oncesinde saf NH3:BHs; ve katkilarin yapisal
Ozellikleri belirlenmesi amaclanmistir. Saf NHs3BHs3'lin, kristal faz, kimyasal bag ve
termogravimetrik analizleri sirasiyla XRD, FT-IR ve TG/DTG analiz teknikleri kullanilarak
incelenmigtir (Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3).

NH3BHs termoliz 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla ekonomik ve Lewis asit karakterli
bor katkilarini iceren kompozitlerin hazirlanmasi amaglanmistir. Kompozit uygulamada
secilecek katki tlri icin boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, susuz boraks, borik asit
ve bor oksit bilesiklerinin ag. %1 sulu ¢ozeltileri hazirlanmis ve pH degerleri dlgliimustir

(Cizelge 5.2).
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Gizelge 5. 2 Bor Katkilarini igceren sulu ¢ozeltilerin 6lglilen pH degeri

Bor Katkilar pH ( Oda sicakliginda, ¢ozeltide ag. %1 )
Boraks dekahidrat (Na2B207.10H,0) 9.2-9.3
Borak pentahidrat (Na;B207.5H,0) 9.0-9.5
Susuz boraks (Na2B407) 9.0-9.3
Borik Asit (H3BOs) 3.8-4.8
Bor Oksit (B203) 4.8-5.1

Bu incelemeler sonucunda, tetrahidroksiborat formundaki borik asit ve bor oksit
bilesiklerinin suda ¢oziinmeleri ile Lewis asit ozelligi gosterdikleri belirlenmis olup
kompozit bilesiminde katki olarak kullanilmalarina karar verilmistir. Katki olarak
kullanilmasina karar verilen borik asit ve bor oksitin kristal faz ve kimyasal bag analizleri
siraslyla XRD ve FT-IR teknikleri kullanilarak incelenmistir (Sekil 6.4 ve 6.5).

Sekil 5.1’de gosterilen kompozit hazirlama prosediiriine gore agirlikca %20, %50 ve %80
olmak Uzere farkh oranlarda borik asit ve bor oksit katkilari iceren kompozitlerin
hazirlanmasi hava ortamindan etkilenmemesi icin inert atmosfer kabini igerisinde
gercgeklestirilmistir. Kompozitlerin hazirlanmasi igin inert atmosfer kabini igerisine
yerlestirilen hassas terazi ile gerekli miktarlarda NH3BH3 ve katkilar tartiimis, bilyali
o0gutme degirmeni havanina aktariimistir. Bilyali 6glitme degirmeninde 100 rpm’de 5
dakika ogiutme yapilarak homojen bir karisim elde edildikten sonra kompozitlerin
havandan c¢ikarilmasi ve numune kabina aktarimi inert atmosfer kabininde

gerceklestirilmistir.
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4 N 4 I
NH;BH; ve katkilarin
(H3BOs, B,0;) inert inert atmosfer kabini
atmosfer kabinine icinde bilyali 6glitme Karisimin Bilyal
alinmasi ve degirmeni haznesine [:> ogutme degirmeni ile
belirlenen yerlestirilip kapaginin ogutllmesi
miktarlarda hassas kapatilmasi
terazide tartiimasi
. ) ) §
4 I

Bilyali 6glitme
degirmeninin inert
atmosfer kabini
icinde agilmasi

Elde edilen kompozit
karisiminin numune
kabina yerlestirilmesi

X

Sekil 5. 1 Farkl bilesiklerdeki NH3BHsz kompozitlerinin hazirlanmasi

5.3.2 Saf NH3BHs: ve kompozitlerinin termoliz 6zelliklerinin kalorimetrik metodla
incelenmesi ve aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Saf NH3BHs'lin ve kompozitlerinin termoliz 6zellikleri kalorimetrik bir metod olan DSC
teknigi kullanilarak incelenmistir. Farkli 1sitma hizlarinda (3, 5, 7°C/dk), N2 atmosferi
altinda (100 ml/ dk, akis), 30-300 °C sicaklk araliginda analizler gergeklestirilmistir. Farkli
Isitma hizlarinda elde edilen DSC egrileri Bolim 6‘da Sekil 6.6’de verildigi gibidir. DSC
egrileri kullanilarak endotermik erime sonrasi gerceklesen ilk hidrojen salinim sicakligi
115°C (T;, baslangig sicakligi) olarak belirlenmistir. Farkli oranlarda (ag. %20, %50 ve %80)
katki iceren kompozitlerin termoliz 6zellikleri incelendiginde ilk Hz salinim sicakhgini
dislricu etkiye sahip ve NH3BH3'lin karakteristik pik 6zelliklerini bozmayan oranin ag.
%50 oldugu tespit edilmis olup termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari icin ilerleyen
calismalarda ag. %50 oraninda hazirlanan kompozitler ile devam edilmesine karar
verilmigtir.

DSC egrileritemel alinarak ilk Hz salinim ekzotermik reaksiyonunun kinetik parametreleri
Kissinger, Ozawa-Fynn-Wall, ASTM | ve Il kinetik modelleri kullanilarak hesaplanmistir.
Kinetik calismalar neticesinde, kompozitlerin H, salinim reaksiyonunun aktivasyon

enerjisi Uizerine olan etkisi aydinlatilmaya calisiimistir. Tez calismasinda kullanilan kinetik

modeller hakkinda ayrintili bilgi asagida verilmektedir.
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5.3.2.1 Kissinger kinetik modeli

Kissinger kinetik modelinde, DSC egrileri kullanilarak maksimum pik sicakligi belirlenir ve
bunun korelasyonu ile olusturulmus asagida yer alan esitlikten aktivasyon enerijisi elde
edilebilmektedir. Bu metotta, aktivasyon enerjisi In(f/T,2)’ye karsi 1/T,, grafiginden
elde edilen egimden hesaplanir.

as 0) (5.1)

Bu esitlikte, E =aktivasyon enerjisini (kJ/mol), R = ideal gaz sabiti = 8.314 (J/molK),
Tp=maksimum pik sicakhigini K (Kelvin = °C + 273), B = isitma hizini (K/dk) ifade
etmektedir [110].

5.3.2.2 Ozawa-Fynn-Wall kinetik modeli

Bu metotta, DSC egrileri olarak kullanilarak NH3BHs'Gin aktivasyon enerjisi
hesaplanabilmektedir. DSC egrileri 1sitma hizinin armasiyla birlikte saga dogru daha
yuksek sicaklik degeri olarak kaymaktadir. Ayni termoliz adiminda, aktivasyon enerjisi

logp ‘a karsi 1/T grafiginden elde edilen egimden hesaplanir.

[d“"f’”l = 0.4565(E/R) (5.2)

a(7)
Bu esitlikte, E =aktivasyon enerijisini (kJ/mol), R = ideal gaz sabiti = 8.314 (J/molK), T,,,=
ayni termoliz basamagi icin olgllen sicakligi K (Kelvin = °C + 273), 8 = i1sitma hizini (K/dk)
ifade etmektedir [111-114].

5.3.2.3 ASTM I ve Il kinetik modeli

Reaksiyon piki, i1sitma hizinin logaritmasina karsilik cizilen sicaklik grafigine goére
reaksiyonun Arrhenius yaklasimli aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir. Bu metotta,
deneme ve hata prosedirleri aktivasyon enerjisini hesaplamak icin kullanilabilmektedir.
ASTM metodunda, her bir isitma sicakliginin logaritmasinin bir fonksiyonu olara cizilen
grafiklere karsilik o sicakliktaki reaksiyon pikleri elde edilir. Bu metodun dogrulugu ve
kesinligi reaksiyonun kompleks olmasina, kullanilan enstriimantal cihazin kapasitesine

ve alinan verinin sayisina ve araligina bagli olarak degisiklik gbstermektedir.
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Buna gore elde edilen sonuglardan standart sapmasi + %2 olacak sekilde aktivasyon
enerjisi hesaplanabilir. Hesaplanan bu deger E’ (aktivasyon enerjisi, ASTM 1) olarak ifade

edilen asagidaki esitlikte de belirtilen yaklasik aktivasyon enerijisidir [115].

e d(log10f)
E'= —2.19R [—d(lm (5.3)

Hesaplanan E’ degeri ASTM E698 standardinda yer alan tablodaki D degerine gore
dizeltilerek yeniden hesaplanir. Yeni hesaplanan E” degeri de asagidaki esitlige gore

bulunur ve ASTM Il olarak ifade edilir [116].

"_ r_ R d(log108)
E" = (-2.303.) [—d(lm] (5.4)

5.3.3 Saf NH3:BH: ve kompozitlerinin termoliz ve hidrotermoliz 6zelliklerinin
incelenmesi

Saf NHs3BHs3'Gin termoliz ve hidrotermoliz 6zellikleri 85, 100, 115 ve 130°C'lerde
incelenmistir. Saf NH3BH3’Un hidrotermoliz reaksiyonlari 0.038 g NH3BH3/ 0.05 ml su ve
0.038 g NH3BH3/0.1 ml su olmak Gzere iki farkli kosulda gerceklestirilmistir. Agirlikca %50
bor katkisi (H3BO3 ve B;03) igerikli kompozitlerinin termoliz ve hidrotermoliz 6zellikleri
saf NH3BHs termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlarinda belirlenen en iyi sicaklik degeri
olan 115°C’de incelenmistir. Hidrotermoliz reaksiyonlari 0.038 g kompozit/ 0.05 ml su ve
0.038 g kompozit/ 0.1 ml su olmak tizere iki farkli kosulda gerceklestirilmistir.

Hidrojen Uretim reaksiyonlarinda kullanilan numune kodlari ve 6zellikleri Cizelge 5.3’de
verildigi gibidir. “AB” ile amonyum borani, “BA” ile borik asit kompozitini, “BO” ile bor
oksit kompozitini ifade eden hammadde kodlamalari temsil edilirken, “T” ile termoliz
reaksiyonu, “HT1” ile 0.038 g NH3BH3 (kompozit)/0.05 ml su kosullarinda gercgeklestirilen
hidrotermoliz reaksiyonu ve “HT2” ise 0.038 g NH3BHs; (kompozit)/ 0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunu ifade edilmektedir. “XXX” ile degisen sayisal
deger de termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonunun gercgeklestigi spesifik sicaklik
degerlerini gostermektedir. Ornegin, “ABHT1-100” kodlamasi, 100°C’de NH3BHs’iin
0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarinda gergeklestirilen hidrotermoliz reaksiyonununda

kullanilan NH3BH3‘U ifade etmektedir.
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Cizelge 5. 3 Hidrojen uretiminde kullanilan numunelerin igerik kodlamalari ve

acitklamalari

NUMUNE

KODU

ACIKLAMA

Saf NH3BH3

ABT-85
ABT-100
ABT-115
ABT-130

NH3BHs'Uin farkh spesifik sicakhk degerlerindeki termoliz
reaksiyonu

ABHT1-85
ABHT1-100
ABHT1-115
ABHT1-130

NHs3BHs'Un farkh spesifik sicaklik degerlerinde ve 0.038 g
NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu

ABHT2-85
ABHT2-100
ABHT2-115
ABHT2-130

NHsBHs'tin farkli spesifik sicaklik degerlerinde ve 0.038 g
NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu

NH3BH3-H3BOs
Kompozitleri

BAT-115

Ag. %50 H3BOs katkili NH3BH3-H3BO3s kompozitinin 115°C’deki
termoliz reaksiyonu

BAHT1-115

Ag. %50 H3BO3 katkili NH3BH3-H3BO3s kompozitinin 115°C’deki ve
0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonu

BAHT2-115

Ag. %50 B,03 katkili NH3zBH3- H3BO3 kompozitinin 115°C’deki ve
0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonu

NH3BH3-B,03
Kompozitleri

BOT-115

Ag. %50 B,03 katkili NH3BH3-B,03 kompozitinin 115°C’deki
termoliz reaksiyonu

BOHT1-115

Ag. %50 B,03 katkili NH3BH3-B,03 kompozitinin 115°C’deki ve
0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonu

BOHT2-115

Ag. %50 B,03 katkili NH3zBH3-B,03 kompozitinin 115°C’deki ve
0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonu

Termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari Cizelge 5.3’de verilen numuneler kullanilarak

Sekil 5.2’de gosterilen hidrojen (iretim diizeneginde gerceklestirilmistir. Termoliz ve

hidrotermoliz reaksiyonlari sonucu uretilen H, hacim verileri zamana karsi grafige

gecirilerek H; Gretim profilleri olusturulmustur. Bolim 6 Sekil 6.14, Sekil 6.17 ve Sekil

6.20’de verildigi gibi etkilesme siireleri karsilastirmali olarak anlatilmistir.
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Sogutma
Biriken H, Ceketi
i
)
Esnek boru sistemi
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- =i leilgife Banyosu
— ol — :__\«“

Sekil 5. 2 Hidrojen liretim diizenegi

Sekil 5.2.'de sematik olarak gosterilen H; lretim diizeneginde 500 ml i¢c hacimli yag
banyosu isitici Gzerine yerlestirilerek istenen reaksiyon sicakligina gelene kadar isitiimis
ve isiltgift yardimiyla sicaklik degeri stirekli olarak kontrol edilmistir. Yag banyosu sabit
sicakhga ulasildiginda 3 boyunlu sizdirmaz cam reaktér daldirilarak 10 dakika boyunca
bekletilmis ve i1si dengesi saglanmistir. Isi dengesine erisme siiresi boyunca, saf NH3BH3
ve kompozitleri reaktdre aktarilmadan Oncesi sistemden N, gazi gecirilerek inert
atmosfer ortami olusturulmustur.

C-sekilli numune kabina istenen miktarda yiklenen saf NH3BH3 veya kompozitlerin cam
reaktére alinmasiyla reaksiyon baslatiimistir. Reaksiyonun baslamasiyla beraber
kronometre de calistirilarak zaman kaydi alinmistir. Reaksiyon sonucunda Uretilen H;
gazi cikisi esnek boru sistemiyle 6nce su dolu erlenden gegirilerek H; yaninda
olusabilecek yan Urinlerin suda absorplanmasi saglanmistir. Boylece toplama biiretine
yan {Urlnlerin kagmasinin onine gecilmistir. Birette kullanilan sogutma ceketi
yardimiyla su buhari tutulmustur. Bu esnada yag banyosunun da sicaklik kontroli isilgift

ile saglanarak + 2°C tolerans araliginda degisimi kabul edilerek takip edilmistir.
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Uretilen Hy miktari, ideal gaz kanunu prensibi dikkate alinarak suyun kolon yiiksekliginin
degisiminden kaynaklanan basing degisimine gore hesaplanmis ve zamana karsi

izlenerek kaydedilmistir (Sekil 6.13, 6.16, 6.19, 6.22 ve 6.27).

5.3.4 Termoliz ve hidrotermoliz sonrasi elde edilen kalintinin karakterizasyonu

Saf NH3BH3, NH3BH3-H3BO3 ve NH3BH3-B2O3 kompozitlerinden Cizelge 5.6’da belirtilen
kosullarda ve Sekil 5.2."de gosterilen H; Uretim dizenegi kullanilarak gerceklestirilen
termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari sonrasinda elde edilen kalintilar toplanmistir.
Elde edilen bu kalintilarin karakteristik 6zelliklerinden kristal faz &zelliklerinin
belirlenmesi icin XRD, kimyasal bag yapisinin belirlenmesi icin FT-IR analizleri
gerceklestirilmistir. Bu analizlere dair sonuclar Bolim 6 Sekil 6.32-Sekil 6.40 arasinda
ayrintili olarak anlatilmistir. Ayni zamanda ekler kisminda yer alan EK-B, B-1, B-2 ve B-3

basliklari altinda da faz tanimh XRD diyagramlari da verilmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 NHs3BHs'iin Yapisal Karakterizasyon Sonuglari
Deneysel calismalarda saf NH3BHs'lin yapisal 6zellikleri XRD, FT-IR ve TGA teknikleri
kullanilarak incelenmistir. 0-60° arasinda degisen diffraksiyon agilarinda kaydedilmis

olan XRD diyagrami Sekil 6.1.’de verilmektedir.

Amonyum Boran JPDS No: 01-074-0894 NH.BH,
800

600

Counts
=
P=3
(=]
|

200

10 20 30 40 50

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

Sekil 6. 1 Saf NH3BHs'(in XRD patterni
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XRD analiz sonucuna gore g¢alismalarda kullanilmakta olan saf NH3BHs'lGin tetragonal
yapida (JPDS no: 01-074-0894), IAmm uzay grubu ve 107 grup numarasi ile karakteristik
piklerin sirasiyla 24.0866° (%100), 23.9078° (%95.19) ve 24.5940° (%64.91) acilarinda

oldugu tespit edilmistir.

100 [
%
2115.38 L
1599.48 i ;
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2760 99323
3048.05
o 230275 0167
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Sekil 6. 2 Saf NH3BH3'e ait FT-IR spetrumu

Sekil 6.2’de verilen FT-IR analiz sonucunda saf NH3:BHs3'tGin N-H, B-H ve B-N baglarini
temsil eden kizil 6tesi bant bolgeleri belirlenmistir. 3305.27 cm™ N-H gerilme band,,
2322.75-2115.38 cm™ B-H gerilme bandi, 1599.48 cm™ N-H egilme bandi, 1371.57 cm™
N-H bikilme bandi, 1155.29-1054.61 cm™ B-H egilme bandi, 924.19 — 881.67 cm™ B-N
dizlem disi bandi bu bolgeleri olusturmaktadir. Belirlenen bant bolgelerinin literatir ile
uyumlu oldugu goriilmektedir [59].

Sekil 6.3’de saf NH3BHs'in 3, 5 ve 7°C/dk olmak lizere farkli isitma hizlarinda TG ve DTG
egrileri verilmistir. TG egrisi, NH3sBH3'tGin 300°C’ye kadar isitilan termoliz reaksiyonunun
iki adimda olustugunu gostermekte ve DTG'si ile de desteklenmektedir.

TG egrisi ile karakterize edilen toplam agirhk kayiplari 3°C/dk’lik 1sitma hizi icin ag.
%10.72 +1.40 araliginda 1.43-1.86 esdegerlikli Hy; 5°C/dk’lik 1sitma hizi igin ag. %14.91
+0.81 araliginda 2.17-2.42 esdegerlikli Hy; 7°C/dKk’lik 1sitma hizi igin ag. %11.71 +1.35
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araliginda 1.59-2.01 esdegerlikli H2'dir. Yapilan ¢alismalarda hesaplanan agirlik kayiplari
literatiir ile kiyaslandiginda uyum igindedir [102, 117].
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Sekil 6. 3 Saf NH3BHs'e ait TG/DTG egrileri

6.2 HsBOs3 ve B,Os Katkilarinin Yapisal Karakterizasyon Sonuglari

Ayni sekilde kompozit hazirlamada kullanilan H3BOs ve B0s katkilarinin yapisal
ozellikleri de XRD ve FT-IR teknikleri kullanilarak incelenmistir.

Sekil 6.4’de verilen XRD analiz sonucuna gore ¢alismalarda kullaniimakta olan B,Os’{in
kiibik yapida ve JPDS no: 00-006-0297; H3BOs'lin anortik yapida da JPDS no: 01-073-2168
ile uyum igerisinde oldugu gozlemlenmistir. Karakteristik pikler ve kristal faz 6zellikleri

Cizelge 6.1'de verildigi gibidir.
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Cizelge 6. 1 H3BOs3 ve B,03 katkilarinin X- i1sini kirinimi analiz sonuglari

HAMMADDELER
KiMYASAL KRISTAL KARAKTERISTIK
NUMUNE JPDS NO FORMULU PARAMETRELERI PiKLER

Kristal sistemi — anortik 28.094° (%100)
Borik Asit | 01-073-2168 H3BO3 Uzay grubu — P1 15.1314° (%47.53)
Uzay grup no — P2 14.8320° (%27.31)

Kristal sistemi — kiibik 28.0728° (%100)
Bor Oksit | 00-006-0297 |  BOs e ststemi - dt 14.6896° { %42.17)
Ve 28.4824° (%34.73)

Bor oksit - BO JPDS No: 00-006-0297 B0,
1000 |

500 -

Borik Asit - BA JPDS No: 01-073-2168 H;BO,

Counts

4000

3000

2000

1000

0_t~=

10 20 30 40 50
Position [*2 Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6. 4 Saf bor oksit ve borik aside ait XRD diyagrami

Sekil 6.5 'deki B,O3’e ait FT-IR analizi sonucunda ise B-O, O-B baglarini temsil eden kizil
otesi bant bdlgeleri belirlenmistir. 3191.63 cm™*'deki genis O-H bandi havadaki nemden
kaynakli olup yapisal baglh su degildir. Yine ayni sekilde 2510.16-2259.80 cm

araligindaki bant nem kaynakli farkh su formlarinin gerilme titresimini ifade etmektedir.
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1406.97 cm'deki bant BO’nun yapisindaki B-O baginin asimetrik gerilmesi ile
olusmustur. 883.29 cm'deki zayif bant, B-O baginin simetrik gerilme titresiminden,
634.22 cm?l'deki pik B-O bagindaki atomlarin deformasyon titresiminden
kaynaklanmaktadir [118]. H3BOs’e ait FT-IR spektrumda; 3186.62 cm™*'deki genis bant
sudaki hidroksil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bu bant, OH gruplari formunda yapisal
olarak bagli suyu gostermektedir. Farkh su formlarinin gerilme titresimleri, 2360.19-
2259.73 cm™'deki bant araliginda gérilmektedir. 1407.27 cm™'deki bant H3BOs’lin
yapisindaki B-O baginin asimetrik gerilmesi ile olusmustur. 1190.35 cm™'deki bant
yapida bikilen B-OH dizleminde atom titresimlerinden [119], 883.06 cm™*'deki zayif
bant, B-O baginin simetrik gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 707.44 cm™ 'deki
genis bant ise B-OH dizlem disi bukilmeyi isaret etmektedir. 663.40 cm*'deki pik B-O

bagindaki atomlarin deformasyon titresimine aittir [120].
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Sekil 6. 5 Saf B,Os’e (BO) ve saf H3BOse (BA) ait FT-IR spektrumlari
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6.3 NH3BH; ve Kompozitlerinin Termoliz Ozelliklerinin Kalorimetrik Metodla
incelenmesi

Saf NH3BH3 ve ag. %20, %50 ve %80 olmak lizere farkh oranlarda H3zBOs ve B,Os igerikli

kompozitlerin termoliz 6zellikleri kalorimetrik bir metod olan DSC teknigi kullanilarak

incelenmistir. Azot (N2) atmosferinde 300°C’ye kadar Al krozede ve 3, 5 ve 7°C/dk olmak

Uzere farkli isitma hizlarinda analizler gercgeklestirilmistir.

6.3.1 NH3BHs'lin termoliz 6zelliklerinin kalorimetrik metodla incelenmesi

Sekil 6.6’da verilmekte olan DSC egrileri incelendiginde 3°C/dk isitma hizina ait saf
NH3BH3'lin 114°C tepeli endotermik pikin olustugu belirlenmistir. Erimeyi temsil eden
bu endotermik reaksiyonun hemen sonrasinda tespit edilen isi akisi degisimi hidrojen
saliniminin basladigini gostermektedir. Birinci reaksiyon adimi 115-128°C araliginda
gerceklesmektedir. ikinci hidrojen salinimi, ekzotermik reaksiyon olup 128-179°C
araliginda gergeklesmektedir. Bu reaksiyon sonrasinda 300°C’ye kadar herhangi isi akisi

degisimi tespit edilmemistir.
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Sekil 6. 6 Saf NH3BHs'(in farkl isitma hizlarindaki (3, 5 ve 7 °C/dk) DSC egrileri
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Diger 1sitma hizlarina ait erime sicaklig ve reaksiyona ait karakteristik sicaklklar Cizelge
6.2’de detayli olarak verilmistir. Isitma hizi artisiyla DSC egrilerinden belirlenen hidrojen
salinim sicakliklarinda beklenen saga dogru kayma ve sicaklik artislari belirgin olarak
gozlemlenmistir.

Sonuc olarak, saf NH3BHs3'lGin termoliz reaksiyonlari asagidaki gibi ifade edilmistir ve

literatlir sonuglari ile uyum igerisindedir [88].

xNH3BHs(g > xNH3BHs() 114°C (6.1)
xNH3BH3(s) > [NH2BH2]x + XHa(g) 115-128°C (6.2)
[NH2BH2]y) = [NBIN(K) + 2x Hag) >128°C (6.3)

Cizelge 6. 2 NH3BH3'lin termolizinin farkli isitma hizlarindaki karakteristik sicaklik

degerleri
Isitma Hizi (B, °C/ dk) | Adim Ti(°C) Tm(°C) Ts(°C) Terime (°C)
3 V| am | s | e | M
5 V| aa | e | s |16
7 | das | oam | omo | 18

Cizelge 6.2.de verilmekte olan saf NH3BHs’(in Hy salinimi temsil eden ilk reaksiyonun
maksimum sicaklik degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi, Kissinger, OWF, ASTM | ve
Il olmak Gizere dort farkli kinetik model kullanilarak hesaplanmistir.

Saf NH3BHj3 icin Esitlik 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4’de verilen non-izotermal kinetik modelleri olan
Kissinger, OWF, ASTM | temel alinarak cizilmis model grafikleri sirasiyla Sekil 6.7’de
verilmektedir. ASTM Il icin ASTM I'de olusturulan ayni grafik kullanilarak standartda yer
alan D degerini iceren tablo degeri ile aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

Kissinger, OWF, ASTM | ve Il modellerinden elde edilen kinetik dogrularin egimlerinden
aktivasyon enerjileri saf NH3BH3 icin sirasiyla 121, 121, 121 ve 122 kJ/mol olarak

hesaplanmistir. Elde ettigimiz aktivasyon enerjisi degerleri, Cizelge 4.1’de 6zetlemis olan
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literatlir verileri ile kiyaslandiginda birbirine yakin ve tutarli oldugu gérilmektedir [99,

103].

-10,8 4 y=-14567x+ 26,472
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Sekil 6. 7 Saf NH3BH3’lin farkli non-izotermal kinetik modelleri olan (a) Kissenger, (b)
Ozawa-Flynn-Wall, (c) ASTM | ve ASTM II’e ait model grafikleri

log B,°C/dk
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Sekil 6. 7 Saf NH3BH3'lin farkh non-izotermal kinetik modelleri olan (a) Kissenger, (b)
Ozawa-Flynn-Wall, (c) ASTM | ve ASTM II’e ait model grafikleri (Devami)

6.3.2 NH3BH3-H3BOs kompozitlerinin termoliz 6zelliklerinin kalorimetrik metodla
incelenmesi

Agirhkga %20, %50 ve %80 H3BOs3 katkisi iceren NH3BH3-H3BO3s (AB-BA) kompozitlerinin
termoliz 6zelliklerinin saf NH3BH3 ile karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla ayni kosullarda
ve saf NH3BHs’de kullanilan farkli 1sitma hizlarinda (3, 5 ve 7°C/dk) DSC teknigiyle
analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 6.8 (a)’da verilmekte olan DSC egrileri incelendiginde 3°C/dk i1sitma hizina ait ag.
%20 H3BOs iceren kompozitin endotermik erime pikinin olustugu ve saf NH3BHs'deki
endotermik pike nazaran katki etkisiyle daha az keskin oldugu gorilmustiir. Erimeyi
temsil eden bu endotermik reaksiyonun ardindan goézlemlenen isi akisi degisimi ile
birinci hidrojen saliniminin bagladigi gbzlemlenmistir.

Birinci hidrojen salinimini temsil eden ekzotermik reaksiyon adimi 110-130°C sicaklik
araliginda gerceklesmektedir. ikinci hidrojen salinimin reaksiyonu ise 130-176°C sicakhk
araliginda gerceklesmekte olup bu reaksiyon sonrasinda 300°C’ye kadar saf NH3BHs'de

oldugu gibi herhangi bir pik tespit edilmemistir.
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Isitma hizi artigiyla DSC egrilerinden belirlenen hidrojen salinim sicakliklarinda beklenen

saga dogru kayma ve sicaklik artislari saf NH3BH3'de oldugu gibi NH3BH3-H3BO3 (AB-BA)

kompozitlerinde de belirgin olarak gézlemlenmistir.

Ayrica kompozitlerde kullanilan ag. % katki oranindaki artisin ylksek sicaklik degerlerine

cikildikga daha belirgin etkisi oldugu ve NH3BH3z 6zelliklerinin kayboldugu DSC egrisindeki

ikinci ekzotermik hidrojen salinimi pikinin keskinliginin giderek azalmasi ve en sonunda

tamamen yok olmasiyla agiklanmaktadir.
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Sekil 6. 8 NH3BH3-H3BO3 (AB-BA) kompozitinin farkli oranlardaki (ag. (a) %20, (b) %50,
(c) %80) ve farkli isitma hizlarindaki (3, 5 ve 7 °C/dk) termolizinin DSC egrisi
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Sekil 6. 8 NH3BH3-H3BO3 (AB-BA) kompozitinin farkl oranlardaki (ag. (a) %20, (b) %50,
(c) %80) ve farkli isitma hizlarindaki (3, 5 ve 7 °C/dk) termolizinin DSC egrisi (Devami)
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Diger 1sitma hizlarina ve ag. % katki oranlarina ait kompozitlerin karakteristik sicakliklar
Cizelge 6.3’de detayli olarak verilmistir. Katki oranlari arttikca ekzotermik reaksiyon
sicakliklarinin diistigi gorilmustiir. En distk birinci hidrojen salinim sicakhgl ag. %80
katki oranindaki kompozitte gorilmesine ragmen ekzotermik ikinci hidrojen salinimi
pikinin ve endotermik erime pikinin kaybolmasi NH3BHs’tin 6zelliklerinin kayboldugunu
gosterdiginden optimum katki oraninin ag. %50 H3BOs olarak belirlenmesi uygun
bulunmustur. Bu sebeple ag. %50 H3BOs katki orani kullanilarak hazirlanan kompozitlerin

kinetik hesaplamalari ile devam edilmistir.

Cizelge 6.3 Farkh oranlardaki (ag. %20, %50 ve % 80) NH3BH3-H3zBO3 kompozitlerinin
farkli isitma hizlarindaki (3, 5 ve 7 °C/dk) termolizinin karakteristik sicaklik degerleri

gt Reaksiyon
Isitma Hizi (B, °C/ dk) | Orani ¥ Ti(°C) | Tm(°C) | Ts(°C)
Adimi
(%)
20 I 110 117 130
Il 130 156 176
I 109 116 128
3 >0 Il 128 153 172
80 I 108 110 121
Il Pik yok | Pik yok | Pik yok
20 I 116 121 138
I 138 163 184
I 115 120 137
> >0 I 137 161 182
80 I 112 113 123
Il Pik yok | Pik yok | Pik yok
20 I 118 124 140
Il 140 166 187
I 117 124 135
7 >0 Il 135 164 182
80 I 112 113 128
Il Pik yok | Pik yok | Pik yok

Esitlik 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4’de verilen non-izotermal kinetik modelleri temel alinarak ag.
%50 H3BOs katki oraninin optimum olarak belirlendigi kompozit icin ¢izilmis model

grafikleri Sekil 6.9’da verilmektedir. Farkli kinetik modelleri kullanilarak hesaplanan
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aktivasyon enerijileri birbirine yakin degerde olup elde edilen sonuglar saf NH3BH3'lin
aktivasyon enerjileri ile kiyaslandiginda spesifik sicaklik degerlerindeki azalma ile paralel
olarak aktivasyon enerjilerinde de azalma oldugu gorilmiustir. Boylece NH3BHs'lin
termolizindeki hidrojen salinimi igin gerekli olan enerji ihtiyaci katkilandirma ile

azaltilarak hidrojen salinim kinetiginin iyilesmesi saglanmistir.
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(b)
Sekil 6. 9 Ag. %50 katkili NH3BHs-H3BO3 kompozitinin farkli non-izotermal kinetik
modelleri olan (a) Kissenger, (b) Ozawa-Flynn-Wall, (c) ASTM | ve ASTM II’e ait model
grafikleri
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(c)

Sekil 6. 9 Ag. %50 katkili NH3BH3-H3BO3 kompozitinin farkli non-izotermal kinetik
modelleri olan (a) Kissenger, (b) Ozawa-Flynn-Wall, (c) ASTM | ve ASTM II’e ait model
grafikleri (Devami)

Agirlikca % 50 H3BOs katkisi ile hazirlanan NH3BH3-H3BOs kompozitinin birinci hidrojen
salinimini temsil eden ekzotermik reaksiyonu icin Kissinger, OWF, ASTM | ve I
modellerinden elde edilen kinetik dogrularin egimlerinden aktivasyon enerijileri sirasiyla
102, 103, 103 ve 98 kJ/mol olarak hesaplanmistir. H3BOs3 katkisinin etkisiyle Hz salinimi
icin gereken enerji miktarini disirmek amaclandigindan katkinin pozitif etkisi acik bir

sekilde gorilmektedir [99].

6.3.3 NH3BH3-B.Os; kompozitlerinin termoliz o6zelliklerinin kalorimetrik metodla
incelenmesi

Agirhkca %20, %50 ve %80 B,0s katkisi iceren NH3BH3-B,03 (AB-BO) kompozitlerinin

termoliz 6zelliklerinin saf NH3BHj3 ile karsilastirma yapilabilmesi amaciyla ayni kosullarda

ve farkh isitma hizlarinda (3, 5 ve 7°C /dk) DSC teknigiyle analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 6.10 (a)’da verilmekte olan DSC egrisi incelendiginde 3°C /dk i1sitma hizina ait ag.

%20 B,03 iceren kompozitin endotermik erime pikinin olustugu ve saf NH3BH3'deki

endotermik pike nazaran katki etkisiyle daha az keskin oldugu gorilmustiir. Erimeyi
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temsil eden bu endotermik reaksiyonun ardindan goézlemlenen isi akisi degisimi ile
birinci hidrojen saliniminin basladigl gdzlemlenmistir. Birinci hidrojen salinimini temsil
eden ekzotermik reaksiyon adimi 112-132°C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. ikinci
hidrojen salinimin reaksiyonu ise 132-178°C sicakhk araliginda gerceklesmekte olup bu
reaksiyon sonrasinda 300°C’ye kadar saf NH3BHs3'de oldugu gibi herhangi bir pik tespit
edilmemistir.

Isitma hizi artisiyla DSC egrisinden belirlenen hidrojen salinim sicakliklarinda beklenen
saga dogru kayma ve sicaklik artislari saf NH3BH3'de oldugu gibi NH3BH3-B,03 (AB-BO)
kompozitlerinde de belirgin olarak gozlemlenmistir. Ayrica kompozitlerde kullanilan
katki miktarindaki artisin yiksek sicaklik degerlerine ¢ikildikca daha belirgin etkisi oldugu
ve NH3BHj3 6zelliklerinin kayboldugu DSC egrilerindeki ikinci ekzorermik hidrojen salinimi
pikinin keskinliginin giderek azalmasi ve en sonunda tamamen yok olmasiyla

aciklanabilir.
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Sekil 6. 10 Farkh oranlardaki NH3BH3-B,03 kompozitlerinin (ag. (a) %20, (b) %50, (c)
%80) farkl 1sitma hizlarindaki (3, 5 ve 7 °C/dk) termolizinin DSC egrisi
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Sekil 6. 10 Farkli oranlardaki NH3BH3-B,03 kompozitlerinin (ag. (a) %20, (b) %50, (c)
%80) farkli isitma hizlarindaki (3, 5 ve 7 °C/dk) termolizinin DSC egrisi (Devami)
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Diger 1sitma hizlarina ve ag. katki oranlarina ait kompozitlerin karakteristik sicakhklari
Cizelge 6.4’de detayli olarak verilmistir. Katki oranlari arttikca ekzotermik reaksiyon
sicakliklarinin distigi gorilmustir. En distk birinci hidrojen salinim sicakhigl ag. %80
katki oranindaki kompozitte goriilmesine ragmen ekzotermik ikinci hidrojen salinimi
pikinin ve endotermik erime pikinin kaybolmasi NH3BHs 6zelliklerinin kayboldugunu
gosterdiginden optimum katki oraninin ag. %50 B,Os olarak belirlenmesi uygun
bulunmustur. Bu sebeple ag. %50 B,0s katki orani kullanilarak hazirlanan kompozitlerin

kinetik hesaplamalari ile devam edilmistir.

Cizelge 6.4 Farkh oranlardaki NH3BH3-B,03s kompozitlerinin karakteristik sicakhk

degerleri
o Katki Reaksiyon o o o
Isitma Hizi (B, °C / dk) Orant (%) Adim Ti(°C) | Tm(°C) | Ts(°C)
20 I 112 120 132
] 132 157 178
I 111 117 129
3 >0 | 129 158 173
80 | 110 113 130
Il Pik yok | Pik yok | Pik yok
50 I 117 122 138
] 138 159 182
I 117 119 135
3 >0 ] 135 160 179
80 | 114 115 129
| Pik yok | Pik yok | Pik yok
20 | 118 124 141
] 141 164 189
| 117 125 139
7 >0 I 139 | 164 | 183
80 I 113 116 134
Il Pik yok | Pik yok | Pik yok

Esitlik 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4’de verilen non-izotermal kinetik modelleri temel alinarak ag.
%50 B,03 katki oraninin optimum olarak belirlendigi kompozit igin ¢izilmis model
grafikleri Sekil 6.11’de verilmektedir. Farkli kinetik modelleri kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri birbirine yakin degerde olup elde edilen sonuglar saf NH3BHs'lin
aktivasyon enerijileri ile kiyaslandiginda spesifik sicaklik degerlerindeki azalma ile paralel

olarak aktivasyon enerjilerin de azaldigi gorilmustir. Boylece NH3BHs termolizindeki
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hidrojen salinimi igin gerekli olan enerji ihtiyaci katkilandirma ile azaltilarak hidrojen
salinim kinetiginin iyilesmesi saglanmistir.
1/T,.,°C
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Sekil 6. 11 NH3BH3-B,03 kompozitinin farkli non-izotermal kinetik modelleri olan (a)
Kissenger, (b) Ozawa-Flynn-Wall, (c) ASTM | ve ASTM Il’e ait model grafikleri
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(c)

Sekil 6. 11 NH3BH3-B,03 kompozitinin farkli non-izotermal kinetik modelleri olan (a)
Kissenger, (b) Ozawa-Flynn-Wall, (c) ASTM | ve ASTM II’e ait model grafikleri (Devami)

Agirlikca % 50 B,0s3 katkisi ile hazirlanan NH3BH3-B2,03 kompozitinin birinci hidrojen
salinimini temsil eden ekzotermik reaksiyonun igin Kissinger, OWF, ASTM | ve I
modellerinden elde edilen kinetik dogrularin egimlerinden aktivasyon enerijileri sirasiyla
100 101, 101 ve 96 kJ/mol olarak hesaplanmistir. B,Os katkisinin etkisiyle Hz salinimi igin
gereken enerji miktarini distirmek amaclandigindan literatiir ile kiyaslandiginda da
katkinin pozitif etkisi agik bir sekilde gorilmektedir [99].

Sekil 6.12’de karsilastirmali olarak verilen ag. farkli oranlarda (%20, %50 ve %80) katki
ile hazirlanan NH3BHs-H3BO3 ve NH3BH3-B,03 kompozitlerinin farkli isitma hizlarindaki
(3, 5 ve 7°C/dk) Hz cikis sicakhgina katki miktarlarinin  ve isitma hizinin etkisi
incelendiginde en belirgin sicakhk dustsinin ag. %50 katkili bdlgede oldugu
gorulmustir. Katkilarin etkisi incelendiginde distk isitma hizlarinda H3BOs'(in daha etkin
oldugu bununla beraber isitma hizi artisi ile katki tlirtinin Hz salinim sicakhgina belirgin
bir etkisinin olmadigi gorilmdistir. En yiksek orandaki Hz cikis sicakligindaki azalma

%4.10 olarak 3°C/dk’lik 1sitma hizinda olmasi sebebiyle pratik uygulamalarda non-
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izotermal ¢alisma kosullari altinda distk 1sitma hizlarinda H» Gretimin gergeklestirilmesi

uygundur.
127
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Sekil 6. 12 NH3BH3-H3BO3 ve NH3BH3-B,03 kompozitlerinin farkli isitma hizlarinda
gerceklestirilen termoliz reaksiyonlarinda H; cikis sicakligina katki miktarlarinin etkisi

6.4 Hidrojen Uretimi Amaciyla, Saf NHs3BHs'iin Termoliz ve Hidrotermoliz
Ozelliklerinin Incelenmesi
Farkli 1sitma hizlarinda (3, 5 ve 7°C/dk) non-izotermal kosullarda gercgeklestirilen saf
NH3BHs’lin DSC analizleri sonucunda, ilk H2 saliniminin basladigi sicakhk arahg 115-
121°C ve reaksiyonun maksimum hiza ulastigi sicaklhik degeri 118-126°C olarak
belirlenmistir. Laboratuvar oOlcekli calismalar non-izotermal reaksiyon kosullarina gore
pilot Olcekli uygulamasi daha pratik olan izotermal reaksiyon kosullari altinda
gercgeklestirilmistir. Belirlenen bu sicaklik degerleri temel alinarak gergeklestilen
laboratuvar Olcekli izotermal hidrojen Uretimi g¢alismalarinin termoliz 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla reaksiyon sicaklik araligi 85-130°C olacak sekilde genis tutulmus

olup reaksiyonlar 85, 100, 115 ve 130°C’lerde gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.13’de Saf NH3BHz3'lin belirlenen doért farkli sicaklikta termoliz reaksiyonlari ile
Uretilen hacimsel hidrojen gazi miktarlarinin zamana karsi gizilen grafigi verilmektedir.
85°C sicaklikta termoliz reaksiyonunun baslamasi icin gereken sicaklik degerinin altinda

kalinmasi sebebiyle herhangi hidrojen gazi tretiminin gerceklesmedigi gorilmastir.
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Sekil 6. 13 Saf NH3BH3'(in farkl spesifik sicaklik degerlerinde termolizi sonrasinda
Uretilen H; Hacmi

Hidrojen gazi Uretim verileri kullanilarak, etkilesme sliresi Sekil 6.14’te karsilastirmal
olarak verilmistir. 85°C’de herhangi bir H (iretimi olmadigindan etkilesme sliresi yoktur.
100°C’de elde edilen veriler incelendiginde, 15 saniyelik etkilesim sonrasi hidrojen gazi
saliniminin basladig 30 dakikalik reaksiyon sonunda 1.07 mol hidrojen gazi Uretildigi
gorilmektedir. Termoliz sicakligi 15°C arttirildiginda elde edilen hidrojen gazinin hacmi
%27.91 oraninda artmis olup hidrojen gazi miktari 1.48 mol olarak hesaplanmistir.
Bununla beraber, 130°C sicaklikta ikinci adim reaksiyon baslamis olup elde edilmesi
beklenen 2 mol teorik hidrojen gazi miktarinin 1.82 mol’ii elde edilmis olup reaksiyon

devam etmektedir.

64



=]
=

[y
=)

=
%]

Etkilesme siiresi, sn
o+ [9.s]

115 130
Termoliz Sicakhgi, °C

Sekil 6. 14 Saf NH3BHs’Uin farkl spesifik sicaklik degerlerindeki termolizinin etkilesme
suresi

Sekil 6.14’te saf NH3BHs'tin farkh sicakliklarda gerceklestirilen termoliz reaksiyonunun
etkilesme siresini veren grafik incelendiginde, termoliz sicakliginin 100°C’den 115°C‘ye
arttirlmasinin  etkilesim siresinde herhangi bir degisikligine neden olmadigi
gorilmektedir.

Ancak sicaklik 130°C’ye cikartildiginda etkilesim siiresinde %33’liik bir azalma meydana
gelmektedir. Sicaklik artisi ile beraber saf NH3BH3'in yapisinda bulunan B-H baglarinda
meydana gelen zayiflama ile etkilesim siiresinin azalarak termoliz reaksiyonunun daha
hizl bir sekilde gerceklestigi gortlmustir.

100, 115 ve 130°C’de termoliz reaksiyonu sonucunda elde edilen hidrojen iretim hiz
bolgeleri grafikleri ayrintili olarak incelendiginde etkilesim siiresi sonrasi hidrojen gazi
saliniminin farkh hizlarda gergeklesmekte oldugu dikkat cekmektedir. 1 esdeger mol H;
Uretiminin gerceklestigi ilk salinim reaksiyonu 115°C’'de meydana gelmektedir.

Bu sebeple, ayrintili Gretim hiz bolgeleri 115°C sicaklik degerinde incelenmis olup Sekil
6.15’te verildigi gibidir. Diger sicakliklara ait hiz bolgeleri EK-A, A-1'de ayrintili olarak

verilmektedir.
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Sekil 6. 15 Saf NH3BH3'(in 115°C’deki termoliz reaksiyonun hiz bélgeleri

115°C'deki Uretim hiz bolgeleri incelendiginde dort farkli hiz bolgesinde Uretim
gerceklestigi belirlenmistir. 15 saniye olarak belirlenen ilk etkilesim sliresinin ardindan
birinci bolge olarak belirlenen ilk 3 dakikada hidrojen tretimi 367 ml Ha/g NH3BHs.dk
olarak maksimum hizda baslamstir. ikinci bélge olarak belirlenen 3-5 dakikalari arasinda
hiz 56 ml Hy/g NH3BHs.dk’ya yavaslama gostermistir. Ardindan hidrojen Gretimi
kademeli olarak yavaslayarak hiz degerleri 6-22 dakikalari arasinda 19 ml Hx/g
NH3BHs.dk , 24-30 dakikalari arasinda ise iyice yavaslayarak 11 ml Ho/g NH3BHs.dk hiz
ile devam etmektedir.

100, 115 ve 130°C’'deki hiz bolgeleri incelendiginde sicaklik artisiyla birlikte reaksiyonun
daha kisa stirede hiz kazandigi ve daha hizl gerceklestigi gortlmistir. 130°C sicaklikta
bolgeler arasi hiz degisiminin 100°C’'dekine benzer sekilde oldugu ancak asil termoliz

reaksiyonun gerceklesmeye basladigi 115°C sicaklik icin reaksiyonun birinci bolgeden
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baglayarak maksimum hiza ulastigi ve daha sonra vyavaslayarak devam ettigi
goriulmustir. 130°C sicaklikta gergeklesen reaksiyonun ikinci hiz bolgesinde gézlemlenen
hiz artisinin sebebi ikinci esdeger H» gikisinin baslamasidir.

Laboratuvar 6lgekli izotermal hidrojen tretimi ¢alismalarinin 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonun 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla reaksiyon
sicakhklari 85, 100, 115 ve 130°C’lerde olacak sekilde ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil
6.16’da Saf NH3BHs’iin belirlenen dort farkli sicaklikta 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlari ile Uretilen hacimsel hidrojen gazi
miktarlarinin zamana karsi cizilen grafigi verilmektedir. 85°C sicakhkta termoliz
reaksiyonunda hidrojen gazi tiretimi olmazken 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonunda suyun etkisiyle az miktarda da olsa H; ¢ikisi basladigi
gorulmastir.
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Sekil 6. 16 Saf NH3BH3’Un farkli spesifik sicaklik degerlerinde ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml
su kosullarindaki hidrotermolizi sonrasinda uretilen H, Hacmi
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Hidrojen gazi Uretim verileri kullanilarak, etkilesme suresi Sekil 6.17’de karsilastirmali
olarak verilmistir. 85°C'de elde edilen veriler incelendiginde, 13 saniyelik etkilesim
sonrasinda hidrojen gazi saliniminin basladigi ve 30 dakikalik reaksiyon sonunda 0.72
mol hidrojen gazi Uretildigi gorilmektedir. 100°C’de elde edilen veriler incelendiginde, 7
saniyelik etkilesim siiresi sonrasi hidrojen gazi saliniminin basladigi 30 dakikalik
reaksiyon sonunda 0.88 mol hidrojen gazi Uretildigi gorilmektedir. 0.038 g NH3BH3/0.05
ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu sicakhgi 15°C arttirildiginda ikinci adim
reaksiyon baslamis olup elde edilen hidrojen gazinin hacmi 2.07 kat artarak hidrojen gazi
miktari 1.82 mol olarak hesaplanmistir.

130°C sicaklikta ikinci adim reaksiyon adimi tamamlanip Gglincl adima baslanmis olup
elde edilmesi beklenen 3 mol teorik hidrojen gazi miktarinin 2.13 mol’l elde edilmis ve
reaksiyon devam etmektedir. Teorik olarak belirlenen 3 mol hidrojenin Uretilebilmesi
icin ya daha yliksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir.

Sekil 6.17’de Saf NH3BHs’Un farkh sicakliklarda gerceklestirilen 0.038 g NH3BH3/0.05 ml
su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunun etkilesme siresini veren grafik
incelendiginde, 85°C'de 13 saniye, 100°C’'de 7 saniye etkilesme siiresi olurken, sicaklik
artistyla birlikte 115 ve 130°C’'de etkilesme siireleri sirasiyla 6 ve 4 saniyeye distligu
gortlmustir.

Sicaklk artisi ile beraber NH3BH3'lin yapisinda bulunan B-H baglarinda meydana gelen
zayiflama ile etkilesim slresinin azalarak 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonunun termoliz reaksiyonunda oldugu gibi daha hizli bir sekilde
gerceklestigi gorulmastir [30].

0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda ayni zamanda
ylzeyin islatilmasiyla NH3BH3 parcaciklarinin ylizey tabakasinin kismen ¢6ziinmesiyle
birlikte polar su molekiilleri B-H ve H-N baglarininda da zayiflatma meydana
getirdiginden etkilesim siresi termoliz reaksiyonu ile kiyaslandiginda daha kisa

sirmustir. Elde edilen verilerin literatir ile uyumlu oldugu goriilmektedir [85].
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Sekil 6. 17 Saf NH3BH3’Un farkli spesifik sicaklik degerlerindeki ve 0.038 g NH3BH3/0.05
ml su kosullarindaki hidrotermolizinin etkilesme suresi

85, 100, 115 ve 130°C’de ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotemoliz
reaksiyonu sonucunda elde edilen hidrojen tretim hiz bolgeleri grafikleri ayrintili olarak
incelendiginde etkilesim sliresi sonrasi hidrojen gazi saliniminin farkh hizlarda
gerceklesmekte oldugu dikkat cekmektedir.

85°C’'de H, Uuretimi termolizde gerceklesmezken 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermolizde baslamis olup reaksiyon asil olarak 115°C’de hiz kazandigi
Uretim hiz bolgeleri incelendiginde alti farkli hiz bdlgesinde Uretim gergeklestigi
belirlenmistir. 1 esdeger mol H; lGretiminin gergeklestigi ilk salinim reaksiyonu 115°C’'de
meydana gelmektedir.

Bu sebeple, ayrintili Giretim hiz bolgeleri 115°C sicaklik degerinde incelenmis olup Sekil
6.18’de hiz bolgeleri grafiksel olarak gosterilmektedir. Diger sicakliklara ait hiz bélgeleri

EK-A, A-2’de ayrintili olarak verilmektedir.
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Saf NH3BH3’in 115°C’deki ve ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz

reaksiyonu bes hiz bolgesinden olusmaktadir. 115°C'nin birinci bolge olarak belirlenen

ilk 2 dakikada hidrojen uretimi baslamis olup hiz degeri 234 ml H,/g NH3BHs.dk olarak

hesaplanmistir.
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ikinci bolge olarak belirlenen 2-2.5 dakikalari arasinda hiz 2368 ml H,/g NH3BHs.dk
olarak maksimum degerdedir. Ardindan hidrojen lretimi 2.5-3 dakikalari arasinda bir
miktar yavaslayarak 609 ml Hy/g NHs3BHs.dk ’ya ulasmistir. Sicaklik artisiyla birlikte
reaksiyonun daha kisa slirede ve daha hizli olarak gergeklestigi goérilmustiir. Bu nedenle
0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki 85 ve 100°C’de gergeklestirilen hidrotermoliz
reaksiyonlari 30 dakika siirerken; 115 ve 130°C'de gergeklestirilen hidrotermoliz
reaksiyonlarinda 30 dakikaya ulasmadan Hz cikisinin bu sicaklik degerleri igin
tamamlanmistir.

85°C’'de hidrojen uretiminin basladigi ancak sicakligin diisiik olmasi sebebiyle 0.038 g
NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu hiz ortalamasina bakildig
zaman oldukga yavas oldugu gorilmustar.

130°C sicaklikta bolgeler arasi hiz profili degisiminin 100°C’dekine benzer sekilde tglincii
bolge i¢cin maksimum hizda oldugu goérilmistir. 115°C sicakhktaki termoliz
reaksiyonunda uretilen H, miktari ile 115°C sicakliktaki ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml saf su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda uretilen H, miktari kiyaslandiginda %22.97
oraninda bir artis oldugu goriilmustiir. 130°C sicaklikta gerceklesen reaksiyonun t¢linci
hiz bolgesinde ciddi bir artis oldugu bunun sebebinin de li¢clincli esdeger H, cikisinin
baslamasi oldugu gorilmustir.

Laboratuvar 6lgekli izotermal hidrojen tretimi galismalarinin 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermolizin 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla reaksiyon sicakliklari
85, 100, 115 ve 130°C’lerde olacak sekilde calismalar gerceklestirilmistir.

Sekil 6.19’da Saf NH3BH3'lin belirlenen dort farkli sicaklikta ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlari ile Uretilen hacimsel hidrojen gazi miktarlari
zamana karsi verilmektedir. 85°C sicaklikta termoliz reaksiyonunda hidrojen gazi Giretimi
olmazken 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda da
0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermolizde oldugu gibi suyun etkisiyle az

miktarda da olsa H; cikisi basladigi gérilmastdr.
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Sekil 6. 19 Saf NH3BHs’Un farkh spesifik sicaklik degerlerinde ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml
su kosullarindaki hidrotermolizi sonrasinda uretilen H; Hacmi

Hidrojen gazi Uretim verileri kullanilarak, etkilesme siresi Sekil 6.20’de karsilastirmali
olarak verilmistir. 85°C'de elde edilen veriler incelendiginde, 24 saniyelik etkilesim
sonrasinda hidrojen gazi saliniminin basladigi ve 30 dakikalik reaksiyon sonunda 0.58
mol hidrojen gazi Uretildigi gorilmektedir. 100°C’'de elde edilen veriler incelendiginde,
etkilesim siresinin %75 oraninda azalmasi sonrasi hidrojen gazi saliniminin basladigi 30
dakikalik reaksiyon sonunda ikinci adim reaksiyonunun da baslayarak 1.31 mol hidrojen
gazi uretildigi gorilmektedir. 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonu sicakhgi 15°C arttirildiginda ikinci adim reaksiyonun tamamlandigi ve ti¢linci
adim reaksiyona baslandigi goriilmis olup elde edilen hidrojen gazinin hacmi %67.94
oraninda artarak hidrojen gazi miktari 2.20 mol olarak hesaplanmistir. 130°C sicaklikta
ise yine Uc¢lincl adim reaksiyona devam edilmekte olup elde edilmesi beklenen 3 mol

teorik hidrojen gazi miktarinin 2.44 mol’l elde edilmistir.
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Sekil 6.20’de Saf NH3BHs3’tin farkli sicakliklarda gerceklestirilen 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su
kosullarindaki  hidrotermoliz reaksiyonunun etkilesme siresini veren grafik
incelendiginde, 85°C'de 24 saniyelik, 100°C'de 6 saniyelik etkilesme siresi olurken,
sicaklik artistyla birlikte 115 ve 130°C’'de etkilesme siiresinde giderek azalma gorulerek
sirasiyla 5 ve 3 saniye olarak 6lctilmuistur. Sicaklik artisi ile beraber NH3BH3'(in yapisinda
bulunan B-H baglarinda meydana gelen zayiflama ile etkilesim siiresinin azalarak 0.038
g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunun, termoliz ve 0.038 g
NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda oldugu gibi daha hizli bir
sekilde gerceklestigi gorulmustir [30]. 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonunda ayni zamanda ylizeyin islatiimasiyla NH3BHs parcaciklarinin
ylizey tabakasinin kismen ¢6ziinmesiyle birlikte polar su molekilleri B-H ve H-N
baglarininda da zayiflatma meydana getirdiginden etkilesim siiresi termoliz reaksiyonu
ile kiyaslandiginda daha kisa sirmustir. 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonu ile kiyaslandiginda etkilesim siireleri benzer olarak meydana
gelirken, Uretilen Hy gazi miktarinda artis olmasi da yine islanan ylzey tabakasiyla polar
su molekdlleri ile B-H ve H-N baglarinda zayiflama olmasindan kaynaklanmaktadir. Elde

edilen verilerin literatlr ile uyumlu oldugu gorilmektedir [85].
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Sekil 6. 20 Saf NH3BH3’Un farkli spesifik sicaklik degerlerindeki ve 0.038 g NH3BH3/0.1
ml su kosullarindaki hidrotermolizinin etkilesme siresi
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85, 100, 115 ve 130°C'de 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotemoliz
reaksiyonu sonucunda elde edilen hidrojen uretim hiz bdlgeleri ayrintili olarak
incelendiginde etkilesim sliresi sonrasi hidrojen gazi saliniminin farkh hizlarda
gerceklesmekte oldugu dikkat ¢ekmektedir. 85°C'de H, (retimi termolizde
gerceklesmezken 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermolizde baslamis
olup 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermolize goére daha yavas ve
%19.44 daha az H; Uretimi gerceklestigi gorilmistir. Hidrotermoliz reaksiyonunda
kullanilan su miktarinin artigi, 85°C’de reaksiyon hizina ve H; liretim verimine olumsuz
etki yarattig gorilmastir.

Sekil 6.21’de 115°C’ye ait ayrintih hiz bolgeleri grafiksel olarak gosterilmektedir.
115°C'deki Uretim profili incelendiginde dort farkli hiz bolgesinde Uretim gerceklestigi
belirlenmistir. Diger sicakliklara ait hiz bdlgeleri EK-A, A-3’de ayrintih olarak

verilmektedir.
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Sekil 6. 21 Saf NH3BH3’tGin 115°C’deki ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonun hiz bélgeleri
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115°C'nin birinci bolge olarak belirlenen ilk 1 dakikalk bdlgede hidrojen tretim hizi 194
ml Ha/g NH3BHs.dk olarak maksimum degerdedir. ikinci bélge olarak belirlenen 1-8
dakikalari arasinda yavaslamaya baslamis olup 148 ml Hz/g NH3BHs.dk’ya dismustir.
Ardindan hidrojen Uretimi Uglinci bolgede 8-10 dakikalar arasinda tekrar bir miktar
hizlanmis olup hiz degeri 184 ml H2/g NH3BHs.dk olarak hesaplanmistir. Son bolge olan
dordincu bolgeyi ifade eden 10-12 dakikalari arasinda ise hiz degeri 47 ml H./g
NH3BHs.dk olarak en yavas degerdedir.

0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermolizde yuzeyi nemlendirmek igin
kullanilan su miktarinin 2 katina ¢ikarilmasi 85°C’de gergeklestirilen reaksiyonda H;
Uretim verimi agisindan %19.45 oraninda azalmaya neden olmustur. Bu durum farkh hiz
bolgelerine ayrilarak incelenen lGretim hiz bolgelerinde de agik bir sekilde gortlmektedir.
0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlarinda tiim sicakliklar
icin Hz dUretim hizi, 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonunlarina gére daha hizli meydana gelmistir.

115 ve 130°C’de gergeklestirilen 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlari icin 30 dakikaya
ulasmadan H; c¢ikisinin bu sicaklik degerleri icin tamamlandigi ve reaksiyona siire olarak
devam edilmesine ragmen Uretimin gerceklesmedigi gorilmus olup 0.038 g NH3BH3/0.1
ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda su miktarinin arttirilmasinin etkisiyle
daha fazla miktarda H, Uretimi gerceklesmistir. 85°C’de hidrojen {retiminin basladigi
ancak sicakligin dusiuk olmasi sebebiyle 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonu hiz ortalamasina bakildigi zaman 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermolize kiyasla daha yavas oldugu gozlemlenmistir. 100 °C
sicaklikta ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermolizde bolgeler arasi hiz
degerlerini karsilastirdigimizda 6nce hizli baslayip giderek yavasladigi ancak 0.038 g
NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermolize kiyasla olduk¢a yavas oldugu
gorulmustir. Termoliz ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz igin
reaksiyonun ilk esdeger H; tGretiminin gerceklesmeye basladigi 115°C sicaklik, 0.038 g
NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu i¢in de 100°C’ye dogru kaydigi
ancak 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki ve 115°C’deki hidrotermolize kiyasla
%28.02 oraninda daha az Hy Uretildigi gorilmustir. 115°C sicakhkta ve 0.038 g

NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda ise tglinci esdeger H;
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Uretiminin basladigi 130°C sicaklikta da devam ettigi gortlmustir. 115 ve 130°C ‘de
gerceklesen reaksiyonlarin 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermolize
gore daha yavas gerceklesmesinin su miktarinin 2 katina ¢gikmasinin neden oldugu

gorilmustir.

Gizelge 6.5 Saf NH3BHs'Uin farkh reaksiyon kosullarinda ve farkh sicakliklarda tretilen H;
mol miktarlar

Reaksiyon Sicakliklari, °C / Uretilen Hz, mol

Saf NH3BHs

Reaksiyon Kosullari 85 100 115 130
Termoliz - 1.07 1.48 1.82
Hidrotermoliz (0.038

0.72 1.44 1.82 2.13
NH3BH3/0.05ml su)
Hidrotermoliz (0.038

0.58 1.31 2.20 2.44

NH3BH3/0.1ml su)

Sonug olarak gergeklestirmis oldugumuz termoliz ve iki farkli su oranindaki hidrotermoliz
laboratuvar oOlgekli galismalarinda elde edilen H, mol miktarlari Cizelge 6.5’de
Ozetlenmektedir. 85°C’'de gercgeklestirilen termoliz reaksiyonunda H, {retimi
baslamazken iki farkh su oraninda gergeklestirilen hidrotermoliz reaksiyonlarinda H;
Uretimi baslamistir. Termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlarini ortamda bulunan su
miktari ve sicaklik degeri etkilemektedir. Suyun buharlasma sicakligini asan reaksiyon
sicakhklarinda H; Giretim miktari artis gostermektedir. 100°C’yi asan sicaklik degerlerinde
NH3BHs icinde bulunan 1 mol esdegerlikli H; gazinin tamami serbest hale gecmis olup 2
mol esdegerlikli H, gazinin Gretimi baslamistir. 130°C’deki reaksiyon kosullarinda ise su
miktarinin artmasiyla tretilen H; gazi miktari da artis gostererek 2 mol esdegerlikli Ha
Uretimi tamamlanmis ve 3 mol esdegerlikli H, Gretimi baglamistir. 3 mol esdegerlikli H
gazinin tamaminin serbest kalabilmesi icin daha yliksek sicakliklara ¢ikmak

gerekmektedir.
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ilk H2 saliniminin basladigi sicaklik olarak belirlenen 115°C’de gergeklestirilen termoliz ve
iki farkh kosuldaki hidrotermoliz reaksiyonlarini kiyasladigimizda, ayni sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlar icin reaksiyon ortaminda bulunan su miktari arttikca

uretilen Hz gazi miktarinin da sirasiyla %22.97 ve %48.65 oraninda arttigi gorilmuistar.

6.5 Hidrojen Uretimi Amaciyla, NH3BHs:-H3BOs; Kompozitinin Termoliz ve
Hidrotermoliz Ozelliklerinin Incelenmesi
Saf NH3BHs3 icin 85, 100, 115 ve 130°C olmak (zere farkli sicaklk degerlerinde
gerceklestirilen laboratuvar olgekli izotermal termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari
sonucunda optimum sicaklik olarak belirlenen 115°C sicaklik degeri temel alinarak daha
once kalorimetrik metodla ag. %50 olarak belirlenmis katki oraniile hazirlanmis NH3BH3-
H3BOs3 (AB-BA) kompozitiyle laboratuvar olcekli izotermal termoliz ve hidrotermoliz
reaksiyonlari gergeklestirilmistir. Sekil 6.22’de 115°C gergeklestirilen termoliz ve iki farkli
kosuldaki (0.038 g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su) hidrotermoliz

reaksiyonlariyla Uretilen Hy'nin zamana karsi hacimsel degisim grafigi verilmektedir.
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Sekil 6. 22 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 115°C’deki termoliz ve hidrotermoliz
reaksiyonlari sonrasinda Uretilen H, hacmi
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115°C’deki termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlariyla tretilen hacimsel H, miktarlari 29-
33 ml araliginda degismekle birlikte birbirlerine oldukga yakin degerlerdedir. Kullanilan
su miktari iki katina giktiginda Uretilen H, hacim miktarinda 1 ml’lik bir degisiklik olurken
reaksiyon siliresi %17.76 oraninda kisalmistir.

115°C sicakhkta gerceklestirilen termoliz ve iki farkli kosuldaki hidrotermoliz
reaksiyonlarinin hiz trendleri benzer 6zellikte olup birinci bdlgede maksimum hizda
baslayip giderek yavaslamaktadir. Ayni sicaklikta gergeklesen reaksiyonlarda B-H ve H-N
baglarinin zayiflamasina suyun etkisi net olarak gorilebilmektedir. Reaksiyonlarda
kullanilan su miktari arttikca etkilesim siiresinin azaldigi Sekil 6.23’de gorilmistur.
NH3BH3-H3BO3 kompozitinin termoliz reaksiyonunda etkilesim siiresi 26 saniye iken
0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda %21.74
oraninda azalmistir. 0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz

reaksiyonunda ise 8 saniyeye dismustir.
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Sekil 6. 23 NH3BH3-H3BO3s kompozitlerinin 115°C’deki termoliz ve hidrotermolizinin
(0.038 g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki) etkilesme
sureleri

Bunun sonucunda 115°C‘de gerceklestirilen reaksiyonlarindan elde edilen veriler ile
NH3BH3-H3BOs (AB-BA) kompozitinin termoliz ve hidrotermoliz 6zellikleri incelendiginde
etkilesim siresi sonrasi hidrojen gazi iretiminin farkh hizlarda gerceklesmekte oldugu
gorllmustlr. Bu sebeple, Hy lretimi farkli hiz bolgelerine ayrilarak detayli olarak
incelenmistir.
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Sekil 6. 24 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 115°C’deki termoliz reaksiyonunun hiz bélgeleri

Sekil 6.24’de NH3BH3-H3BOs kompozitinin  115°C'de gerceklestirilen termoliz
reaksiyonuna ait dort farkli bolgeden olusan ayrintili hiz bolgeleri grafiksel olarak
gosterilmektedir. 115°C’de gerceklestirilen termoliz reaksiyonu icin birinci bolge olarak
belirlenen ilk 2 dakikada hidrojen tiretim hizi 1144 ml H2/g NH3BHs.dk olarak maksimum
degerdedir. ikinci bolge olarak belirlenen 2-4 dakikalar arasinda hiz yavaslamaya
baslamis olup 341 ml Hy/g NH3BHs3.dk ‘ya ulasmistir. Ardindan hidrojen tretimi 5-19
dakikalari arasinda daha da yavaslayarak hiz degeri 72 ml H2/g NH3BHs.dk "ya dismstr.
24-30 dakikalari arasindaki son bélge olan dordiinci bolgede ise hiz minimum deger olan
12 ml Hz/g NH3BHs.dk olarak hesaplanmistir. Bu farkli hiz bolgelerinden de anlasilacagi
gibi 115°C’de termoliz reaksiyonu ile H; lretimi hizli bir sekilde baslayip yavaslayarak

devam etmistir.
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Sekil 6. 25 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunun hiz bolgeleri

Sekil 6.25’de 115°C'de ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonuna ait dort, Sekil 6.26’da 115°C'de ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonuna ait tg¢ farkli hiz bélgelerinin grafiksel olarak
ayrintilari gosterilmektedir. Sekil 6.25'de grafiksel olarak gosterilen 115°C'deki ve 0.038
g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu birinci bolgeden
baslayarak maksimum hiza ulasmis olup giderek yavaslayarak H; liretimi devam etmistir.
115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu icin
birinci bolge olarak belirlenen ilk 1.75 dakikada hidrojen lretim hizi 2467 ml Hx/g
NH3BHs.dk olarak maksimum degerdedir. ikinci bolge olarak belirlenen 1.82-2 dakikalari
arasinda hiz azalmaya baslamis olup ani bir yavaslama 952 ml H,/g NH3BHs;.dk ’ya
ulasmistir. Ardindan hidrojen Uretimi 2-6 dakikalari arasinda daha da yavaslayarak hiz

degeri 78 ml Hz/g NH3BHs.dk’ya dismuistir. 8-13 dakikalari arasindaki son bdlge olan
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dordinci bolgede ise hiz minimum deger olan 24 ml Hy/g NH3BHs.dk olarak
hesaplanmistir. Bu farkli hiz bolgelerinden de anlasilacagi gibi 115°C’'deki ve 0.038 g
kompozit/0.05 ml saf su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile H; Gretimi hizli bir
sekilde baslaylp yavaslayarak devam etmistir. Termoliz reaksiyonunda, 0.038 g
kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonuna goére hiz %43.42

oraninda daha yavas gerceklesmistir.
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Sekil 6. 26 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunun hiz bélgeleri

Sekil 6.26’da grafiksel olarak gosterilen 115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu, termoliz ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidortermolize goére daha kisa slirede tamamlanmis olup 30 dakika
sireyle reaksiyona devam edilmesine ragmen H; Ulretiminin devam etmedigi
gorulmustir. 115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonu icin birinci bolge olarak belirlenen ilk 1.73 dakikada hidrojen Gretim hizi 269

ml Ha/g NH3BHs.dk olarak maksimum degerdedir. ikinci bolge olarak belirlenen 1.90-
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3.73 dakikalari arasinda hiz bir miktar daha artmis olup 292 ml H,/g NH3BHs.dk ‘ya
ulagsmistir. Ardindan son bdlge olarak belirlenen lglinci bélgede ise hizda ani bir
yavaslama gercekleserek 78 ml Ho/g NH3BHs.dk olarak hesaplanmistir.

Termoliz ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlari
benzer hiz akisina sahip olarak daha hizli gergeklesirken, su miktarinin 2 kat artmasiyla
0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu 6 kat daha yavas
gerceklesmistir. Boylece H3BOs3 katkisinin termoliz reaksiyonlari icin daha uygun olmasi
sebebiyle islanan ylizey tabakasiyla polar su molekilleri ile B-H ve H-N baglarinda
zayiflama olusturmasina ragmen kullanilan su miktari iki katina ¢ikarildiginda negatif etki

yaratmakta oldugu gortlmustur.

Cizelge 6.6 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 115°C’'deki ve farkli reaksiyon kosullarinda
uretilen H, mol miktarlari

NH3BHs- H3BOs Kompoziti Reaksiyon Kosullari | 115°C’deki Uretilen Hz, mol

Termoliz 2.00
Hidrotermoliz (0.038 kompozit/0.05ml su) 220
Hidrotermoliz (0.038 kompozit/0.1ml su) 227

Sonuc olarak 115°C’de NH3BH3-H3BO3 kompoziti ile laboratuvar olgekli izotermal olarak
gerceklestirdigimiz termoliz ve iki farkl su oranindaki hidrotermoliz ¢calismalarinda elde
edilen H; mol miktarlari Cizelge 6.6’da 6zetlenmektedir. Ayni sicaklikta gerceklestirilen
termoliz ve iki farkl su oranindaki hidrotermoliz reaksiyonlarinda H, Uretimi ortamda
bulunan su miktarindan pozitif olarak etkilenerek artmaktadir. Suyun buharlasma
sicakhgini asan reaksiyon sicakliklarinda Hx Uretim miktari artis gostermektedir.
115°C’de gergeklesen termoliz reaksiyonu ile 2 mol esdegerlikli H, gazi serbest kalirken,
ortama su eklendigindan kompozit icinde bulunan 2 mol esdegerlikli H, gazinin tamami
serbest hale ge¢mis olup 3 mol esdegerlikli Hz gazinin Gretimine baslanmistir. Reaksiyon
ortaminda kullanilan su miktarinin 2 katina g¢ikarilmasi ile H Giretim veriminde %3’l{ik bir

artis saglanirken reaksiyon hizinin 6 kat yavaslamasi sebebiyle en uygun reaksiyon kosulu
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olarak 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu

belirlenmistir.

6.6 Hidrojen Uretimi Amaciyla, NH3BH3-B,03 Kompozitinin Termoliz ve
Hidrotermoliz Ozelliklerinin Incelenmesi
Saf NH3BHs3 icin 85, 100, 115 ve 130°C olmak Uizere farklh sicaklhk degerlerinde
gerceklestirilen laboratuvar olgekli izotermal termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari
sonucunda optimum sicaklik olarak belirlenen 115°C sicaklik degeri temel alinarak daha
once kalorimetrik metodla ag. %50 olarak belirlenmis katki oraniile hazirlanmis NH3BH3-
B.O3 (AB-BO) kompozitiyle laboratuvar olgekli izotermal termoliz ve hidrotermoliz
reaksiyonlari gergeklestirilmistir. Sekil 6.27’de 115°C gergeklestirilen termoliz ve iki farkli
kosuldaki (0.038 g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su) hidrotermoliz

reaksiyonlariyla Uretilen Hy'nin zamana karsi hacimsel degisim grafigi verilmektedir.

Uretilen H, Hacmi (ml)

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
Zaman (dk)
@BOT @ BOHT1 @ BOHT2

Sekil 6. 27 NH3BH3-B,03 kompozitinin 115°C’deki termoliz ve hidrotermoliz
reaksiyonlari sonrasinda Uretilen H, hacmi
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Termoliz, hidrotermoliz reaksiyonlari ile (retilen hacimsel H; miktarlar 27.5-40 ml
araliginda degismekledir. Kullanilan su miktari arttikca hacim miktarinda termoliz ve
0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlari
karsilastirildiginda 0.5 ml’lik bir artis olurken, termoliz ile 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu karsilastirildiginda %45.45’lik bir hacimsel artis
gorilmustir.

115°C sicakhkta gerceklestirilen termoliz ve iki farkli kosuldaki hidrotermoliz
reaksiyonlarinin hiz trendleri benzer 6zellikte olup ilk iki bolgede maksimum hizda
baslayip giderek yavaslamaktadir. Ayni sicaklikta gergeklesen reaksiyonlarda B-H ve H-N
baglarinin zayiflamasina suyun etkisi net olarak goriilebilmektedir. Reaksiyonlarda
kullanilan su miktari arttikca etkilesim siiresinin azaldigi Sekil 6.28'de goriilmistur.
NH3BH3-B,03 kompozitinin termoliz reaksiyonunda etkilesim siiresi 10 saniye iken 0.038
g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz
reaksiyonlarinda %29.41 oraninda azalmistir. 0.038 g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g
kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlarinda su miktarinin

artmasinin etkilesim siiresine herhangi bir etkisi olmamistir.
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Termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari, 115 °C

Sekil 6. 28 NH3BH3-B,03 kompozitlerinin 115°C’deki termoliz ve hidrotermolizinin
(0.038 g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki) etkilesme
sureleri

Bunun sonucunda 115°C‘de gerceklestirilen reaksiyonlarindan elde edilen veriler ile

NH3BH3-B,03 (AB-BO) kompozitinin termoliz ve hidrotermoliz 6zellikleri incelendiginde
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etkilesim suresi sonrasi hidrojen gazi tretiminin farkh hizlarda gergeklesmekte oldugu
gorilmastir. Bu sebeple, H; lretimi farkh hiz bolgelerine ayrilarak detayh olarak

incelenmistir.
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Sekil 6. 29 NH3BH3-B,03 kompozitinin 115°C’deki termoliz reaksiyonun hiz boélgeleri

Sekil 6.29’da 115°C’de NH3BH3-B,0O3 kompoziti icin gergeklesen termoliz reaksiyonuna
ait dort farkl bolgeden olusan ayrintili hiz bélgeleri grafiksel olarak gosterilmektedir.
115°C’'de gerceklestirilen termoliz reaksiyonu icin birinci bolge olarak belirlenen ilk 1
dakikada hidrojen uretim hizi 843 ml Hy/g NH3BHs.dk olarak maksimum degerdedir.
ikinci bolge olarak belirlenen 1-3 dakikalari arasinda hiz bir miktar yavaslamaya baslamis
olup 122 ml Hy/g NH3BHs.dk 'ya ulasmistir. Ardindan hidrojen Uretimi 4-12 dakikalari
arasinda daha da yavaslayarak hiz degeri 26 ml H,/g NH3BHs.dk ’ya dismustir. 16-30
dakikalari arasindaki son bolge olarak belirlenen dérdiincii bolgede ise hiz minimum

deger olan 9 ml Hz/g NH3BHs.dk olarak hesaplanmistir. Bu hiz bolgelerinden de
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anlasilacagi gibi 115°C’de termoliz reaksiyonu ile Hy tretimi hizli bir sekilde baslayip
yavaslayarak devam etmistir.

Sekil 6.30’da 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonuna ait,
Sekil 6.31’de de 0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonuna
ait 115°C’'de gerceklesen {licer hiz bolgesinden olusan grafikler ayrintilan
gosterilmektedir.

115°C sicaklikta gergeklestirilen termoliz ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonlarinin hiz grafikleri benzer 6zellikte olup birinci bdlgede hizli
baslayip giderek azalan bir hiz dagihmi sergilemektedirler. 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda ise 6nce 199 ml H,/g NH3BHs.dk ile orta
hizda baslayip, hizlanip daha sonra tekrar yavaslama meydana gelmistir. Ayni sicaklikta
gerceklesen reaksiyonlarda B-H ve H-N baglarinin zayiflamasina suyun etkisi net olarak

gorilebilmektedir.

1. Bolge 2. Bolge
24
12 o L
2 s ]
B E g o
& £ o
T
6 15 . .o
3 12
2,2 2,5 2,8 3,1
0,0 0,6 1,2 1,8 2,4
zaman, dk
zaman, dk
3. Bolge
29
.
_27
E °
:'?25 L]
[ ]
23
3,2 3,6 4,0 44 4.8
zaman, dk

Sekil 6. 30 NH3BH3-B,03 kompozitinin 115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonun hiz bélgeleri
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Sekil 6.30’da grafiksel olarak gosterilen 115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu toplam tg bolgeden olusmaktadir. H, Gretiminin
en hizlh gergeklestigi ilk iki bolge temel alindiginda 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda, termoliz reaksiyonuna gore hiz %7.42
oraninda daha yavas devam etmesine ragmen NH3BHs-H3BOs; kompozitinde oldugu
kadar hizlar arasinda ciddi farklar goriilmemistir. 115°C’de ve 0.038 g kompozit/0.05 ml
su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu igin birinci bolge olarak belirlenen ilk 2
dakikada hidrojen Uretimi orta hizda baslamis olup hiz degeri 199 ml H,/g NH3BHs.dk
olarak hesaplanmistir. ikinci bolge olarak belirlenen 2-3 dakikalari arasinda hiz 3.49 kat
artarak 695 ml Hy/g NH3BHs.dk “ya ulasmistir. Ardindan hidrojen tretimi 3-5 dakikalari
arasinda tekrar yavaslayarak hiz degeri 150 ml H,/g NH3BHs.dk ‘ya diismistir. Bu hiz
bolgelerinden de anlasilacagi gibi 115°C'de ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile H; liretimi orta hizda baslamis, hizlanmis ve

tekrar yavaslayarak devam etmistir.
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Sekil 6. 31 NH3BH3-B,03 kompozitinin 115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonun hiz bélgeleri
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Sekil 6.31’de grafiksel olarak gosterilen 115°C'deki 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu, termoliz reaksiyonuna gére %67.67 oraninda
azalarak daha kisa surmis olup 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki
hidortermolize gbre yaklasik 2 kat daha uzun sirede tamamlanmistir. 0.038 g
kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermolizde 30 dakika siireyle reaksiyona devam edilmesine ragmen
Ha Uretimlerinin devam etmedigi gértilmustir. 115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu igin birinci bélge olarak belirlenen ilk 1 dakikada
hidrojen Uretimi maksimum hizda olup hiz degeri 743 ml Hy/g NH3BHs.dk olarak
hesaplanmistir. ikinci bélge olarak belirlenen 1-5 dakikalari arasinda hiz bir miktar
azalmis olup 246 ml Hy/g NH3BH3.dk 'ya ulasmistir. Ardindan son bolge olarak belirlenen
5-10 dakikalari arasindaki ti¢tincli bolgede ise hizda ani bir yavaslama gercekleserek 53

ml Hz/g NH3BH3.dk olarak hesaplanmistir.

Cizelge 6.7 NH3BH3-B203 kompozitinin 115°C’deki ve farkli reaksiyon kosullarinda
uretilen H, mol miktarlari

NHsBHs- B,03 Kompoziti Reaksiyon Kosullari | 115°C’deki Uretilen Hz, mol

Termoliz 1.89
Hidrotermoliz (0.038 kompozit/0.05ml su) 193
Hidrotermoliz (0.038 kompozit/0.1ml su) 275

Sonuc olarak 115°C’de NH3BH3-B,O3 kompoziti ile laboratuvar 6lcekli izotermal olarak
gerceklestirdigimiz termoliz ve iki farkl su oranindaki hidrotermoliz ¢calismalarinda elde
edilen H, mol miktarlari Cizelge 6.7’de 6zetlenmektedir. Ayni sicaklikta gergeklestirilen
termoliz ve iki farkli su oranindaki hidrotermoliz reaksiyonlarinda H; lretimi ortamda
bulunan su miktarindan pozitif olarak etkilenerek artmaktadir. Suyun buharlasma
sicakligini asan reaksiyon sicakliklarinda H; Uretim miktari artis gostermektedir.
115°C'de gerceklesen termoliz ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonulari ile 2 mol esdegerlikli H, gazinin biylk bir kismi serbest

kalirken, ortama 2 kat su eklenerek 0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki
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hidrotermoliz reaksiyonu gergeklestirilen kompozitte bulunan 2 mol esdegerlikli H»
gazinin tamami serbest hale ge¢mis olup 3 mol esdegerlikli Ho gazinin lretimine
baslanmistir. Reaksiyon ortaminda kullanilan su miktarinin 2 katina ¢ikariimasi ile H;
dretim hizlari arasinda buyuk farklar olmamaktadir. Ancak ayni kosullar altinda ag. %50
H3BOs katkisi ile hazirlanmis kompozitlerle gerceklestirilen Hy Uretim verimine goére
%12.27 daha az miktarda ve hizina goére %73.84 daha vyavas H; Uretimi

gerceklestirildiginden H3BOs ‘lin katki olarak kullanilmasi daha uygundur.

Cizelge 6.8 Saf NH3BH3'lin ve kompozitlerinin 115°C’de ve farkli reaksiyon kosullarinda
en hizli bolgelerinin hiz degerleri
Reaksiyon Hizi, (ml Hz2/g NH3BHs.dk)

Reaksiyon Kosullar w NH3BHs- NH3BH3-
a
H3BO3 B203
NH3BH3
kompoziti kompoziti
Termoliz
212 742 483

Hidrotermoliz (0.038 NH3BH3/0.05ml su)
1489 1709 447

Hidrotermoliz (0.038 NH3BH3/0.1ml su)
175 281 495

Cizelge 6.8 incelendiginde, en hizli Hy gazi Uretiminin ag. %50 H3BOs katkili NH3BHs-
H3BOs kompozitinin 0.038 NH3BH3/0.05ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonuyla
gerceklestigi gorilmektedir. H3BOs katkisi ile reaksiyon hizinin B,0s katkisina goére cok
daha hizli arttirdigi dikkat cekmektedir. B,Os katkisi ile gerceklestirilen termoliz ve farkh
kosullardaki hidrotermoliz reaksiyonlarinin en hizli bolgelerinin hiz degerleri birbirine
olduk¢a yakindir. NH3BH3-H3BOs ve NH3BH3-B,Os kompozitleri genel olarak
karsilastirildiginda da en fazla tretimin NH3BH3-B;03 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile 2.75 mol oldugu gozlemlenmistir. Ancak
kullanilan Lewis asit Ozellikli her iki katki da termoliz kosullarinda daha etkin olmasi ve
0.038 g kompozit/0.1 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonunda kullanilan su

miktarinin fazla olmasindan kaynakli tercih edilmemistir.
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6.7 NH3BH3, NH3BH3-H3sBO: ve NH3BH3-B;O: Kompozitlerinin Termolizi ve
Hidrotermolizi Sonucu Olusan Kalintinin Yapisal Karakterizasyonu

Saf NH3BHs3, NH3BH3-H3BOs ve NH3BH3-B,Os kompozitlerinin termoliz ve iki farkh
kosuldaki hidrotermoliz reaksiyonlari sonucunda H; Uretimi sonrasinda elde edilen
kalintilar FT-IR ve XRD teknikleri kullanilarak incelenmistir.

Karsilastirma yapabilmek igin saf NH3BH3’lin de kompozitlerle ayni sicaklik olan 115°C’de
gerceklestirilen reaksiyonlarinin kalintilari segilmistir. 0.038 g kompozit ve NH3BH3/0.1
ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu sonucunda elde edilen kalintisi su icinde
¢Ozlinmis halde bulunmaktadir. Bu ¢6zeltiden suyun uzaklastiriimasiyla elde edilecek
kalintinin kristal 6zellikleri degisecegi icin bu tez ¢alismasi kapsaminda sadece kati halde

elde edilen kalintilarin yapisal karakterizasyonu incelenmistir.

107
105

100

95

o 90
Al 1571.19

%
2366.10
80 3240.48
75
70
. ABT-115 Kalintisi 1338.84 1151.03

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

't

Sekil 6. 32 Saf NH3BH3'(in termolizi sonrasinda elde edilen kalintiya (ABT-115 kalintisi)
ait FT-IR spektrumu

Sekil 6.32’de Saf NH3BH3'lin termoliz reaksiyonu sonrasinda elde edilen kalintinin (ABT-
115 kalintisi) FT-IR spektrumu verilmistir. Saf NH3BHs’tGin N-H, B-H ve B-N baglarini temsil
eden kizil 6tesi bant bolgeleri ile ABT-115 kalintisinin bant bolgeleri kiyaslandiginda,
benzer dalga sayisi araliginda karakteristik gerilme, bikiilme ve egilme bant bdlgelerinin
ayni oldugu tespit edilmistir. 3240.48-3125.87 cm™Y’deki pikin N-H gerilme bandini,
2366.10 cm™Y’deki pikin B-H gerilme bandini, 1571.19 cmdeki pikin N-H egilme bandini,
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1338.84 cm Y deki pikin N-H bikilme bandini, 1151.03-1051.76 cm* araligindaki piklerin
B-H egilme bandini, 923.44-863.00 cm™ araligindaki pikler B-N duzlem disi bandini
olusturmaktadir.

FT-IR spektrumundan da belirlendigi gibi saf NH3BHs’tGin 115°C’deki termoliz reaksiyonu
ile Hy Uretiminin basladigl ancak ABT-115 kalintisinin hala bir miktar daha hidrojen
icerdigi gortlmektedir. FT-IR analizleri ile yapilan H. Uretimi hacimsel ve mol

hesaplamalari uyum icerisindedir.
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Sekil 6. 33 Saf NH3BH3'(in 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermolizi
sonrasinda elde edilen kalintiya (ABHT1-115 kalintisi) ait FT-IR spektrumu

Sekil 6.33’de Saf NH3BHs’iin 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermolizi
sonrasinda elde edilen kalintinin (ABHT1-115 kalintisi) FT-IR spektrumu verilmistir. Saf
NH3BH3’lin N-H, B-H ve B-N baglarini temsil eden kizil 6tesi bant bolgeleriile  ABHT1-
115 kalintisinin bant bolgeleri kiyaslandiginda, benzer dalga sayisi araliginda
karakteristik gerilme, bikiilme ve egilme bant bolgelerinin ayni oldugu tespit edilmistir.
3185.31-2898.60 cm™deki pikin N-H gerilme bandini, 2318.69 cm™deki pikin B-H
gerilme bandini, 1504.01 cm Y’ deki pikin N-H egilme bandini, 1345.08 cm Y deki pikin N-
H bikiulme bandini, 1185.06-1068.02 cm™ araligindaki piklerin B-H egilme bandini,
923.23-880.56 cm™ araligindaki pikler B-N diizlem disi bandini olusturmaktadir. FT-IR
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spektrumundan da anlasildigi gibi saf NH3BH3in 115°C’deki 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile H; tretiminin basladigi ancak ABHT1-115
kalintisinin hala bir miktar daha hidrojen icerdigi gorilmektedir. FT-IR analizleri ile

yapilan H; tretimi hacimsel ve mol hesaplamalari uyum igerisindedir.
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Sekil 6. 34 Saf NH3BH3’in termolizi ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermolizi sonrasinda elde edilen kalintilara (ABT-115 ve ABHT1-115 kalintilari) ait
XRD diyagrami

0-60° arasinda degisen diffraksiyon acilarinda kaydedilmis Sekil 6.34’de verilen XRD
diyagrami incelendiginde, saf NH3BH3'Gin termolizi sonucu elde edilen ABT-115
kalintisinin JPDS no0:00-019-0072 ile uyum igerisinde olan amonyum borat hidrata
donlstigu gorialmektedir. Sekil 6.34’de saf NH3BHs'Gn 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu sonucu elde edilen ABHT1-115 kalintisinin iki
farkli kristale donistigi gozlemlenmistir. Bu kristaller de JPDS no:00-012-0638 ve JPDS
no:00-019-0072 ile uyum icerisinde olan iki farkli kimyasal formile sahip amonyum

borat hidrata dontismustdr.
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Her iki kristal de amonyum borat hidrat yapisinda olmasina ragmen karakteristik pikleri
ve kimyasal formilleri degiskenlik gostermektedir. Noktasal olarak faz tanimlariniiceren

XRD diagramlari EK-B B-1’de detayl olarak verilmistir.
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Sekil 6. 35 NH3BHs-H3BO3 kompozitinin termolizi sonrasinda elde edilen kalintiya (BAT-
115 kalintisi) ait FT-IR spektrumu

Sekil 6.35’de NH3BH3-H3BO3 kompozitinin termoliz reaksiyonu sonrasinda elde edilen
kalintinin (BAT-115 kalintisi) FT-IR spektrumu verilmistir. Saf NH3BH3'lGin N-H, B-H ve B-N
ve saf H3BOs’lin O-H, B-O ve B-OH baglarini temsil eden kizil 6tesi bant bolgeleri ile BAT-
115 kalintisinin bant bolgeleri kiyaslandiginda, benzer dalga sayisi araliginda
karakteristik gerilme, biikiilme, egilme, asimetrik gerilme, simetrik gerilme ve dizlem
disi biikilme bant bolgelerinin ayni oldugu tespit edilmistir.

N-H gerilme bandini ve hidroksil gruplarini iceren piklerin 3367.13-3062.93 cm™
araliginda olustugu gozlemlenmistir. Yine ayni sekilde saf NH3BH3'de 2322.75-2115.38
cmY’deki B-H gerilme bandini iceren piklerin, BAT-115 kalintisinda 2409.09 cm™¥de
olustugu dikkat cekmektedir. BAT-115 kalintisinda 1640.23 cm™deki N-H egilme
bandinin, 1315.76 cm™’de N-H bikiilme bandinin, 1076.01-1022.71 cm Y deki B-H egilme
bandinin, 909.14-805.81 cmYde B-N dizlem disi bant boélgesinin olustugu
gozlemlenmistir. Saf H3BOs’de 1190.35cm™Y’de gortinen keskin B-OH diizlemindeki atom

titresimlerinin de BAT-115 kalintisinda kayboldugu gorilmiustar.
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FT-IR spektrumundan da anlasildigi gibi NHzBH3-H3BO3 kompozitinin 115°C’deki termoliz
reaksiyonu ile H Gretiminin basladigi ancak BAT-115 kalintisinin hala bir miktar daha
hidrojen igerdigi gorilmektedir. FT-IR analizleri ile yapilan H; tretimi hacimsel ve mol

hesaplamalari uyum igerisindedir.

101
100

98
96
94
92

1645.47

805.27

3367.13 | 3070.82

90 b g
1183.38
%T g8 3234.26 466.40

g5 719.65

81 692.00

82
80 1081.87

78 .
76| BAHTL-115 Kalintisi 131643 02212 909.14

75

1237.05

[=n}

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 60

!

Sekil 6. 36 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermolizi sonrasinda elde edilen kalintiya (BAHT1-115 kalintisi) ait FT-IR
spektrumu

Sekil 6.36’da NH3BH3-H3BO3; kompozitinin 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonu sonrasinda elde edilen kalintinin (BAHT1-115) FT-IR spektrumu
verilmistir. Saf NH3BH3'tin N-H, B-H ve B-N ve saf H3BOs’(in O-H, B-Ove B-OH baglarini
temsil eden kizil 6tesi bant bolgeleri ile BAHT1-115 kalintisinin bant bdlgeleri
kiyaslandiginda, N-H gerilme bandini ve hidroksil gruplarini iceren 3367.13-3070.82
cmY’deki piklerin kalintida da olustugu gorilmustir. Saf NH3BHs’de 2322.75-2115.38
cmY’deki B-H gerilme bandini iceren dért pikin ve farkli su formlarini iceren gerilme
titresim bantlarinin da H, Uretiminden kaynakli olarak timiyle kaybolmasi dikkat
cekmektedir. BAHT1-115 kalintisinda N-H egilme bandinin 1645.47 cm™*de olustugu
g6zlemlenmistir. Daha sonra N-H biikiilme bandini iceren piklerin 1316.43 cm™*de, B-H
egilme bandini iceren piklerin 1081.87-1022.12 cm™ araliginda, B-N dizlem disi bant
bolgesinin de 909.14-805.27 cm™* araliginda olustugu goriulmustar.
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Sekil 6. 37 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin termolizi ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermolizi sonrasinda elde edilen kalintilara (BAT-115 ve BAHT1-115
kalintilart) ait XRD diyagrami

FT-IR spektrumundan da anlasildigi gibi NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 115°C’deki ve 0.038
g kompozit/0.05 ml saf su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile Hy tretiminin
basgladigi ancak BAHT1-115 kalintisinin hala bir miktar daha hidrojen igerdigi
gorilmektedir. FT-IR analizleri ile yapilan H, Uretimi hacimsel ve mol hesaplamalari
uyum icerisindedir.

0-60° arasinda degisen diffraksiyon acilarinda kaydedilmis Sekil 6.37’de verilen XRD
diyagramiincelendiginde, NH3BH3-H3BOs kompozitinin termolizi sonucu elde edilen BAT-
115 kahintisinin iki farkl kristale donulstigi gozlemlenmistir. Bu kristaller JPDS no:00-
031-0043 ile uyum icerisinde olan amonyum borat hidrat ve JPDS no:00-001-0077 ile
uyumlu amonyum borat hidrat oksite dontsmustur.

Sekil 6.37’de NH3BH3-H3BO3; kompozitinin 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonu sonucu elde edilen BAHT1-115 kalintisinin iki farkl kristale
donistligl gozlemlenmistir. Bu kristaller de JPDS no:00-031-0043 ve JPDS no:00-019-

0072 ile uyum icerisinde olan iki farkl yapidaki amonyum borat hidrata donlsmistar.
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Saf NH3BHs; ile NH3BHs3-H3BOs kompozitlerinin 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlari sonucunda elde edilen kalintilarin hepsi
amonyum borat hidrat yapisinda olmasina ragmen karakteristik pikleri ve kimyasal
formilleri degiskenlik gostermektedir. NHsBH3-H3BO3 kompozitinin termoliz reaksiyonu
sonucunda olusan BAT-115 kalintisi ise farkh olarak oksit icerikli bir yapidadir. Noktasal
olarak faz tanimlarini iceren XRD diagramlari EK-B B-2’de detayli olarak verilmistir.

Sekil 6.38’de NH3BH3-B;03 kompozitinin termoliz reaksiyonu sonrasinda elde edilen
kalintinin (BOT-115 kalintisi) FT-IR spektrumu verilmistir. Saf NH3sBHs’tGin N-H, B-H ve B-
N ve saf B,Os’iin O-B, B-O baglarini temsil eden kizil 6tesi bant bolgeleri ile BOT-115
kalintisinin bant bolgeleri kiyaslandiginda, N-H gerilme bandini iceren 3370.62-3108.39
cmY’deki piklerinin benzer bélgede olustugu gorilmustir.

Yine ayni sekilde B-H gerilme bandini iceren 2393.56 cm Y deki bir pik ile N-H egilme
bandini iceren 1572.12 cm™Ydeki pikin de olustugu gozlemlenmistir. 1404.46 cmYde
gortinen pik B-O baginin asimetrik gerilmesi ile olusmaktadir. Daha sonra BOT-115
kalintisinda, N-H blkilme bandini iceren 1319.24 cm™deki pikin olustugu
gérulmektedir. Saf B,Os’de 1190.46 cm™de goériinen keskin B-O diizlemindeki atom
titresimlerinin de BOT-115 kalintisinda kayboldugu gorilmiustir. 908.14-806.15 cm’
Ydeki B-N duzlem disi bant bélgesi ise hidrojen bagi icermedigi icin BOT-115 kalintisinda

da saf NH3BH3'dekine benzer sekilde olusmustur.
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Sekil 6. 38 NH3BH3-B,03 kompozitinin termolizi sonrasinda elde edilen kalintiya (BOT-
115 kalintisi) ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumundan da anlasildigi gibi NH3BH3-B,03 kompozitinin 115°C'deki termoliz
reaksiyonu ile H; Gretiminin basladigl ancak BOT-115 kalintisinin hala bir miktar daha
hidrojen igerdigi gorilmektedir. FT-IR analizleri ile yapilan H; tretimi hacimsel ve mol
hesaplamalari uyum igerisindedir.

Sekil 6.39’da NH3BH3-B,03 kompozitinin 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonu sonrasinda elde edilen kalintinin (BOHT1-115 kalintisi) FT-IR
spektrumu verilmistir. Saf NH3BHs’(in N-H, B-H ve B-N ve saf B,Os’lin O-B, B-O baglarini
temsil eden kizil Otesi bant bdlgeleri ile BOHT1-115 kalintisinin bant bdlgeleri
kiyaslandiginda, N-H gerilme bandini iceren 3223.77-3066.08 cm™deki piklerin, B-H
gerilme bandiniiceren 2348.97 cm™deki bir pikin olustugu gériilmustir. ilk basta olusan
3749.25-3628.63 cm™deki piklerin de gurulti kaynakl olustugu dusunilmektedir. Saf
NH3BHs'de goriinen 1599.48 cm Y deki N-H egilme bandinin da Hz salinimi kaynakl olarak
kayboldugu gézlemlenmistir. Daha sonra BOHT1-115 kalintisinda N-H bikilme bandini
iceren 1342.20-1317.30 cm™ araliginda piklerin olustugu gorulmektedir. Saf B,0s’de
1190.46 cm™’de goérunen keskin B-O dizlemindeki atom titresimlerinin de BOHT1-115

kalintisinda kayboldugu gorilmustir.
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Sekil 6. 39 NH3BH3-B,03 kompozitinin 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermolizi sonrasinda elde edilen kalintiya (BOHT1-115 kalintisi) ait FT-IR
spektrumu

1062.15-1024.06 cm™deki B-H egilme bandinin saf NH3BHs'deki gibi ayni bolgede
olustugu goézlemlenmistir. 915.14-883.92 cmdeki B-N dizlem disi bant bolgesi ise
hidrojen bagi icermedigi icin BOHT1-115 kalintisinda da saf NHs3BHs'dekine benzer
sekilde olusmustur. FT-IR spektrumundan da anlasildigi gibi NH3BH3-B,03 kompozitinin
115°C’deki ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile
Hy Gretiminin basladigl ancak BOHT1-115 kalintisinin hala bir miktar daha hidrojen
icerdigi gortlmektedir. FT-IR analizleri ile yapilan Hy Uretimi hacimsel ve mol

hesaplamalari uyum igerisindedir.
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Sekil 6. 40 NH3BH3-B,03 kompozitinin termolizi ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermolizi sonrasinda elde edilen kalintilara (BOT-115 ve BOHT1-115
kalintilart) ait XRD diyagrami

0-60° arasinda degisen diffraksiyon acilarinda kaydedilmis Sekil 6.40’da verilen XRD
diyagrami incelendiginde, NH3BH3-B,03 kompozitinin termolizi sonucu elde edilen BOT-
115 kalintisinin monoklinik yapida ve iki farkli kimyasal formile sahip iki farkli kristalden
olusmakla beraber JPDS no:01-074-0720 ile uyum igerisinde olan amonyum hidroksit
borat hidrat ve JPDS no0:01-074-1233 ile uyumlu amonyum borat hidrata donlistigu
gorulmektedir. NH3BH3-B,03 kompozitinin 0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonu sonucu elde edilen BOHT1-115 kalintisinin monoklinik yapida
ve Uc farkli kimyasal formile sahip (¢ farkh kristale donlstigl gozlemlenmistir. Bu
kristaller de JPDS n0:00-012-0637 ve JPDS n0:01-074-1233 ile uyum icerisinde amonyum
borat hidrat ile JPDS no:01-074-0720 ile uyum igerisinde amonyum hidroksit borat
hidrata donltsmustir.  Saf NHsBH3 ile NH3BH3-B.O3 kompozitlerinin 0.038 g
kompozit/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonlari sonucunda elde edilen
kalintilarin hepsi amonyum borat hidrat ve amonyum hidroksit borat hidrat yapisinda
olmasina ragmen karakteristik pikleri ve kimyasal formilleri degiskenlik gostermektedir.
Noktasal olarak faz tanimlarini iceren XRD diagramlari EK-B B-3’de detayl olarak

verilmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda, saf NH3BHs'Gin termoliz 6zellikleri non-izotermal
kalorimetrik yontemlerle belirlenmis ve spesifik sicaklik degerleri tespit edilmistir.
NH3BH3’lin termoliz 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla Lewis asit 6zellikli H3BO3 ve B,03
katkilari secilerek farkh katki oranlarinda kompozitler hazirlanmistir. Farkli oranlarda
hazirlanan NH3BH3 kompozitlerinin  (NH3BH3-H3BOs ve NH3BH3-B;03) termoliz
reaksiyonunun 0Ozelliklerine etkileri yine kalorimetrik ydntemlerle incelenmis,
karakterize edilmis ve en uygun katki orani belirlenmistir. Saf NH3BHs3'lin ve
kompozitlerinin kalorimetrik yéntemlerle elde edilen verileri ile Kissinger, Ozawa-Flynn-
Wall, ASTM I ve Il metodlari kullanilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve reaksiyon
kinetigi aydinlatilmaya calisiimistir.

Kalorimetrik yontemlerle belirlenen spesifik sicaklik degerlerinde saf NH3BHs ile
laboratuvar 6lgekli izotermal termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonu gergeklestirilmis ve
esas H; Uretiminin yogun olarak gerceklestigi sicaklik degeri belirlenmistir. Ardindan
kalorimetrik yontem ile kompozitler icin uygun olarak belirlenen katki orani ve saf
NH3BHs ile laboratuvar olcekli calismalarda belirlenen sicaklik degerinde NH3BHj3
kompozitleri (NH3BHs-H3BO3 ve NH3BH3-B20s) kullanilarak laboratuvar 6lgekli izotermal
termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari gergeklestirilmistir. Laboratuvar olgekli yapilan
izotermal termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlarindan elde edilen veriler ile {iretilen H;
gazi miktarlari, etkilesim sireleri ve farkh hiz bélgelerinden olusan reaksiyon hizlari

belirlenmistir.
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Laboratuvar 6lgekli izotermal termoliz ve hidrotermoliz reaksiyonlari sonucunda elde
edilen kati kalintilarin yapisal karakterizasyonu FT-IR ve XRD analizleri kullanilarak
incelenmigstir.

Yapilan tim bu ¢alismalar ile elde edilen sonuglari asagidaki gibi 6zetlemek mimkindir:
. DSC yontemi kullanilarak 3, 5 ve 7°C/dk isitma hizlarinda, 30 dakika boyunca
300°C’ye kadar gerceklestirilen NH3BH3'lGin termoliz reaksiyonlari ile 115-128°C ve 128-
179 °C araliklarinda iki adimda H; Giretiminin gergeklestigi belirlenmistir. Isitma hizindaki
atisla birlikte birinci ve ikinci adim reaksiyon sicakliklarinda saga dogru kayma meydana
gelmistir.

° Belirlenen optimum DSC parametrelerinde farkli katki oranlarinda (ag. %20, %50
ve %80) NH3BH3-H3BO3 ve NH3BH3-B,03 kompozitleri hazirlanarak yapilan analizlerde en
uygun katki orani ag. %50 olarak belirlenmistir.

. Saf NH3BHs, ag. %50 katkili NH3BHs3-H3BO3 ve NH3BHs3-B,0s kompozitlerinin E;
degerleri, farkli kinetik modelleri (Kissinger, OWF, ASTM | ve Il) kullanilarak
hesaplandiginda katkilandirma ile H, Uretimi icin gerekli olan enerji miktarinin da
azaltilabilecegi belirlenmistir.

° Kalorimetrik yontemlerle belirlenen 85, 100, 115 ve 130°C spesifik sicaklik
degerlerinde saf NH3BHs ile laboratuvar 6lcekli izotermal termoliz ve hidrotermoliz
(0.038 g NH3BH3/0.05 ml su ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki) ¢alismalari
yapilarak H; Uretim miktarina, etkilesim siiresine ve reaksiyon hizina, sicakligin ve
reaksiyon kosullarinin etkisi incelenmistir.

. Saf NH3BH3s igin sicaklik arttikga ve reaksiyonda kullanilan su miktari arttik¢a H»
Uretiminin de arttigi ancak reaksiyon hizinin kullanilan su miktari 2 katina ¢ikarildiginda
olumsuz etkilenerek yavasladigi gortlmustir. Optimum su miktari ve sicaklik olarak
0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonu ile 115°C’de
gercgeklestirilen reaksiyon belirlenmistir.

° Laboratuvar olcekli calismalar icin optimum sicaklik 115°C olarak belirlendikten
sonra daha once kalorimetrik metodla belirlenen ag. %50 oraninda katkili NH3BH3-H3BO3
ve NH3BH3-B,0s3 kompozitleri hazirlanarak laboratuvar olcekli olarak izotermal termoliz
ve hidrotermoliz (0.038 g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki) calismalari yiriatilerek H, Uretim miktarina, etkilesim siiresine ve

reaksiyon hizina reaksiyon kosullarinin etkisi incelenmistir.
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. Agirlikca %50 oraninda katkili NH3BH3-H3BOs kompozitleri igin termoliz,
hidrotermoliz (0.038 g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki) reaksiyonlari ile Uretilen hacimsel H, miktarlari 29-33 ml araliginda
degismekledir. Kullanilan su miktari 2 katina ¢ikarildiginda hacim 1 ml’lik bir artis
gorilmustir.

° Agirlikca %50 oraninda katkili NH3BH3-B,O3 kompozitleri igin termoliz,
hidrotermoliz (0.038 g kompozit/0.05 ml su ve 0.038 g kompozit/0.1 ml su
kosullarindaki) reaksiyonlari ile Gretilen hacimsel H, miktarlari 27.5-40 ml araliginda
degismekledir. Kullanilan su miktari 2 katina ¢ikarildiginda hacimde %42.86’lk bir
hacimsel artis goriilmustdr.

° NH3BH3-H3BO3 ve NH3BH3-B,03 kompozitleri genel olarak karsilastirildiginda da en
fazla Hz Uretiminin NH3BH3-B203 kompozitinin hidrotermoliz (0.038 g kompozit/0.1 ml
su kosullarindaki) reaksiyonu ile 2.75 mol oldugu belirlenmistir. Ancak reaksiyon hizinin
(495 ml Hz/g NH3BHs.dk) yavas olmasindan dolayi tercih edilmemistir.

° 1709 ml Hy/g NH3BHs.dk reaksiyon hizi ile en hizli olarak 2.20 mol H; Uretiminin
NH3BH3-H3BO3 kompozitinin hidrotermoliz (0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki)
reaksiyonu sonucu elde edildigi tespit edilmistir.

. Saf NH3BHs, NH3BH3-H3BOs ve NH3BH3-B,Os3 kompozitlerinin termoliz ve
hidrotermoliz (0.038 g kompozit/0.05 ml su kosullarindaki) reaksiyonlarindan elde edilen
kalintilarin yapisal karakterizasyonu yapilmistir. 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonundan elde edilen kalinti su icinde ¢6zinmis halde
bulundugundan suyun uzaklastirilmasi islemi kristal 6zellikleri degistireceginden sadece
kati formadki kalintilarin analizi yapiimistir.

° Saf NH3BHs3'lin termolizi ve hidrotermolizi (0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki) sonucunda elde edilen kalintilarin (ABT-115 ve ABHT1-115 kalintilari)
XRD paternlerine bakildiginda ortorombik bir kristal sisteminde yer aldig1 uzay grubunun
Aba2 ve uzay grubu numarasi 41 olan amonyum borat hidratlara donistiga
belirlenmistir. Ayni sekilde FT-IR analizleri incelendiginde de B-H, N-H baglarini temsil
eden kizil otesi bant bodlgelerinde H; Ulretimi sebebiyle daralmalar, keskinliginde

azalmalar ve kaybolmalar goriilmustdr.
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. NH3BH3-H3BO3 kompozitinin termolizi ve hidrotermolizi (0.038 g kompozit/0.05 ml
su kosullarindaki) sonucunda elde edilen kalintilarin (BAT-115 ve BAHT1-115 kalintilar)
XRD paternlerine bakildiginda ortorombik bir kristal sisteminde yer aldigi uzay grubunun
Bba2 ve uzay grubu numarasi 41 olan amonyum borat hidratlara donustigia
belirlenmigtir. Ayni zamanda amonyum borat hidrat oksit bilesiklerinin de olustugu
gorilmastir. Ayni sekilde FT-IR analizleri incelendiginde de B-H, N-H ve hidroksil
baglarini temsil eden kizil 6tesi bant bolgelerinde H; Uretimi sebebiyle daralmalar,
keskinliginde azalmalar ve kaybolmalar gortlmustr.

° NH3BH3-B203 kompozitinin termolizi ve hidrotermolizi (0.038 g kompozit/0.05 ml
su kosullarindaki) sonucunda elde edilen kalintilarin (BOT-115 ve BOHT1-115 kalintilari)
XRD paternlerine bakildiginda monoklinik kristal sisteminde yer aldigi uzay grubunun
C2/c ve uzay grubu numarasi 15 olan amonyum borat hidratlara, uzay grubu Pn ve uzay
grubu numarasi 15 olan amonyum hidroksit borat hidratlara donlstigu belirlenmistir.
Ayni sekilde FT-IR analizleri incelendiginde de B-H, N-H baglarini temsil eden kizil 6tesi
bant bodlgelerinde H, Uretimi sebebiyle daralmalar, keskinliginde azalmalar ve
kaybolmalar gorilmustir.

Sonuc olarak, Lewis asit Ozelligi gosteren H3BOs ‘lUn ag. %50 oraninda NH3BHs3'e
katilmasiyla duslk aktivasyon enerjili hidrotermoliz reaksiyonuyla (0.038 g
kompozit/0.05 ml su kosullarindaki) 115°C'de yiiksek hizda ve verimde H; Uretimi
gerceklestirilmistir. Pilot ve endistriyel 6lcekli NH3BHs'Gin termoliz ve hidrotermoliz

uygulamalari igin HsBO3s’in en uygun katki olarak kullanilmasi énerilmektedir.
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EK-A

SAF NH3BHs’UN HIZ BOLGELERI
Saf NH3BHs'Gin termolizi ve hidrotermolizi sonucu elde edilen H, miktarlarinin zamana

karsi farkh hiz bolgelerinden olusan sonuglari asagida verilmektedir.

A-1 Saf NH3BHzs'iin Farkl Sicakliklardaki Termoliz Reaksiyonun Hiz Bélgeleri Grafikleri
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Sekil A. 1 Saf NH3BH3’(in 100°C’deki termoliz reaksiyonun hiz bolgeleri
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Sekil A. 2 Saf NH3BH3’lin 130°C ‘deki termoliz reaksiyonun hiz bolgeleri
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A-2 Saf NH3BHjs'iin Farkh Sicakliklardaki 0.038 g NH3BH3/0.05 ml Su Kosullarindaki

Hidrotermoliz Reaksiyonun Hiz Bolgeleri Grafikleri
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Sekil A. 3 Saf NH3BH3’in 85°C ‘deki ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonun hiz bélgeleri
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Sekil A. 4 Saf NH3BH3’in 100°C ‘deki ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonun hiz bélgeleri
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Sekil A. 5 Saf NH3BH3’in 130°C ‘deki ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonun hiz bélgeleri
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A-3 Saf NH3BHjs'iin Farkli Sicakliklardaki ve 0.038 g NH3BH3/0.01 ml Su Kosullarindaki

Hidrotermoliz Reaksiyonun Hiz Bolgeleri Grafikleri

1. Bslge 2. Bolge

11

9 _ 18
E7 E 14
A = ®
T T °

5 °

°
3 10
18,0 22,0 26,0
05 35 65 95 125 155
zaman, dk
zaman, dk

30,0

Sekil A. 6 Saf NH3BH3’in 85°C ‘deki ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki

hidrotermoliz reaksiyonun hiz bolgeleri
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Sekil A. 7 Saf NH3BH3’in 100°C ‘deki ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki

hidrotermoliz reaksiyonun hiz bélgeleri
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Sekil A. 8 C Saf NH3BH3’tin 130°C ‘deki ve 0.038 g NH3BH3/0.1 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonun hiz bélgeleri
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EK-B

SAF NHsBHs VE KOMPOZIT KALINTILARININ FAZ TANIMLARI
NH3BH3 (AB), NH3BH3-H3BOs (AB-BA) ve NH3BH3-B,03 (AB-BO) kompozitlerinin termolizi
ve hidrotermolizi sonucu elde edilen kalintilarinin noktasal faz tanimlarini iceren XRD

diyagramlari asagida verilmektedir.

B-1 Saf NH3BHs;’Uin 115°C’deki Termoliz ve 0.038 g NH3BHs3/0.05 ml Saf Su
Kosullarindaki Hidrotermoliz Reaksiyonundan Elde Edilen Kalintilarin Faz Tanimhi XRD

Diagrami

300 ® ABT - 115 Kalintisi
0 @ /PDS No: 00-019-0072 NH,2B;0,,6H,0

200

Counts

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

Sekil B.1 NH3BH3'lin 115°C ‘deki termoliz reaksiyonundan elde edilen kalintiya (ABT-
115 kalintisi) ait noktasal faz tanimli XRD diyagrami
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o ABHT1 - 115 Kalintisi

O
@ /DS No: 00-019-0072 NH,2B;0,,6H,0
° 0 [1/PDS No: 00-012-0638 NH,2B.054H,0
00 @ 0

Counts

Position [%2 Theta] (Copper {Cu))

Sekil B.2 NH3BH3’tin 115°C ‘deki ve 0.038 g NH3BH3/0.05 ml su kosullarindaki
hidrotermoliz reaksiyonundan elde edilen kalintiya (ABHT1-115 kalintisi) ait noktasal
faz taniml XRD diyagrami

B-2 NH3BHs3-H3BOs; kompozitinin 115°C’deki Termoliz ve 0.038 g kompozit/0.05 ml Saf

Su Kosullarindaki Hidrotermoliz Reaksiyonundan Elde Edilen Kalintilarin Faz Tanimli

XRD Diagrami

¢ 2 BAT - 115 Kalintisi
L 4 4 JPDS No: 00-031-0043 NH,B.0,.4H,0
! ©1PDS No: 00-001-0077 NH,HB,0,.3H,0

400

4
. L 4
200 —
0
(o)

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

Sekil B. 3 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 115°C ‘deki termoliz reaksiyonundan elde edilen
kalintiya (BAT-115 kalintisi) ait noktasal faz tanimh XRD diyagrami
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Counts

BAHT1 - 115 Kalintisi

4 1PDS No: 00-031-0043 NH,B.0,.4H,0
@ 1PDS No:00-019-0072 NH,2B,0,.6H.,0

Position [2 Theta] (Copper (Cu))

Sekil B.4 NH3BH3-H3BO3 kompozitinin 115°C ‘deki ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonundan elde edilen kalintiya (BAHT1-115 kalintisi)
ait noktasal faz tanimh XRD diyagrami

B-3 NH3BH3-B,03 kompozitinin 115°C’deki Termoliz ve 0.038 g kompozit/0.05 ml Saf

Su Kosullarindaki Hidrotermoliz Reaksiyonundan Elde Edilen Kalintilarin Faz Tanimli

XRD Diagrami
10007} : BOT - 115 Kalintisi
A A JPDS No: 01-074-0720 NH,(B,0,(0H),)(H,0),
) ¢ % JPDS No: 01-074-1233 NH,B:04(H,0),
A
X
A
* i
" 500 i
g A
3 j *

Position [°2 Theta] (Copper (Cu))
Sekil B. 5 NH3BH3—B,03 kompozitinin 115°C ‘deki termoliz reaksiyonundan elde edilen
kalintiya (BOT-115 kalintisi) ait noktasal faz tanimli XRD diyagrami
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A B BOHT1 - 115 Kalmntisi

600 :‘ A A JPDS No: 01-074-0720 NH,(B.0,(OH) ) (HO),
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Position [%2 Theta] (Copper (Cu))

Sekil B. 6 NH3BH3—B,03 kompozitinin 115°C ‘deki ve 0.038 g kompozit/0.05 ml su
kosullarindaki hidrotermoliz reaksiyonundan elde edilen kalintiya (BOHT1-115 kalintisi)
ait noktasal faz tanimh XRD diyagrami
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