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OZET

Amonyum Boran Temelli Enerji Depolama

Malzemelerinin Gelistirilmesi ve Verimlilik Analizleri

Doga Su YANKIN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimya Miihendisligi Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Aysel KANTURK FIGEN

Es Danisman: Dog. Dr. Bilge COSKUNER FiLiZ

Kat1 hal hidrojen depolamay1 gelistirmek amaciyla nanotiibiiler ve nanofiber yapiya

sahip bor tabanl1 bir hidrojen depolama sistemi etkili bir yontemdir.

Bu arastirma, giivenli ve verimli hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in 6zel
nanomalzemelerin potansiyelini vurgulamakta ve gelismis temiz enerji ¢oziimleri
icin 6nemli etkileri olan hidrojen depolama teknolojilerinin gelistirilmesine ve
stirdiirtilebilir ulagim sektoriine katki saglamasi amaciyla farkli yontemlerle aktive
edilmis sepiyolit ve halloysit kil matrislerine amonyum boran hapsedilerek kati

hidrojen depolama ortamlar1 gelistirilmistir.

Asitle aktive nano-tiibiiler kil iginde hapsedilen AB, 120°C'de AB molii basina H»
esdegerinde en yiiksek iyilesmeyi (%98) saglamis ve ilk hidrojen iiretim oranini

artirirken indiiksiyon siiresini %90'a kadar azaltmistir.
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Elde edilen kompozit yapilar, hidrojen enerji sistemleri i¢in gelismis termal stabilite

ve kontrollii hidrojen tiretim 6zellikleri sergileyerek biiyiik umut vaat etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Amonyum Boran, Hapsetme, Hidrojen Depolama, Kil

Aktivasyonu
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ABSTRACT

Development of Ammonium Borane Based Energy

Storage Materials And Efficiency Analysis

Doga Su YANKIN

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Aysel KANTURK FIGEN

Co-Supervisor: Assoc. Dr. Bilge COSKUNER FILIZ

A boron-based hydrogen storage system with nanotubular and nanofiber structures

is an effective method to improve solid-state hydrogen storage.

This research highlights the potential of special nanomaterials for safe and efficient
hydrogen storage applications and contributes to the development of hydrogen
storage technologies with significant implications for advanced clean energy
solutions and sustainable transportation sector by entrapping ammonium borane in

activated sepiolite and halloysite clay matrices with different methods.

AB entrapped in acid-activated nano-tubular clay provided the highest
improvement (98%) in H2 equivalent per AB mole at 120°C and increased the
initial hydrogen production rate while reducing the induction time by up to 90%.
The obtained composite structures show great promise for hydrogen energy systems
by exhibiting improved thermal stability and controlled hydrogen production

properties.
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Canlilarin yasamlarin1 bugiin ve gelecekte tehlikeye atmadan iiretim yapmak
stirdiiriilebilirligin en temel tanimidir. Ekonomik biiylime, sosyal gelisim ve gevreyi

koruma basliklar1 altinda inceleme konusu olarak degerlendirilir.

Cevreye zarar veren eylemlerin uzun siire devam etmesi durumunda zamanla ¢esitli
saglik, ekolojik ve diger endiseler ortaya ¢ikmaktadir. Uzun vadeli siirdiiriilebilir
ve makul bir maliyetle toplumda olumsuz etkiler yaratmadan ihtiya¢ duyulan tiim
gereksinimleri karsilayabilecek bir enerji kaynagi olarak hidrojen enerjisi

stirdiiriilebilir bir gelisim vaad etmektedir.

Hidrojen teknolojilerinin siirdiiriilebilirligi, siirdiiriilebilir kalkinma adina giderek

onem kazanmaktadir.

Yoksulluk ve agligin sona ermesi, saglikli ve kaliteli yasam, egitim alaninda esitlik,
cinsiyet esitligi, temiz suya ulagma olanagi, giivenilir enerji, ekonomik biiylime ve
adil galigma sartlari, siirdiiriilebilir sanayi, sehir ve toplumsal siirdiiriilebilirlik ve
esitsizliklerin azaltilmasi, iklim degisiminin Onlenmesi, su ve kara hayatinin
korunmasi, baris ve huzur iginde yasayan toplumlar i¢in kiiresel birliktelikler gibi
temel konularda hedefler belirleyerek, yasadigimiz gezegenin refahi igin

stirdiirtilebilir kalkinma faaliyetleri organize edilmektedir [1].

Enerji politikalarini belirleyen kurum ve kuruluglar tarafindan hidrojen enerjisine
dayanan sistemlerin tesvik edilmesi ve sayisinin arttirilmasi siirdiiriilebilir ve
kiiresel enerji istikrar i¢in temel hedeflerden biri haline gelmistir. Bu sayede enerji
iiretim ¢esitliliginin de arttirilmast 6n  goriilmektedir. Uluslararas: ticaret
dengesinde yeni bir giindem olusturacak bu teknoloji sayesinde enerji liretiminin

giivenligi arttirilabilecek ve halihazirda kullanilmakta olan petrol, gaz ve niikleer

1



enerji santrallerine kiyasla kotii niyetli faaliyetlerin hedefi olmamak konusunda

iyilestirme saglanmis olacaktir [2].

Hidrojen molekiillerinin parcalanmasi sonucunda agiga ¢ikan hidrojen bazli temiz
enerji; riizgar, giines ve hidroelektrik gibi siirdiiriilebilir kaynaklardan tiretildigi i¢in
siirdiiriilebilir enerji kaynagi olarak nitelendirilmektedir. Uretilen hidrojen, elektrik,

ulagim ve 1sinma gibi ¢esitli uygulamalar igin yakit olarak kullanilabilecektir [3].

Gegmisten bu yana hidrojen enerjisi birgok alanda faaliyet gosterme imkani
bulmustur. Enerji kullanimimnin yani sira hidrojen depolama 6zelligi olan
malzemelere karsi ilgi de giinden giine artmaktadir. Bu kapsamda hidrojenin
kullanim alanlar1 arasinda; gaz tiirbinleri, jet motorlari, uzay sanayi, roketler,
transfer ve enerji depolama, endiistriyel faaliyler, amonyak sentezi, giibre iiretimi,
petrokimya tiretimleri, yakit distilasyonu, metalurjik uygulamalar, Ni ve Fe {iretimi,
yanici karigimlarin elde edilmesi, elektronik sanayi, fiber ve cam tiretimi ve niikleer

reaktorleri vardir [4].

Enerjinin tiretimi ve kullanimi agisindan diinya zor bir donemden geg¢mektedir.
Giderek artan enerji talebi sonucunda yenilenemeyen kaynaklar gilinden giine
tikenmekte ve atmosfere zararli sera gazi saliniminin artisina sebep olmaktadir.
Buna bagli olarak hidrojene dayali temiz enerji fikri, siirdiiriilebilirlik anlaminda

umut verici bir ¢oziim olarak giindeme gelmektedir [5].

Hidrojen kaynakli temiz enerjinin sagladigi faydalara siirdiirlebilirlik agisindan
bakacak olursak; oncelikle kullanim1 esnasinda sera gazi salinimi1 yapmamaktadir.
Sonrasinda ytiksek enerji yogunlugu sayesinde birim hacim basina daha fazla enerji
depoladig1 i¢in pil gibi diger muadillerinden daha avantajlidir. Son olarak fosil
yakitlara dayanmadan yenilenebilir enerji kaynaklari ile tiretime dayanmaktadir.

Daha detayli olarak hidrojen enerjisinin avantajlarindan bahsetmek gerekirse [2];

Temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi: Sudan tretilebilen ve yenilenebilir bir enerji
kaynag1 olmasi sebebiyle giines, riizgar ve hidroelektrik gibi temiz enerji sinifina

girmektedir. Sera gaz1 salinimina sebep olmaz ve atmosfere zarar vermez.

Yiiksek enerji yogunlugu: Hidrojenin enerji yogunlugu c¢ok yiiksektir. Bu sayede
benzin veya dizel gibi fosil yakitlara nazaran birim agirlik bagina daha ¢ok enerji
depolayabilmektedir. Bu durum hidrojene hem saglik hem ¢evre agisindan ideal bir

yakit olma 6zelligi kazandirmaktadir.



Cok yonliiliigii: Icten yanmali motorlar ve endiistriyel siirecler gibi bir ¢ok farki
alanda kullanilabilir olmasi, ulagim ve iiretim gibi bir ¢ok alanda umut verici bir

enerji kaynagi olma 6zelligi sunmaktadir.

Yukarida belirtilen avantajlarinin yani sira hidrojen enerjisi siirdiiriilebilirlik
acisindan bazi1 dezavantajlara da sahiptir. Oncelikle hidrojen iiretimi ciddi miktarda
enerji gerektirir, bu gereksinim Uretim maliyetini nemli 6l¢iide arttiracaktir. Ikinci
olarak hidrojenin tasinmasi ve depolanmasi, yiiksek yaniciligi ve diisiik yogunlugi
sebebiyle zor olabilmektedir. Ugiinciisii, su kaynaklarinin dogrudan kullanimi ve
olusan atiklarin ¢evresel etkiler yaratmasit muhtemeldir. Detayli olarak

dezavantajlar1 agagidaki gibidir.

Maliyet yiiksekligi: hidrojenin depolanmasi, taginmasi ve iiretimi pahalidir. Bu
sebeple fosil yakitlar gibi diger enerji kaynaklarina nazaran rekabet anlaminda geri
planda kalmaktadir. Gerekli altyapinin eksikligi ve Uretim siirecinde yasanan diisiik

verimlilikten kaynakli yliksek maliyet sorunu vardir.

Giivenlik kaygilari: hidrojen son derece yanici bir gazdir ve 6zel saklama ve tagima
prosediirlerine uymak gerekir. Yanma ve patlama riski oOzellikle ulasim ve

endiistriyel faaliyetlerde son derece dnemli bir endise sebebidir.

Altyapr endigeleri: hidrojene dayali enerji sistemlerinin yaygm bir sekilde
kullanilmasinin 6niinde en Biiyiik engellerden biri de altyapinin sinirli olmasidir.
Bu altyapr eksikligine bagli olarak hidrojenin iiretimi ve transferi de son derece

maliyetli olmaktadir.

Glintiimiizde stirdiriilebilirlik ii¢ boyutta incelenmektedir. Bunlar; ekonomik,
cevresel ve sosyal siirdiirelebilirliktir. Hidrojen kaynakli temiz enerji, bu ii¢ alana

da olumlu katkilar saglamaktadir [6].

Siyaset ve bilimin i¢ i¢e oldugu, ekonomik ve ¢evresel endiselerin birbirini takip
ettigi giinlimiizde, duyarl toplum olusturma ve gelecek nesillere sinirli kaynaklarin
etkin bir sekilde miras birakilmasi kapsaminda siirdiiriilebilirlik ¢esitli kurum,
kurulus ve projelerde goriisiilmiis ve tartisma konusu olmustur [7]. Bu diisiince
yapisinin temel amaci gelecegin menfaatlerini giincel duruma esit olacak sekilde

menfaat ve faydalar1 gozeterek ele almaktir [8].

Artan niifus ve ekonomik sorunlar neticesinde enerji gereksiniminde yasanan artis

sonucu llkeler bu konu iizerine ¢esitli teoriler kararlar topluluklar ve stratejiler
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olusturmustur. Yapilan bu aksiyonlarin odak noktasinda siirdiiriilebilirlik olmus ve
cok boyutlu olarak incelendiginde en 6nemli boyutun ekonomik boyut oldugu tespit
edilmistir. Ekenomik kalkinma hareketi hem bugiin hem gelecekte toplumlarin
kaderini belirleme hususunda 6nemli bir parametredir. Biiylime teorisine dayanan
kar zara analizlerinde mevcut yaklagimlar Pratik kapsamiyla bu amaci resmilestiren
bir teori sunmaktadir [8]. Bu teori kapsaminda ekonomik esitsizligi ortadan
kaldirma, ekonomik kirillganlik siireclerini azaltma ve ekonomik biiylimeyi arttirma
faaliyetleri iizerinde durulmaktadir. Cevresel boyutta ise teknolojik ve innovatif
adimlar kapsayan, atik yonetimine 6nem veren ve insanin yer aldig siireglerin en
aza indirildigi caligmalar 6n plana ¢ikmaktadir. Sosyal farkindalik ve sorumlulugun

gelistirilmesi amaciyla gerekli adimlar atilmaktadir [9].

Ekonomik temellerde bakilacak olursa; yeni is imkanlar1 yaratmasi ve fosil
yakitlara olan bagimliligin azaltilmasi ile ekonomik biiylimeyi artirarak giincel
enerji maliyetlerinde diisiis saglayabilir. Sosyal agidan hava kalitesini iyilestirerek
toplum sagligina olumlu etki yapar ve solunum yollarina bagl rahatsizlik risklerini
azaltabilir. Iklim degisikligi ile miicadele kapsaminda sera gazi salinimini azaltarak
pozitif yonde bir katki saglar ve ¢evreye zarar vermeyen su buhari iiretimi ile
cevresel anlamda olumlu katki saglar. Hidrojen enerjisinin kullanimi i¢in
tilkketicinin konu hakkinda bilgi sahibi olmasi ve bilinglendirilmesi, gecis siirecine

olumlu katki saglayacak onemli bir faktordiir.

1.2 Tezin Amaci

Tezin amaci, diger enerji tiirlerine kiyasla daha temiz bir enerji tiirii olan hidrojenin
cesitli uygulamalarda kullanilmak iizere depolanmasi ve bu depolanmanin gevresel,
ekonomik acilardan daha verimli hale getirilmesidir. Bu c¢alismada, sepiyolit
nanolif ve halloyist nanotiip malzemeleri uygun aktivasyon yontemi ile hidrojen
depolama kabiliyetini, ylizey alanin1 ve adsorpsiyon kapasitesini artirarak, nano
siirlama yontemi ile amonyum boranin yapisina hapsetme ve termoliz yontemi ile
hidrojen salinim verimliligini artirarak, amonyum boranin hidrojen ve yan iiriinlerin
etkisini azaltarak daha avantajli bir sekilde c¢evre dostu olan, daha verimli,

stirdiiriilebilirligi yiiksek olan malzeme gelistirilmesini amaglanmaktadir.



1.3 Hipotez

Kompozit sepiyolit nanolifli ve halloyist nanotiip malzemelerinin termoliz

reaksiyonlart ile elde edilen hidrojen verimlerinin incelendigi bu tez ¢aligmasinda

asagidaki sorulara cevap aranmistir:

Farkli morfolojik yapida killerin (tiibiiler ya da fiber) kullanimu, iiretilecek
kompozit yapimnin hidrojen depolama ve iiretim performansi iizerine nasil
bir etkide bulunacaktir?

Killerin farkli metotlar (asit, termal ve termal-asit) ile aktiflestirilmesi
hazirlanacak olan kompozitlerin kimyasal ve fiziksel yapilarin1 degistirecek
midir?

Killerin farkli metotlar (asit, termal ve termal-asit) ile aktiflestirilmesi
hazirlanacak olan kompozitlerin hidrojen depolama ve iiretim 6zellikleri
tizerinde nasil bir etkisi olacaktir?

Saf AB ile karsilastirildiginda, hapsetme yontemi ile hazirlanan

kompozitlerin hidrojen depolama ve tiretim 6zellikleri gelistirilecek midir?



2

HIiDROJEN EKONOMISINDE AMONYUM
BORAN

Temel ozelligi %19,6 ag. hidrojen igerigine sahip olan amonyum boran (AB),
fiziksel olarak beyaz toz halinde bulunur ve amonyum iyonu (NH4"), borhidrit
iyonuna (BH4") sahip kararli bir yapidir. Fiziksel olarak normal kosullarda kati
halde bulunur ve suda veya organik c¢oziiciilerde kolayca c¢oziinebilen bir

molekildir.

Yapisindaki protik N-H ve hidritik B-H baglari, her element grubu basina ii¢
Hidrojen atomu ve 30.7 g.mol™? agirlig: ile ortam sartlarinda ve inert atmosferde
kararl1 yapiya sahip olusu, yiiksek stabilite 6zelligine sahip olusu ve toksik olmama
ozelligi gibi avantajlari, AB’nin otomobillerde, tasinabilir ve siirdiiriilebilir kati

hidrojen depolamada kullanimi yayginlagmistir [10,11].

AB'nin yapisindaki iki farkl: tiir hidrojen atomu; NHj3 bileseni i¢inde bagli protonik
hidrojenler (H3") ve BH3 grubuyla iligkili ti¢ hidritik hidrojen (H3"), her bir ana
element grubunda ii¢ hidrojen atomu ve diisiik molekiil agirhig: (30,7 g mol ™) [12],
hidrojen depolama hedeflerini karsilayacaktir. Isitma islemi, bu atomlar arasinda
molekiiler hidrojen (H?) olusturmak i¢in dihidrojen (H8":+-H§") etkilesimini artirir.
AB'nin 1sitilmast dehidrojenasyon yerine bozunmaya yol acar. AB, yaklasik
100°C'de erir, ardindan 100-200°C arasinda iki asamali bozunma siireci
gerceklesir. Ana reaksiyon iiriinleri esas olarak gaz formunda H? ve borazin
(BsN3Hs), karmasik bilesimli kati polimerik artik olarak ortaya g¢ikar [13,14].
AB'nin erime derecesinde izotermal 1sitma kosullarinda homopolar dihidrojen
etkilesimleri, H5~ ---H3 ve H&"---H3" gibi etkilesimler nedeniyle molekiiler
hidrojen tiretimi gergeklesirken, kati bir {iriin olarak diamonyat diboran [DADB,

(NH3)2BH2]+[BH4]" agiga ¢ikar [15]. Kati yan iiriiniin evrimi, bozunmus kati



malzemelerin kabuk yapisi1 ve toplu AB arasinda 1s1 ve kiitle transferine neden olan
heterojen bir siiregle sonuglanir. Bu nedenlerden dolayi, bulk AB kati hal
uygulamalari i¢in uygun bir malzeme degildir [16]. Bu sebeple bu tezde, diisiik
sicakliklarda (<150 °C) termoliz yoluyla saf H iiretimi i¢in AB'yi stabilize etmeye

yonelik ¢esitli yaklasimlara odaklanilmistir.

Amonyum boranin pratik kullaniminda zorluklar mevcuttur. Bunlarin basinda,
hidrojen salinimi i¢in gereken yiiksek enerji, maliyet, ve depolama giivenligi gelir.
Ayrica, AB’nin termoliz sirasinda yan {iriin olarak borazin gibi zararl bilesiklerin

olusumu da ele alinmalidir.

AB'den H2 salimi hidroliz [17,18], hidro-termoliz [19,20] ve termoliz reaksiyonlari
[21,22] ile saglanabilir.

2.1 AB Hidrolizi

AB hidrolizi, su varliginda ve diisiik sicakliklarda, en fazla 80 °C sicaklik
kullanilarak gergeklesen bir prosestir. Bu reaksiyon sirasinda Denklem (4)’te

goriildiigii gibi hidrojen (H2), amonyak (NHs) ve borat iyonlar1 (B(OH)4") tiretilir.
NH; + 3H,0 — B(OH); + 3H, + NH; (2.1)

Hidrolizin avantajlar1 arasinda diisiik sicaklikta gerceklesmesi, talep {lizerine
hidrojen salimi ve sulu ¢ozeltilerinin stabilitesi gibi 6zellikler sdylenebilir. Ancak,
hidroliz reaksiyonlari i¢in fazladan su gereksinimi, genel sistem agirliginin artmasi
ve hem taze yakitin hem de harcanmig yakitin depolanmasi gerekliligi gibi
dezavantajlar1 vardir. Ayrica, amonyak boran ¢ozeltilerinin stabilitesi nedeniyle
diisiik sicakliklarda hidrojen iiretimi i¢in metal igeren katalizorlere ihtiya¢ duyulur
ve harcanmig yakit ¢ozeltilerinden katalizorlerin ve yan iiriinlerin, 6rnegin B(OH)4

ve NHs diriinlerinin, ayrilmasi gerekliligi vardir [23-25].

2.2 AB Hidro-Termolizi

Hidro-termoliz, hidroliz ve termoliz siire¢lerinin birlikte oldugu bir yontemdir. Bu
proses, su eslginde ve orta derecede yliksek sicakliklarda gerceklesir. Hidro-
termoliz, hem suyun hidrojen salimin1 kolaylastirict olmasinnin etkisinden hem de
termoliz yonteminin yiiksek sicaklik kosullarindan faydalanir. Bu yontem, hidrojen

tiretimi i¢in hidroliz yontemine kiyasla daha etkili bir yol sunabilir, ancak spesifik
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kosullara gore ve avantaj ve dezavantajlari hakkinda kesin bilgi vermek zordur

[19,20].

2.3 AB Termolizi

Termal ayrisma veya termoliz yontemi, 1smin Sebep oldugu kimyasal bir
ayrismadir. Ayrisma i¢in molekiiliin kimyasal baglarin1 kirmaya yonelik olarak
reaksiyona 1s1 verildiginden, tepkimeler endotermiktir ve molekiil kimyasal olarak
bozunur. AB’nin hidrojen salinimina bakildiginda, sicaklik ile reaksiyon hizi
orantilidir ve sicaklik ne kadar yiiksek olursa, reaksiyon o kadar hizli ilerler. Daha
yiiksek sicakliklarda, 1 esdegerden daha fazla H» gazi salinir ve daha diisiik
sicakliklarda, 1 esdegerden daha az Hz gazi salinir [27].

AB, ¢ farkl sicaklik ve adimda igerisindeki hidrojen salintmin1 gergeklestirir ve
bu esnada her adimda yaklasik agirliginca %6,5 hidrojen iiretimini gergeklestirir.
[28]

Termoliz, daha yiiksek hidrojen verimi ve diisiik oranda amonyak (NHs) {iretimi
saglamakla birlikte, yan iirlinler kolayca yeniden kullanilabilir. Ancak, termolizin;
yiiksek sicakliklar gerektirmesi, saf AB i¢in bir indiiksiyon siiresi olmasi ve yavas

hidrojen iiretim kinetigi gibi dezavantajlar1 da mevcuttur [26].

AB termolizi, kat1 halde hidrojen depolama sunar ve 90 ile 120 °C arasindaki
sicakliklar yliksek verimle hidrojen salinimini saglayabilir. Nano sinirlama ve nano
boyutlandirma gibi yaklasimlar, termoliz sirasinda yan iiriin gelisimini azaltabilir.
Ancak, termolizin dezavantajlari arasinda yavas hidrojen tiiretimi, uzun bir
indiiksiyon siiresi veya hidrojen salinimi sirasinda kopiiklerin ve gaz halindeki yan
iiriinlerin olusumu bulunmaktadir. Ornegin, saf AB'nin dihidrojen baglarini
uyarmak ve kimyasal yapidan hidrojen molekiilleri salinimini baslatmak icin
100°C'de 30 dakikalik bir indiiksiyon donemi gereklidir. Ek olarak, AB'nin yeniden
olusturulmas1 zorluklar icerir. Ayrica, termoliz sirasinda olusan kopiikler,
malzemenin fiziksel yapisini1 bozarak yeniden olusturmay1 karmasik hale getirir.
Ayrigma siireci, borazin, diboran veya amonyak gibi ugucu yan {iriinlerin aciga
cikmasina neden olabilir; bu yan tirlinler 6zellikle hidrojen yakit hiicrelerinde asagi
akis siireglerinde potansiyel olarak zararli olabilir [29-32]. Ozetle, AB'nin hem

hidrolizi hem de termolizi, hidrojen iiretimi i¢in umut vaat eder. Devam eden



aragtirmalar, bu siiregleri hidrojen yakit hiicreleri ve diger temiz enerji

teknolojilerinde pratik uygulamalar i¢in optimize etmeye odaklanmaktadir.

nNH;BH; — (NH,BH,),, + nH,; (90 — 120°C) 2.2)
(NH,BH,), —» (NHBH), + nH,; (120 — 200°C) (2.3)
(NHBH),, » h — BN + nH,; (> 500°C) (2.4)

Denklem (2.2) ve (2.3) 200 °C'nin altinda, sirasiyla %6,5 ve %6,9 agirlik oraninda
hidrojen salinimi saglar. Ancak, Denklem (2.4) %7,3 agirlik oraninda Hz salinimini
temsil eder ki, bu reaksiyon 500°C fizeri bir sicaklik gerektirir. Bu yiiksek sicaklik
yiiksek enerji gereksiniminden kaynakli, hidrojen depolama amaglar1 i¢in Denklem
(2.4)'0 kullanigsiz kilar. BN yapilarinin son hidrojen molekiiliiniin salinimindan
sonra olustugu gdzlemlenmistir. Iyonik sivilar, organik ¢oziiciiler, MOF'lar,
homojen katalizorler, dopantlar veya metallerin eklendigi veya yiiksek gozenekli
yapilar i¢ine hapsedildigi farkli solvent hazirlama stratejileri, yapiy: stabilize edip
topaklanmay1 engelleyerek gaz formundaki yan iiriinlerin olusumunu azaltir. Bu
uygulamalar arasinda, saf AB'min nano boyutlu tasiyicilara hapsedilmesi, diger
yontemlere gore avantajli bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. AB'nin otomobil
hidrojen depolamasi ve tasginabilir, slirdiirtilebilir yakit hiicresi depolamasi igin
kullanim1 yayginlagsmistir; bu durum, termoliz sicakliginin diisiiriilmesi, yan iiriin

iceriginin azaltilmasi ve stabilite artigi ile miimkiin olmustur [12, 33].

Amonyum boran tek basina yiiksek oranda hidrojen kapasitesine sahip oldugu gibi,
konak bir malzeme ile ¢aligilirsa kat1 hal depolamanin daha verimli olabilecegi ve
daha diisiik maliyet gerektirecegi gibi parametreler arastirilmistir. Bu baglamda kati
hal hidrojen depolamada konak malzemenin 6nemi yiiksektir ve malzemeye 6zgii

0zel gereksinimler mevcuttur [34].

Konak malzemede olmasi gereken ilk parametre malzemenin hafifligidir.
Malzemenin hidrojen yogunlugu en kétii ihtimal %11(%V/v) olmalidir. Ikinci
parametre malzemenin yiiksek gézenekli olmas1 ve yiiksek 6zgiil ylizey alaninina
sahip olmasidir. Bu durum malzemenin gozeneklilik artigt ile nano sinirlama
yonteminde AB’nin yiiksek hapsolma etkisine sahip olmasina sebep olur. Ugiincii
bir parametre ise eylemsizliktir. Burada konak malzemenin hidrojen depolama dis1
malzemeler olusturmak amaciyla AB ile geri doniisii olmayan reaksiyonlara

girmemesi gerekmektedir. Son parametre ise konak malzemede bolluk ve
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stirdiiriilebilirliktir. Kaynak sikintis1 ¢ekilmemesi ve “yesil” bir kriter olmasi
gerekmektedir [34]. Bu kriterleri saglayan malzemeler Nano sinirlama yontemi ile

AB yapisina hapsedilip, hidrojen salinimi1 gergeklestirebilir.
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3

KiLLER VE AKTIVASYONLARI

3.1 Killer

Gilinlimiizde siirdiiriilebilir ve yesil nanomalzemelere duyulan ragbet ve ilgi
artmaktadir. Bu siiregle birlikte nanomalzemeler arasinda zehirli, pahali ve suni
olarak sentezlenmis olanlar yerine, doga dostu, toksik olmayan ve ekonomik Dogal
kil mineralleri 6nem kazanmustir. Tek boyutlu (sepiyolit, paligorskit ve halloysit)
ve iki boyutlu (montmorillonite ve kaolinit) dogal kil minarelleri fizikokimyasal ve
kristal yapilarina bagli olarak smiflandirilmaktadir. Bu malzemeler, 6zel yiizey
alanlar1, ekonomik olmalari, doga dostu olmalari, adsorpsiyon yetenekleri ve
inertlikleri sebebiyle hidrojen depolama, farmakolojik faaliyetlerde yardimci
madde, aktif/inaktif madde ve kimyasal/fiziksel Ozellik gelistirmekte

kullanilmaktadirlar.

Killer, kii¢iik parcacikli, temelinde octahedral ve tetrahedral bulunduran, spesifik
ylizey alani gelismis malzemelerdir. Bilesimlerine bagli olmak kaydiyla farki

gortintigler gosterirler [45,46].

Killer sertlik derecesi olarak 2-3.3 arasinda bir dereceye sahiptir ancak ¢cogu zaman
2.5’ten diisiik sertlik derecesi ihtiva ederler. Kirilma indeksi degerleri 1.47-1.68
araliginda degismektedir [47]. Bunlarin yani sira {i¢ aktif bolgeye sahiptirler:
negatif yiiklii iyonlar1 veya molekiilleri ¢geken pozitif yiiklii trombosit kenarlari, -
OH gruplar1 hidrojen bagina ve kimyasal reaksiyonlara katilan bolgeler ve kristal
kenarlara bagli Si, Al veya diger oktahedral iyonlar. Son aktif bélgenin gorevi kil

yiizeyinde bulunan anyonik gruplari ana katman genislemesine dahil etmektir [48].

Benzersiz fizikokimyasal ozelliklere sahip olan ve dogal olarak meydana gelen
silikat minarellerine sahip sepiyolit (NFC) ve halloysit (NTC) kil ailesine dahildir.
NFC, life benzeyen gozenekli bir materyal iken NTC, duvar kalinligina sahip
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nanotiipler halinde meydana gelir. Bu ¢alismada degerlendirilen NFC ve NTC
ornekleri sirasiyla Tiirkiye’nin Eskisehir ve Canakkale vilayetlerinden tedarik

edilmistir.

3.2 Killerin Siniflandirilmasi

Killer, ince tane seklinde mineraller ve tortular igermekle birlikte, dogal yollarla da
sentetik yollarla da meydana gelebilirler. Yapilarindaki su kapastelerine bagl
olarak, 1s1 verildiginde ya da havada kurutmaya 1rakildiginda kirilgan ve sert bir
yapiya sahip olurlar [46]. Kil mineralleri ise, killerin asamali ¢okme proseslerinden
gecerek silikat igeren metal oksit ve organic madde yigimi1 haline doniistiikleri
tirinlerdir. Magnezyum oksit (MgO), aliminyum oksit (AlOs), silikon dioksit
(SiO2) ve kalsiyum oksit (CaO) metal oksitleri kil minerallerinde bulunan en yaygin
metal oksit formlandir [45,46]. Sentetik killer ise kisa siiregte en diisiik

sicakliklarda saf numune eldesi amagla tiretilen killer sinifidir [48].

Kil mineralleri kimyasal bilesenleri ve Kristal yapilarina gére asagidaki gibi dokuz

ana gruba ayrilir [49].

(1) Kaolin-serpantin (kaolinit, halloysite gibi),

(i) Pirofillit-tals,

(iii)  Mika (illit, glaukonit gibi),

(iv)  Vermikiilit,

(v) Smektit (montmorillonit, nontronit gibi),

(vi)  Klorit,

(vii)  Sepiyolit-palygorskite,

(viii) Katmanli kil mineralleri (6rnegin rectorite, corrensite),

(ix)  Allophan-imogolite.
Bu calismada, sepiyolit ve halloysite kil mineralleri konak malzeme olarak
kullanilmistir.

3.2.1 Halloysite Nanotiipler

Halloysit nanotiipler (NTC), Sekil 3.1°de gosterildigi gibi (Al2Si2Os(OH)4 .2H20)
¢ift katmanl silikondan olusan, hidrojen, aliminyum ve oksijenden olusan ve
caplar1 100 nanometreden kiigiik olan, uzunluklari ise 500 nanometre-1,2 mikron

arasinda degisen, beyaz toz halinde bulunan nanomalzemelerdir. Bu nanotiipler,
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katmanlar aras1 kafes uyumsuzlugundan olusan gerilim sonucu olusan
nanotiiplerdir. 65 m?/g tipik spesifik yiizey alani, 1,25 mL/g gézenek hacmi, 1,54
refraktif indeksi, 1,53 g/cm? spesifik gravitesi, 50 nm ortalama tiip ¢ap1 ve 15 nm
i¢ lumen cap1 fiziksel 6zellikleri ile diger nanotiiplere kiyasla hizli ve yliksek

adsorpsiyon kabiliyetleri, yiiksek gozeneklilikleri ve yenilenme yetenekleri ile 6n
plandadir [51].
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Sekil 3.1 Halloysit nanotiip yapisi [50]

Karbon nanotiipler ile benzer geometriye sahip olmakla birlikte karbon
nanotiiplerle kiyaslandiginda daha ekonomik, daha biyo-uyumlu, daha yiiksek
mukavemet kabiliyetine sahip ve daha fazla bulunabilirlige dahip olusu NTC’leri
avantajli kilar. Yapisinda bulundurdugu alumina ve silika gruplari, yiizey ve kristal
bolgelerde hidrojen bagi etkilesimlerinin olusumunu kolaylastirir ve kompozit
olusumu i¢in NTC’yi ideal bir malzeme haline getirir. Ek olarak calismalar,
nanotiibiiler killerin baska malzemeye kompozit olarak eklenmesi ile %65’e kadar

yiiksek mekanik ve 1s1l direncin artigini géstermistir [52, 53].
3.2.2 Sepiyolit Nanofiber Killer

Sepiyolit nanofiber killer (NFC), fiziksel olarak beyaz toz halde bulunan ve kristal
bir yapiya sahip olan bir kil mineralidir. Kimyasal formiili Si12O30Mgs
(OH)4(OH2)4:(H20)sg olup, Sekil 3.2°deki gibi magnezyum atom tabakasi tarafindan
hapsedilen parallel SiOs tetrahedron tabakalarini igeren lifli seritlerdir. SiO4
tetrahedronlarinin terse donmiis halde bulunan uclardaki oksijen atomlar lifli

seritleri birbirine baglar. Bu da sepiyolitin ters c¢evrilmis seritler olarak
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adlandirilmasini agiklar [55]. Yaklasik olarak 200 m? bir yiizey alanina, 0,2x4 nm
uzunluga, 10-30 nm genislige, 5-10 nm kalinliga ve 20 meq/100 g - 40 meq/100 g

arasinda katyon degisim kapasitesine sahiptir [56].
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Sekil 3.2 Sepiyolit nanofiber yapisi [54]

NFC fonksiyonel gruplara sahip olmasi ile, diisiik maliyetli olmasi ile, cevre dostu

olmasi ile ve essiz nano lifli yapisi ile endiistri, tarim ve insaat alanlarinda yaygin

olarak kullanilmaktadir [57].

NFC, yalnizca parcaciklarinin kiigiik boyutu nedeniyle degil, ayn1 zamanda lifli
morfolojisi ve kristal i¢i tiinelleri nedeniyle yiiksek spesifik yilizey alanina sahip

olabilir.

Dogal olarak olusan silikat mineralleri olan NFC ve NTC kil ailesine aittir ve
benzersiz fizikokimyasal 6zelliklerle karakterize edilir. NFC, lif benzeri, gézenekli
bir malzeme iken NTC, belirgin bir duvar kalinligina sahip nanotiipler halinde

olusur.

3.3 Killerin Aktivasyonlari

Killer, cesitli endiistriyel uygulamalar i¢in ideal malzemeler olan ve benzersiz
ozelliklere sahip ¢ok yonlii ve dogada bol miktarda bulunan bir dogal kaynaktir. Kil
aktivasyon yontemleri arasinda asidik [35], alkali [36], termal [37], organik [38] ve
metal tuzlu [39] islemler bulunmaktadir. Kilin aktivasyonunun, kilin ylizey alanini
artirma ve kilde aktif ylizey olusturma gibi ylizey oOzelliklerini gelistirdigi
gosterilmistir. Bu islem, kilin molekiilleri adsorbe etme ve desorbe etme yetenegini
artirarak ytizey aktivitesini artirir. Dogal kil mineralleri, kimya, gida ve enerji gibi
cesitli sektorlerde, asit, alkali ve termal igslemler gibi ¢esitli aktivasyon siireclerinin

ardindan veya direkt ham halleriyle yaygin olarak kullanilmaktadir [40]. Asit
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aktivasyonu, Kkilin Kkatalitik Ozelliklerini 6nemli ©6l¢iide artiran yaygin bir
modifikasyon yontemidir. Tipik olarak, hidroklorik asit (HCI) veya hidrosiilfiirik
asit (H2S04) tiirevi asit kalintilar kil ile karistirilir ve 1s11 isleme tabi tutulur. Ote
yandan, termal aktivasyon, kil minerallerini belirli bir siire i¢in 500°C ile 800°C
arasinda degisen sicakliklara maruz birakmayi icerir. Bu islem genellikle kil
minerallerinin dehidroksilasyonuna, kildeki su kaybina ve kilin diizensiz bir yapiya
gecisine neden olur [41]. Bu aktivasyon yontemlerinin temel amaci, kil
minerallerinin 6zgiil ylizey alanini ve gozenekliligini artirmaktir [40—42]. Ayrica,
AB nano-sinirlama teknolojisinin  kullanilmasi, AB'den hidrojen iiretimi
kabiliyetini daha da artirabilir. AB nano-simirlama teknolojisi, daha kontrollii ve
verimli bir reaksiyon ortami yaratmak icin kilin belirli bir nano yap1 i¢inde
sinirlanmasini igerir [43]. Aktive edilmis kil ve AB nano-sinirlama teknolojisinin
birlesimi, yenilenebilir kaynaklar kullanilarak hidrojen iretiminde verimlilik ve
stirdiiriilebilirlik acisindan Onemli iyilestirmeler saglamistir. Bu teknoloji,

hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi acisindan gelismeler vaat etmektedir [43,44].

Killer, ¢cok yonlii endiistriyel faaliyetler icin uygun benzersiz niteliklere sahip, cok
yonlii ve kolay elde edilebilen bir dogal materyaldir. Baslica kil akticasyon
yontemleri; asidik [58], alkali [59], termal [60], organik [61] ve metal tuzu [62]
olarak siralanabilir. Kil aktivasyonu sayesinde mevcut yiizey alani artmakta ve aktif
alan olusumu ile yiizey ozelliklerine olumlu katki saglanmaktadir. Aktivasyon
sayesinde molekiiler adsorbsiyon ve desorbe etme kabiliyeti arttirilir, bu sayede
ylizey aktivitesi artmis olur. Uygulama alani olarak genis bir yelpazeye sahip olan
dogal kil minarelleri, kimya, gida ve enerji gibi ¢esitli alanlarda hem dogal hem de
asit, alkali ve termal islemler benzeri cesitli aktivasyon siirecleri sonucu
kullanilabilmektedir. Bu tez ¢aligmas1 kapsaminda asit ve termal aktivasyonlar

uygulanmistir.
3.3.1 Asit Aktivasyonu

Genellikle asit aktivasyonu neticesinde kalsiyum, magnezyum, aliiminyum, demir
ve alkali metal oksitleri de dahil olacak sekilde bir ¢ok oksidik mineral azaltilir veya
ortadan kaldirilir. Yapilan islemler temel olarak; kilin 6giitiilmesi ve boyutsal
siniflandirilmasinin yapilmasi, kullanilacak asidin ilavesi, karistirma, safsizliklarin
ve fazla iyonlarin su ile yikanmasi, filtrasyon ve istenilen sabit agirliga ulasana

kadar kati fazdaki kilin kurutulmasini kapsamaktadir. Neticede asit ile aktive
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edilmis kil elde edilir. Siklikla tercih edilen bir aktivasyon yonetim olan asit
aktivasyonu ile kilin katalitik ozellikleri Biiyiik Olcilide iyilestirilir. Genellikle
hidroklorik asit (HCI) veya hidrostlfiirik asitten (H2SOs) tiiretilen asit kalintilari

kile dahil edilerek karistirilir ve 1s1l islem uygulanir.

L

= " g B

Sekil 3.3 Kil asit aktivasyonu

Asit aktivasyonu sonucunda kilin yiizey alant mikro gézenekli yapist genisletilerek
onemli Olgiide arttirilir. Bunun neticesinde adsorrpsiyon kapasitesi arttirilarak kil
atik suyun aritilmasi ve Kkirleticilerin giderilmesi konusunda daha faydali bir
malzeme haline doniisiir. Ayrica kil minarellerinin katalitik nitelikleri de iyilesir,
bu sayede katalizor gorevi gorebilecek kabiliyete erisirler. Bunun yani sira asit
aktivasyonu sayesinde kil, tekstil endiistrisinde sik kullanilam renk giderme
prosesinde verimli olarak kullanilabilmektedir. Bu sayede kilin ¢esitli alanlarda

kullanimi1 konusunda ilerleme kaydedilmektedir [63,64,65].

Olumlu etkilerinin yan1 sira asit aktivasyonu killere bazi dezavantajlar da
getirmektedir. Kilin kristal yapisinda meydana gelen deformasyonlar iiriiniin
mekanik dayanim kapasitesini diislirmekte, yapisal biitiinliigii tehlikeye atmakta ve
diisik mekanik dirence sebep olmaktadir. Asitin yiiksek konsantrasyonda
kullanilmas: dogaya zarar verme endisesi olusturmakta ve prosesin maliyetini
arttirabilmekte, asitlerin atik yonetimi ¢evresel ve ekonomik boyutlarda sorun
olusturabilmektedir. Asit ile muamele edilen killer kimyasal diren¢ bakimindan
deger kaybedebilir, buna bagh olarak kullanim 6émrii azalabilir ve bazi uygulamalar

icin uygunlugu riske atabilir. [63,64,65]
3.3.2 Termal Aktivasyon

Termal aktivasyon prensip olarak 500°C ila 800°C arasindaki sicakliklara kilim
belirli bir siire boyunca maruz birakilmasina dayanir. Bu olay neticesinde kil

minarellerinin dehidroksilasyonu gergeklesir ve suy kaybiyla daha diizensiz bir
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forma yol acar. [66]. Bu sayede kil minarellerinin spesifik yiizey alani ve

gozenekleri artirilir [66-69].

Sekil 3.4 Kil termal aktivasyonu

Termal aktivasyon sonrasinda kilin gézenek yapisi genisler, yiizey alani artar ve
adsorpsiyon kapasitesi geliserek kirleticilerin daha efektif bir sekilde tutulmasina
olanak saglar. Yiiksek sicakliklara maruz kalma neticesinde kilin kristal yapist
degisime ugrar ve katalik 6zelliklerinde iyilesme meydana gelir. Bunun sonucunda
endustriyel katalizor olarak kullanilma imkani1 artar. Termal aktivasyon sayesinde
endustriyel atiklar islenerek ekonomik degeri olan {irlinlere doniislir ve atik
yonetimine katki saglar. Bu siire¢le kilin uygulama alani artar ve endiistriyel

faaliyetlerde kullanilma alani genisler [65, 70].

Termal aktivasyonun olusturdugu dezavantajlar arasinda en belirgin olanu yiiksek
enerji tilketimidir. Yiiksek sicaklik gerektiren bu siire¢ islem maliyetine olumsuz
etki yapmaktadir. Bununla birlikte, kilin termal isleme tabi tutulmasi yapisal
bozulmalara Onciiliik eder ve 6zellik kaybiyla sonuglanabilir. Belirli sicakliklarin
altinda kilin mekanik direnci olumsuz etkilenir ve kimyasal kabiliyeti etkilenebilir.
Termal prosesler esnasinda fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin kontrol edilmesi
olduk¢a zordur bu sebeple iiriinlin tutarlilig1 etkilenebilmektedir. Bu etkenler,
termal aktivasyon uygulanmasmin degerlendirilmesi gerektigini gdsteren

hususlardir [65, 69, 70].

Bu calismada, sepolit ve hallyosit gibi nano yapiya sahip materyallerin, amonyum
boranin dehidrojenerasyon prosesindeki roliinii ortaya koymak ve termoliz
reaksiyonunda etkin olan hidrojen iiretimini agiga ¢ikarmak i¢in kullanildig: tespit
edilmistir. Lifli ve boru seklindeki kil, uygun bir sahip olma ortami olusturmak

adina asidik, termal ve kombine teknikler kullanilarak degistirilmistir. Kat1 haldeki
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hidrojenin depolanmasi i¢in kompozitlerin olusturulmasinda ultrasonik destekli
hapsetme-sizma teknigi kullanilmistir. Bu ¢alismada ortaya ¢ikan karakterizasyon
sonuglarmin en yiiksek hidrojen iiretim performansina sahip olanlar ile baglantisi
saglanmustir. Cesitli etkenler dikkate alinarak 120°C'de incelenmis hidrojen iiretim
performansi sonuglari, asit aktivasyon yonteminin hidrojen tiretiminde daha yiiksek

bir faaliyet sagladigini ortaya koymustur.
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A

DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Bu tezin amaci, amonyum boran temelli enerji depolama malzemelerinin
gelistirilmesi ve verimlilik analizleri alaninda derinlemesine bir inceleme
sunmaktir. Ancak, bu amaca ulasabilmek adina Oncelikle konunun mevcut
durumunu ve bu konuda yapilmis 6nceki ¢aligmalar1 incelemek gerekmektedir.
"Daha Once Yapilan Calismalar" boliimiinde, bu tezin temellerinin atildig, ilgili
literatiirdeki 6nemli bulgular ve sonuglar, teoriler ve yontemler ele alinacaktir. Bu
inceleme, tezin konusunun literatiirde nasil bir Siiregten gectigini ve hangi arastirma
bosluklarinin hala mevcut oldugunu ortaya koyarak, bu g¢alismanin akademik
hayata nasil bir katki sagladigini daha net bir sekilde anlatacaktir. Bu boliimde ele
almacak olan caligmalar, tezin ilerleyen kisimlarinda yapilacak analizlerin ve
tartismalarin  temelini olusturacak ve c¢alismanin bilimsel katkisina vurgu

yapacaktir.

Giliniimiliz diinyasinda fosil yakitlarin sebep oldugu c¢evresel sorunlar ve
stirdiiriilebilir enerjiye olan ihtiyag, bilim insanlarin1 yeni ve ¢evre dostu enerji
depolama teknolojileri gelistirmeye tesvik etmektedir. Bu c¢ercevede, hidrojen
enerjisi, yiksek enerji yogunlugu ve sifir emisyon potansiyeli ile 6n planda
bulunmaktadir. Ancak, hidrojenin depolanmasi ve lojistigi konularinda zorluklar
bulunmaktadir. Bu zorluklarin iistesinden gelmek igin, AB gibi kimyasal hidrojen

tastyicilarina olan ilgi tiim diinyada artmigtir.

Bu baglamda, "Amonyum Boran Temelli Enerji Depolama Malzemelerinin
Gelistirilmesi ve Verimlilik Analizleri" konusu, siirdiiriilebilir ve yenilik¢i enerji
¢ozlimlerine yoOnelik kapsamli bir arastirma ve gelistirme eylemlerini ifade
etmektedir. Bu calisma, gelecegin enerji sistemlerinin sekillendirilmesinde dnemli

bir role sahip olabilir. Bu sebeple, amonyum boran ve benzeri malzemeler iizerine
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yapilan aragtirmalar, enerji depolama teknolojilerinin geleceginde merkezi bir

Ooneme sahiptir.

Bu kisimda, yapilacak ¢alismaya yon olmasi adina literatiirde yapilan ¢alismalardan

AB ve kompozitlerinin termolizleri ile termal analiz yorumlar1 eklenmistir.

Demirci UB ve ark., saf AB'nin termal ayrisiminin 4 adimda gergeklestirgini ve
yiiksek sicaklaiklarin 104°C, 105-120°C, 120-200°C ve 200-500°C sicakliklar
oldugunu vurgulayarak TGA ve DSC ile incelemistir. Sekil 4.1.”deki TGA ve DSC
egrilerine bakildiginda iki adet ekzotermik pik goriilmiis ve sirasi ile %7,2 kiitle
kaybi1 ve %35 kiitle kaybinin olustugunu gézlemlemislerdir. %6,5dan yiiksek kiitle
kayiplarinin BaNsHg yan {iriinii olusturdugu tespit edilmistir ve NH3 yan {irtinii

tespit edilmemistir [30].
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Sekil 4.1 Saf AB TGA ve DSC egrileri [30]

Demirci UB ve ark., RuCl3-AB kompozitinin de termal ayrisimin1 TGA ve DSC ile
incelemistir. TGA ve DSC egrilerine bakildiginda iki adet ekzotermik pik gortilmiis
ve %7.9 kiitle kaybinin olustugunu gozlemlemislerdir. Yani sira NHs yan iiriinti

gozlemlenmemistir [30].

Gangal, A.C. ve ark.‘a gére, ABSi numunesinin termal olarak ayrigsmasi, 1sitilmaya
birlikte direkt olarak baglamistir. Bir endotermik erime olayr (107°C) ve bir
ekzotermik pik ve ardindan yine endotermik pik ile erime gézlemlenmistir. Sekil
4.2.°deki TGA egrisine gore 110°C’de %8 kiitle kaybi ile hidrojen salinimi
saglanmistir [89].
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Sekil 4.2 AB ve ABSi 110°C termolizinde TGA egrisi [89]

Moussa, G. ve ark., AC-AB'nin dechidrojenasyon davranisii TGA ile
incelemislerdir. AC@AB’nin saf AB’ye kiyasla ayrisma sirasinda kopiirmedigini
ve geniglemedigini ileri siirmislerdir. AC@AB’nin yaklasik 100°C'ye kadar kiitle
kaybinin neredeyse dogrusal bir sekilde arttigini ileri siirmiislerdir ve yalnizca
sadece H> varliginin bulundugunu belirtmislerdir. Sekil 4.3’teki DSC egrisine
bakarak AC@ABTHF’nin %2.8 kiitle kaybi ile hidrojen verimi sagladigini
belirtmislerdir [70].
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Sekil 4.3 AC@AB termolizi DSC egrisi [70]

Li SF ve ark., AB@PAM kompozitinin termal ayrismasindaki davranislarini
incelemis, Sekil 4.4’te gortildiigl gii saf AB’ye kiyasla daha erken ve daha kii¢lik
bir endotermik erime piki iistiine yine saf AB’ye kiyasla daha kii¢iik bir ekzotermik

pik gostererek, toplam kiitle kaybinin yaklasik %3 oldugunu belirtmislerdir. [72]

21



h —o—pure AB
AB@PAM (1:1)
AB@PAM (1:2)

0 —=
———
e

YO gxunluk

— Sllcaklhk(c:C)l —
50 75 100 125 150 175 200 225

Sekil 4.4 AB@PAM termoliz DSC egrisi

Wang, P. Amonyum boran termolizini ve iligkili malzemelerin yiiksek hidrojen
depolama kapasitelerini incelemis olup, %13 agirlikca 2 esdeger hidrojen

saliiminin oldugunu, 105°C’de erime gergeklestigini ve indiiksiyon siiresinin uzun

oldugunu belirtmistir [31].

S. Basu ve ark, saf amonyum boran termolizini ve kompozit AB/bmimCI
malzemesinin termolizini karsilagtirmislardir. Saf amonyum boran termolizini 4
ayr sicaklikta denemis olup, her sicaklik artisinda indiiksiyon zamani azalmis ve
hidrojen veriminin artmig oldugunu gozlemlemislerdir. Bunun yan1 sira
AB@bminCl kompozinin termolizini incelemis ve saf AB’den daha verimli

oldugunu; 120°C’de AB’nin mol basmma 2,4 mol Hz salimm yaptigini
gozlemlemislerdir [89].

Shin S., ve ark., AB+MA (mukus asidi) kompozitinin termal davranisini incelemis
olup Sekil 4.5’teki gibi 120°C sicaklikta 3 mol H2 salindigin1 ve kompozit mol
bagma Hz veriminin 10.77 oldugunu TGA egrileri ile incelemistir [88]. Shin S. ve
ark., diger bir ¢aligsmalarinda ise AB-SiO2 kompozitinin 80°C’de 11.2 H> verimi ile
2.32 mol ekivalent Hz salinim1 gergeklestirdigini gozlemlemistir [89].
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Sekil 4.5 AB@MA zamana ve sicakliga bagl Ho verimleri [89]

Literatiir taramast sonucu TGA ve DSC egrileri verilen yukaridaki kompozit
malzemelerinin hidrojen verimleri asagidaki tabloda verilmistir. Literatiirde en
yiiksek Hidrojen verimine sahip kompozit malzeme AB@SiO: olup, en yiiksek
ekivalent hidrojen miktarina sahip kompozit malzeme AB@Si olarak belirtilmistir.
Hidrojen verimi bakimindan en zayif kompozit numune ise AC@AB-THF olarak

blirtilmis olup ekivalen hidrojen miktar1 1,4 mol olarak belirtilmistir.

Tablo 4.1 Kompozitlerin Hz verimleri

Giris Siiresi, H2 Ekivalen, mol Ha verimi, wt.%

Ornek dk Hz(mol AB
AB 1 11 7.2
RuClz:@doped AB - 1.2 7.9
AB@Si - 25 8
AC@AB-THF - 1.4 2.8
AB@PAM - 15 ~3
AB@bminClI - 2.4 -
AB@MA - 3 10.77
AB@SIiO2 - 2.32 11.2

23



5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda, kullanilan NH3BH3 > %97 saflikta olup Sigma Aldrich’ten
ve susuz THF; CH2(CHz2)2CH20> %99.9 saflikta olup Merck’ten temin edilmistir.
Kullanilan Halloysit Canakkale’den ve Sepiyolit Eskisehir’den temin edilmistir.

5.2 Enstrimental Analiz Cihazlarn

llgili tezde numunelerinn morfolojik, kristal, elementel yapilarmi incelemek ve
numunelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek amaglh FE-SEM/EDS,

XRD, XRF, FT-IR, BET cihazlar1 kullanilmistir.
5.2.1 FE-SEM/EDS

Numunelerin morfolojisini incelemek i¢cin Alan Emisyon Taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM/EDS, Thermo Scientific Apreo 2 S LoVac) kullanildi.
Nanotastyicilarin tozlari, ince bir altin-paladyum tabakasinin kaplanmasi ve 3

kV'da calistirilan FE-SEM ile hazirlanda.

522 XRD

Numunelerin kristal yapisini belirlemek i¢in X-1s1m1 kirmimi (XRD, Philips
Panalytical X'Pert-Pro) kullanildi. XRD desenleri, bir toz kirmim 6lger (Cu Ka
radyasyonu-A = 1,5406 A, 45 kV-40 mA) kullanilarak elde edildi. 20 = 10°-80¢

arasinda 1¢/dak'lik bir tarama hizi kullanildu.
5.2.3 XRF

Ana bilesenleri ve eser elementleri belirlemek i¢in X-151n1 floresans spektrometresi

(XRF, Minipal4-Panalytical) kullanildi. Numuneler {i¢ kez analiz edildi ve ortalama
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degerler +%5 hatayla rapor edildi. Minipal4-Panalytical XRF spektrometresindeki
“STANDARDLESS” analiz yazilimi kullanildu.

5.24 FT-IR

Fourier Doniistimii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR, Perkin EImer Spectrum One,
zayiflatilmis toplam yansimayla donatilmis, oda sicakliginda 4 cm ™! ¢oziiniirliikte

4000 ila 650 cm™") numunelerin kimyasal gruplarini analiz etmek igin kullanilabilir.
525 BET

Nitrojen (N2) adsorpsiyonu ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi,
Micromeritics ASAP 2020 nitrojen adsorpsiyon analiz cihazinda gerceklestirilerek
ylizey alani, gozenek boyutu ve numunelerin gozenek hacmini Slgmek igin

numunelerin 300°C'de 3 saat gazdan arindirilmasindan sonra kullanildi.

5.3 Deneysel Yontem

Yontem kisminda, calismanin temelini olusturan deneysel tasarim, veri toplama ve
analiz siirecleri aciklanacak; kullanilan malzemeler, deney diizenekleri ve ¢alisma
kosullar1 hakkinda detayli bilgi verilecektir. Arastirma metodolojisi, tezin genel
gegerligi ve giivenirligi agisindan kritik bir 6neme sahip olmakla birlikte, sunulan
bulgularin dogrulugu, uygulanan deneysel yontemlerin kesinligine dogrudan
baghdir. Dolayisiyla, bu bolimde yontemlerin se¢imini etkileyen faktorler,
deneylerin uygulanig tarzi ve sonuglarin yorumlanigt gibi unsurlar ayrintili bir
sekilde gozden gecirilecektir. Bu sayede, calismanin bilimsel yontemlere uygun
olarak nasil yapildig1 ve sonuglarin nasil elde edildigi konusunda agik ve net bir tez

sunulmus olacaktir.

- — N
- L J ] wo -

Sekil 5.1 Deneysel yontem semast

Deneysel yontem Sekil 5.1°de gosterildigi gibi ii¢ adimda planlanmistir:
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1. Killerin aktivasyonlari

2. Nano Sinirlama

3. AB ve Kompozitlerinin Termolizleri

5.3.1 Killerin Aktivasyonlari

Bu calismada, AB kapsiillemek icin sepiyolit ve halloysit gibi iskelet yapilar

kullanilmistir. Baslangicta, odaklanilan kisim aktivasyon prosediiriinii optimize

etmektir. Kil i¢in aktivasyon islemi, saflik, spesifik yiizey alan1 ve yiizey aktivitesi

gibi Ozelliklerini gelistirmek i¢in siklikla kullanilan ¢6ziinebilir safsizliklar1 ve su

molekiillerini ortadan kaldirmayi amaclayan bir yontemdir. Kil aktivasyonu ii¢

farkli yontemle gergeklestirilmistir: (i) asit aktivasyonu, (ii) termal aktivasyon ve

(ii1) hem termal hem de asit aktivasyon prosediirleri.

(i)

(i)

(iii)

Asit Aktivasyonu: Bu caligmada asit aktivasyonu, dogal kilin %37'lik 3
M hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisine eklenmesiyle gerceklestirilmistir.
Kil, bu ¢ozeltide 4 saat boyunca sicaklikta muhafaza edilerek islem
gérmiistiir. Bu proses, killerde bulunan ¢6ziinebilir safsizliklarin ve su
molekiillerinin uzaklastirilmasini hedeflemekte, boylece kilin safligini,
spesifik ylizey alanini ve ylizey aktivitesini artirmak amaglamaktadir.
Aktivasyon islemi tamamlandiktan sonra kil, distile su ile ii¢ kez
durulanmis ve 110°C'de gece boyunca kurutularak sonraki islem icin
hazir hale getirilmistir.

Termal Aktivasyon: Termal aktivasyon islemi, ince elenmis kilin
(partikiil boyutu 100 um) 600°C sicaklikta 2 saat siireyle kiil firininda
tutulmasiyla  saglanmigtir. Bu  proses, Kkilin termal olarak
dehidroksilasyonunu gosterir, bu da kilin daha fazla diizensizlesmesine
ve gozenekliliginin artmasina olanak tanir. Bu yontemle islem goéren kil,
spesifik ylizey alanini ve yiizey aktivitesini artirarak daha verimli bir
adsorban haline gelir. Sepiyolit ve Halloysit killeri kiil firminda 2 saat
boyunca dakikada 57 derece sicaklik artigi ile 600 derecede termal
olarak aktive edildi.

Asit ve Termal Aktivasyon: Hem termal hem de asit aktivasyon
proseslerinin siras1 ile uygulanmasidir. ilk olarak kil termal aktivasyona

tabi tutulmus, ardindan asit aktivasyonu yontemi uygulanmistir. Bu
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kombine metod, kilin 6zelliklerini iyilestirmeyi hedefler; 6nce termal
islem ile yapisal suyun uzaklastirilmasint ve ardindan asit islemi ile
safsizliklarin temizlenmesini saglar. Bu yontemle elde edilen kil, daha
yiiksek bir saflik ve gelismis yiizey ozelliklerine sahip olur, boylece

AB’nin etkin bir sekilde kapsiillenmesine olanak tanir.
5.3.2 Nano Sinirlama Yontemi ile AB Kompozitlerinin Hazirlanmasi

AB nano-hapsetme teknolojisinin kullanimi, AB'den hidrojen {iretim aktivitesini
artirabilen bir uygulamadir. AB nano-sinirlama teknolojisi, kil mineralini belirli bir
nanoyap1 icerisinde hapsolmasimi igerir [43]. Aktif kil ve AB nano-sinirlama
teknolojisinin birlikte kullanimi, yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretim
verimliligi ve siirdiiriilebilirligi acisindan Kritik gelismeler saglar. Ayrica, bu
teknoloji, hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi konularinda iyilestirici etkiler

vadetmektedir [43,44].

Siirlandirilmis numuneler, kilin icinde AB bulunan tetrahidro furan (THF)
cozeltileri ile homojen bir ¢ozelti saglayacak sekilde etkilesimine dayanan modifiye
edilmis bir sizma sinirlama yontemi kullanilarak hazirlandi. Gerekli miktarda AB
(25 mg), minimum miktarda THF (3 ml) i¢inde ultrasonik bir ortamda ¢oziildi.
Sonra, tiiplii ve lifli nano tasiyicilar, kilcal difiizyonu saglamak icin 1:3 agirhik
oraninda (AB: Kil) AB ¢6zeltisine eklenmistir. Nano sinirlama islemi, 0°C'de 1 saat
boyunca  gerceklestirildikten  sonra, dispersiyonlar THF'nin  tamamen
uzaklastirilmasi igin malzeme oda sicakliginda vakum atmosferinde bekletildi ve
AB'ye termal hasar ihtimali 6nlenmis oldu. Tozlar havanda 6giitiildii ve kontrolli
bir atmosfer altinda saklandi. Elde edilen kompozitler Tablo 5.1.’de goriildigii gibi

AB numunesi olarak belirtildi.

Tablo 5.1 Nano tasiyici tiirlerine gore 6rnek kodlart

Ornek Kodu Nano Tasiyic1 Tiiri
AB AB@NFC
AB@NTC AB@AC-NFC
AB@AC-NTC AB@TC-NFC
AB@TC-NTC AB@TAC-NFC
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Tablo 5.1 Nano tastyici tiirlerine gore 6rnek kodlari(devami)

AB@TAC-NTC Neat AB
Nanofibrous clays Natural nanotubular
Acid activated nanofibrous Acid activated nanotubular
Thermal activated nanofibrous Thermal activated nanotubular
Thermal and acid activated Thermal and acid activated
nanofibrous nanotubular

5.3.3 Termoliz ile Hidrojen Uretimi

Saf AB ve AB@nano-simirli yapilarin termolitik dehidrojenasyon o&zellikleri,
sicaklik kontrollii kesikli tip silindirik bir cam reaktorde yapildi. Reaktor, 6nceden
belirlenmis bir sicaklikta bir yag banyosuna daldirild1 ve 120°C'lik spesifik bir yag
sicakligina kadar 1sitildi. Bu sicaklik, genellikle AB'nin yaklasik agirlik¢a %7-11
kiitle kayb1 ile ayristirmasinin ilk adiminin tamamlandig bir st sicaklik limitidir
ve hidrojen depolama kapasitesi agisindan en verimli siire¢ oldugu bilinmektedir.
Ayrica, yanmali motorlardan ve PEM yakat hiicrelerinden atik 1sinin geri kazanima,
120°C'ye kadar olan sicaklik artislarinda termolizin gergeklestirilebilecegi
uygulamalara olanak saglar.[73] Sistem, istenilen dehidrojenasyon sicakligina
ulastiktan sonra hidrojen iiretimini baslatmak igin reaktére 75 mg kompozit toz
yiiklendi. A¢iga ¢ikan gaz, reaktoriin egzozunu su tutuculu bir biiret sistemiyle
baglayarak basit bir su gazi yer degistirme yontemi kullanilarak 6lgiildii.
Reaksiyonlar sirasinda tiretilen hidrojenin hacmi 60 dakika boyunca kaydedildi ve
deneyler, birbirine yakin sonuglarla iki kez tekrarlandi. Ayrica, gelisen gaz, Nessler
reaktif yontemi kullanilarak NH3 yan {iriinlerinin olusumu agisindan test edildi.[74]
Gaz, Nessler ¢ozeltisi kullanilarak tutuldu ve yan iiriin olusumunun kolorimetrik
tespiti, termoliz reaksiyonunun tamamlanmasina kadar gozlemlendi. Gaz
iretiminin tamamlanmasinin ardindan son iirlin, daha fazla arastirmaya yon
olabilmek i¢in argon atmosferi altinda torpido goziine aktarildi. Kompozitlerin
hidrojen tiretim performansini degerlendirmek icin belirlenen bdlgeye ait

indiiksiyon stiresi (IT), hidrojen verimleri (HY), hidrojen esdegeri (HE) ve hidrojen
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tretim hizi (HGR) tanimlandi. Hidrojen verimlerini ve esdeger degerleri

hesaplamak i¢in belirtilen denklemler kullanildi [26]:

H, verimi (wt. %) = ﬁﬁy@xwo (5.1)
« . (mol\ _ Hj(mol)
H,esdegeri (ﬁ) = A—B(mol)xloo (5.2)
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DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Killerin Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin

Karakterizasyonlari

NFC ve NTC, benzersiz ozelliklere sahip dogal kil mineralleridir ve cesitli
uygulamalarda kullanilabilirler. Bu minerallerin karakterizasyonu genellikle XRD,
XRF, N2 sorpsiyon analizi, FE-SEM ve FTIR analizleri gibi ¢esitli teknikleri igerir.
Sekil 6.1. ve Tablo 6.1., NTC ve lifli NFC kil 6rneklerinin genel karakterizasyon

sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 6.1 NTC ve NFC'lerin (a, b) SEM, (c, d) EDS, (e) XRD, (f) FTIR, (g) N2

sorpsiyon izoterm karakterizasyonlari [75]

SEM analizi, NTC ve NFC nanotastyicilarinin pargacik morfolojisinin ve yiizey
topografyasinin gorsellestirilmesini saglayarak yiiksek c¢oziiniirliiklii goriintiiler
sunar (Sekil 6.1la ve b). Sepiyolit ve halloysit kilinin SEM goériintiilerinin
karsilastirilmasi, bu iki kil mineralinin farkli pargacik morfolojilerini vurgular.

Sepiyolit kilinin lifli ve uzun bir morfoloji sergiledigi, ince lif zincirleri seklindeki
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demetler ya da istiflenmis ¢ubuklar veya igneler ile karakterize oldugu goriiliir.
Lifler, 150 ila 5 arasinda degisen yiiksek bir en boy oranina sahiptir ve uzunluklar
genellikle 1,5 ila 0,25 pwm arasindadir. Diger yandan, halloysit kilinin SEM
goriintiisii, boru seklinde veya silindirik morfolojiye sahip kil pargaciklarini ve
uclarinda belirgin acikliklara sahip i¢i bos nanotiipleri gosterir. Tiiplerin uzunluk-
cap orani genellikle 100 ila 5 arasinda degisirken, dis ¢aplar1 tipik olarak 30 nm ile
65 nm arasinda degisiyordu. Sepiolit kilinin EDS analizi (Sekil 6.1c), su element
bilesimini ortaya koymustur: %49,92 O, %17,06 Mg, %26,76 Ca ve %6,04 Si icerir.

Tablo 6.1 Dogal killerin karakteristik 6zellikleri

Dogal Halloysit Sepiyolit

Nanotasiyici

Karakterizasyon = Kod NTC NFC

Teknigi

XRD Yapi H4Al200Si2 Si12Mgs(OH4030(0O
H24.8H20

FE-SEM Morfoloji Borulu, tiipli Lifli

Cap, nm I¢ cap 25-5 nm Fiber: 40-10 nm

N2 Sorpsiyonu

XRF

Kalinlik, nm
Uzunluk, um
En-Boy Orani

Yiizey Alani, m?g?

Gozenek Hacmi,
cmig?

GoOzenek
nm

Elementel Icerik

Boyutu,

Dis ¢ap 65-30 nm

25-5 nm
0.5-0.15
100-5

0.25
14

Si0O2: 46.04 %
Al>O3: 37.98 %
Fe203: 0.42 %
Cao: 0.07 %
MgO: 0.10 %

25-12 nm
1.5-0.25
150-5

39
0.10
11

SiO2: 31 %
Al203: 4 %
Feo03:1 %
Ca0: 18 %
MgO: 18 %



Halloysit kilinin element¢ce en bol oksijen elementini barindirdigi (%89.05)
belirtilmistir. Sodyum (Na) oran1 %3,22 iken, aliminyum (Al) %4,08 ve silisyum
(Si) ise %3,01 oraninda tespit edilmistir. NTC ve NFC 6rneklerinin kristalografik
Ozelliklerini belirlemek i¢in XRD analizi gerceklestirilmistir (Sekil 6.1e). XRF
sonuglar1 Tablo 6.1.'de sunulmustur; bu sonuglar, NTC'nin NFC'ye kiyasla daha
yiiksek SiO2 (%46,04) ve Al>Os3 igerigine sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica,
XRD sonuglart NFC kodlu numunenin CaO igeriginin daha yiiksek oldugunu (%18)
dogrulamistir. XRD deseni, sepiyolit mineral fazlarinin varhigin1 gostermis ve kil
numunesinin diisiik safligin1 dogrulamistir; bu da saflastirma isleminin gerekliligini
ortaya koymustur. NTC i¢in numunelerin kristal fazlart H4Al,O9Si2'yi gosterirken,
NFC i¢in Si12Mgs(OH)4030(0OH2)4.8H20 ve CaMg (CO) tespit edilmistir.

Kilin kimyasal yapisinin belirlenmesi icin ATR-FTIR spektroskopisi kullanilmistir
(Sekil 6.1f). NTC spektrumunda farkli absorpsiyon bantlar1 gézlenmistir, bunlar
nanotiipteki Al-OH gruplarmnin i¢ gerilmesini gdsteren 3623 cm™ civarindaki O—H
titresimleri ve 1662 cm™de su molekiillerinin O-H deformasyonunu ve gerilmesini
igerir. Si-O-Si gerilme titresimi 1119 cm™de ortaya ¢ikar ve nanotiip yiizeyinde Si-
O'nun diizlemsel gerilmesi 1005 cm™'de gozlenir. Al-H'nin biikiilmesi ile
iliskilendirilen 910 cm™deki bant dikkat ceker [76,77]. Ozellikle dolomit
safsizliklariyla ilgili IR absorpsiyon zirveleri, 6zellikle 1449 cm™, 879 cm™ ve 729
cmlde spektrumda kaybolmustur. Ancak hem NTC hem de NFC’nin
spektrumlarinda Si-O ve Al-O koordinasyon bantlar1 varligini stirdiirmiistiir. 1633
ve 910 cm™'deki bantlar sirastyla H-OH ve AI-OH'nin biikiilmesine karsilik gelir.
Ozellikle, 1033 ve 795 cm™deki karakteristik bantlar Si-O bagin1 gosterirken, Si-
O'nun dikey gerilmesi 754 ve 692 cm™'de belirgindir. 1088 cm™'deki bantlar Al-
O'ya atfedilir [76, 79].

NFC kodlu 6rnekte ayrica sepiyolit, Si-O 1058 cm™ (omuz) ve 983 cm™ ve Mg-O
(689 cm™) ile ilgili karakterizasyon titresimleri de tespit edilmistir [80]. Her iki
dogal 6rnek de Hz dongiisiiyle tip IV histerezis gosterdi [81]. NTC ve NFC
nanotastyicilari i¢in temsili N2 adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Sekil 6.1g'de
gosterilmektedir. Her iki 6rnek de fark edilebilir bir histerezis dongiisii ile tip IV N2
adsorpsiyon izotermi sergilemektedir, bu da materyaller i¢inde mezogdzeneklerin
varliginin gostergesidir [82]. Hesaplanan mezogozenek boyutlart NTC i¢in 14 nm

ve NFC icin 11 nm'dir. NTC’nin daha yiiksek BET yiizey alan1, NFC kiyasla birim

32



kiitle bagina daha biiyiik bir spesifik yiizey alanina sahip oldugu anlamina gelir. Bu,
halloysitin, hapsedilme ve diger maddelerle etkilesimler i¢in arttirilmis yiizey alani
saglayan boru seklindeki yapisina atfedilebilir. Sonug olarak, halloysit kilinin daha
genis ylizey alan1 AB siirlandirma uygulamalarinda avantaj saglar [15]. Tersine,
sepiolit kili daha diisiik bir BET yiizey alani sergilemesine ragmen hala 39 m2g™'lik
onemli bir ylizey alanina sahiptir. Sepiolitin lifli yapisi, halloysite kiyasla daha az
da olsa yiizey alanina katkida bulunmustur. Sepiolit kilinin yiiksek en-boy oranli
lifleri ve gbézenekliligi gibi benzersiz 6zellikleri, onu AB sinirlama uygulamalari

icin uygun kilar.

6.2 AB Hapsetme i¢cin En Uygun Malzemeyi Bulma

Hidrojen iiretim profillerini kiyaslayabilmek amaci ile smirlandirilmis AB
kompozit sistemi ile saf AB arasinda termoliz reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu,
hacimsel lgiime dayali bir mikrohidrojen reaktdrii kurulumunu igerir. ilk olarak,
en uygun Kilin belirlenmesi adina hidrojen iretimi testleri yapilmistir. AB
kompozitlerinden hidrojen iiretimi termoliz yontemiyle gerceklestirilmektedir.
Sekil 6.2, dogal nanotasiyicilarda sinirli AB (Sekil 6.2a), AB smurli aktif
nanotastyicilar (NFC kodlu seriler i¢in Sekil 6.2b ve NTC kodlu seriler i¢in Sekil

6.2c) ile karsilastirildiginda saf AB'nin hidrojen tiretim profillerini géstermektedir.

Indiiksiyon siiresi (IT), aktif hidrojen iiretimini baslatmak icin gerekli olan siireg
olarak tanimlanir. Indiiksiyon siiresi, Sekil 6.2 nin ek figiirlerinde gosterildigi gibi
aktif hidrojen {iretim zaman araligi dikkate alinarak belirlenmistir. Ik hidrojen
tiretim hiz1 (IHGR), indiiksiyon doneminden sonra hizla gelisen hidrojenin yaklasik
1 esdegeri toplanirken olusan gazin hizina dayanarak hesaplanir. Hidrojen tiretim
hizi (HGR), yaklasik 1 esdegerden tanimli araligin tamamlanmasina kadar olan
hidrojen gazinin iiretim hizim1 gosterir ve bu, ilk hidrojen iiretiminin kuruldugu

hidrojen depolama siiresinin sonuna kadar olan 60 dakika olarak belirlenmistir [26].
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Sekil 6.2 AB ve AB@NTC, AB@NFC kompozitlerini hidrojen iiretim

performanslari

Bu calismada, kontrollii kosullarda, saf AB, AB@NTC ve AB@NFC 6rnekleri 120
°C'de termal igleme tabi tutulmus ve hidrojen iiretim profilleri incelenmistir. AB'nin
nano tastyicilar ile siirlanmasinda en uygun nanotakviyeler IT, HGR, HV ve
hidrojen esdegeri agisindan belirlenmistir. Sekil 6.2a, saf AB'nin ve AB@NTC,
AB@NFC'nin hidrojen iretim profillerini ve performans karsilastirmasini
gostermektedir. Tipik olarak, AB'nin termolizi yiiksek sicakliklarda, genellikle
100-200 °C araliginda gergeklestirilir ve 120 °C'de Hz'nin ana gaz faz iiriinii olarak
ortaya ciktigi kanitlanmistir. Detayli bir grafik analiziyle 120 °C'de saf AB
termolizinden 1.06 mol esdeger H>'nin depolanmasi elde edilmistir. Literatiirle
uyumlu olarak, saf AB zayif hidrojen tiretim davranisi sergiler ve yaklasik olarak

120 °C'nin hemen iizerinde 1 mol basina yaklasik olarak 1 mol esdeger H» salar.
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AB'nin NTC ve NFC matris malzemeleri iginde smirlanmasiyla, hidrojenin
kontrollii bir sekilde salinimi, hidrojen evrimi performans kriterleri agisindan
tyilestirilmistir. Kompozitler, sirasiyla NFC ve NTC i¢in 120 °C'de 60 dakikada
AB basina 1.32 ve 1.72 mol esdeger H» iiretmislerdir. NTC'nin AB igin bir iskele
olarak kullanilmasi durumunda, hidrojen esdegerinin saf AB'den daha fazla arttig:
sonucuna vartlmistir. IT (indiiksiyon siiresi), aktif hidrojen {iretimini baslatmak i¢in
gerekli olan siire olarak tanimlanir. Bu siiregte, 6rnek sicakligi termoliz reaksiyon
seviyesine ylikseldiginde, kompozitler hizla hidrojen gazi liretmek {izere tepkimeye
girer, bu da AB@A-NTC i¢in 0.1 dakikadan daha az bir indiiksiyon siiresine es
deger olur. Buna karsilik, saf AB, termoliz ortamiyla etkilesime girdiginde daha

uzun bir indiiksiyon siiresi sergiler.

Literatiirde, aktif hidrojen iiretiminden 6nceki dénem olarak bilinen indiiksiyon
stiresi, termoliz sisteminin kompozisyonuna ve kosullarina bagl olarak 1 dakikaya
kadar olan siireler olarak degisebilir. Saf ABmin IT'si yaklasik 1 dakika olarak
belirlenmis olup, yapiya katki olan nanotakviyelerde bu deger 0.25 dakikanin altina
diismiistiir. Agirlikca % degeri olarak Hz verimi, kompozitin toplam agirliginin
dikkate alinmasiyla denklem (5.1) ve (5.2)’e dayanarak azalmistir, NFC ve NTC
tabanli kompozitler i¢in sirastyla %8.48'den %3.52'ye ve %4.59'a diismiistiir. Diger
kriter degerlerinin 6nemli Gl¢iide iyilestirilmesi ile birlikte, hidrojenin baslangic
hiz1 ve son verim yaklasik %160 artmistir. AB'nin NTC igine sinirlanmasiyla
IHGR, 0.1257 (mol Hz/mol AB) olan degerden 0.4189 (mol H2/mol AB) degerine
yiikselmistir. Daha yavas bolgede, (Sekil 6.2'nin egimi temel alinarak belirlenen)
saf ve nano sinirl yapilar i¢in ayni egilim gerceklesmistir. Benzer sekilde, Sekil
6.2b ve c, indiiksiyon siiresi, H2 esdegeri ve H2 verimi agisindan ve hidrojen tiretim
ozellikleri agisindan benzer bir egilim gostermistir. Minimum IT (0.1 dakika),
maksimum Haz esdegeri (2.1 mol Ho/mol AB) ve Hz verimi (5.60 wt%) AC-NTC'den
sentezlenen kompozit yapilarindan gozlemlenmistir. Saf AB'ye kiyasla, hidrojen
saliniminin baslamasi i¢in gereken zaman, AB'nin AC-NTC nanotakviye i¢ine nano
sinirlanmasiyla azalmis ve bu sicaklikta 60 dakika i¢inde verim iki katina
cikarilmistir. Yaklasik olarak 120 °C'de teorik hidrojen verimi, AB@AC-NTC
kompozitinden saglanan literatiire goére 2.0-2.2 mol Hz/mol AB olarak

hesaplanmistir. Saf AB termolizi durumunda, teorik hidrojenin salinmasi i¢in 60
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dakikadan fazla bir siire gereklidir. AC-NTC'ye %33 AB yiiklemesi durumunda,
hidrojen iiretim kinetigi iyilestirilmistir.

Sekil 6.2b’de, aktivasyonlu NFC 6rnekleri i¢in 120 °C yag sicakliginda, saf AB'ye
kiyasla 1 dakikadan az bir indiiksiyon siiresi ile kademeli bir hidrojen salinimi
gozlendi, burada sadece 60 dakikada 1.4-1.85 H> esdegeri (mol Ho/mol AB) ve
3.52-4.93 wt % H2 verimi elde edildi. Kompozitlerin hidrojen iiretim profillerine
dayanarak, asit-aktive edilmis nanotakviyeler, farkli aktivasyon yontemleriyle

hazirlanan diger NFC kompozitlerine kiyasla iyilesme gosterdi (bkz. Tablo 6.2).

Tablo 6.2 Aktiflestirilmis boru sekilli ve lifli kompozitlerden hidrojen dretim

performanst
Ornek Giris Siiresi, H2 ekivalen, H2 verimi,  Referanslar
dk mol Hz(mol wt.%
AB
AB 1 1.06 8.48 Bu ¢alisma
AB@NFC 0.25 1.32 3.52 Bu calisma
AB@A-NFC 0.1 1.85 4.93 Bu ¢alisma
AB@T-NFC 0.35 14 3.73 Bu calisma
AB@AT- 0.15 1.66 4.43 Bu ¢alisma
NFC
AB@NTC 0.16 1.72 4.59 Bu ¢alisma
AB@A-NTC 0.1 2.1 5.60 Bu ¢alisma
AB@T-NTC 0.22 1.35 3.60 Bu ¢alisma
AB@AT- 0.35 1.3 3.47 Bu ¢alisma
NTC
AB 1 1.1 7.2 [20]
RuCls-doped - 1.2 7.0 [20]
AB
AB-Silikon - - 6.5 [58]
Nanoparticles
AC@AB- - 1.4 2.8 [30]

THF
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Tablo 6.2 Aktiflestirilmis boru sekilli ve lifli kompozitlerden hidrojen liretim

performansi(devami)

AB@PAM - 1.5 ~3 [59]

Kompozitlerin gelismis hidrojen performansi, nano sinirlama yaklagiminin
avantajlariyla agiklanabilir. Bu yaklasim, AB partikiillerinin nanometre boyutuna
kiigtiltiilmesini saglar, bu siiregte AB partikiillerinin kiitlesi nanotakviyelerin
yapisina dagitilir ve AB'nin partikiil boyutu azaltilir. Nanometre boyutlu AB
partikiilleri, diislik sicakliklarda etkin bir sekilde dehidropolimerizasyonu baslatan
fazla sayida kusur noktasina sahiptir [83,84]. Ayrica, bu etkilerin yani1 sira, AB
nanopartikiillerinin diflizyon mesafesinin azalmasi, hidrojen molekiillerinin daha
hizli olusmasini ve ardigik salinimini saglar [84]. G6zlemlerin tiimii, aktivasyonlu
kilin dogal formlariyla karsilastirildiginda, 6zellikle asit-aktive formlarin hidrojen
tiretimi agisindan gelismis performans sergiledigini gostermektedir [85]. Bazi
durumlarda, termal aktivasyon lif ve tlip yapisinin ¢okmesine neden olarak kil
minerallerinin 6zgiil yiizey alaninin azalmasina yol agmistir. AB'nin toplu yapist,
sadece hidrojen tiretim hizin1 azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda indiiksiyon siiresini
artirir. Buna karsilik, nanotakviyelerdeki sinirlamanin artirilmasi, daha yiiksek
hidrojen iiretim aktivitesine yol agmustir [15]. Asit aktivasyonu, her iki
nanotakviyede de diisiik indiiksiyon siiresi, yiiksek hidrojen tiretim hizi ve verimine

yol agmustir.

Hidrojen iiretimi sirasinda olusan yan iriinler, renkdlger Nessler Reaktif yontemi
ile kontrol edilmistir. Bu amagla, en etkili kompozit olan AB@AC-NTC 6rnegi
kontrol edilmistir. Termoliz reaksiyonu Oncesinde ve termoliz esnasinda renk
degisikligi kontrol edilmistir. Ayrica, kosullar1 kontrol etmek i¢in standart amonyak
(NH3) ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyon sirasinda, Nessler ¢ozeltisinde herhangi
bir renk degisikligi gdzlemlenmemistir, bu da bu kosullar altinda hidrojen iiretimi

sirasinda herhangi bir yan iiriin gozlemlenmedigi anlamina gelmektedir.

6.3 Kompozitlerin Karakterizasyonlari

Yiizey ozelliklerini iyilestirmenin yaygin bir yolu, kimyasal, termal enerji gibi

tekniklerle aktivasyon yontemi uygulamaktir. Boru seklinde ve lifli yapidaki
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nanotoplardaki yiizey ozelliklerinin gelistirilmesi, siirecin verimliligini artirdi. Bu
amagla, iskelet yap1 olarak NTC ve NFC, asit, termal ve her iki teknik
kombinasyonu ile aktive edildi. Asit aktivasyonlu borulu ve lifli yapidaki
nanotoplarin kati haldeki hidrojen depolamasinda daha yiiksek performans
gosterdigi icin, i¢sel ve harici Ozellikleri asagidaki sekilde belirtilen sekilde
tanimlandi. AC-NTC ve AC-NFC kodlu 6rneklerdeki morfolojik degisiklikleri
gormek icin yapilan SEM analizleri (bkz. Sekil 6.3a ve b). Dogal nanotoplara asit
ile muamele edildiginde, lifler, CaO gibi igeriklerden arindirildi ve daha bireysel
parcalara doniistii. NFC'nin asit aktivasyonundan sonra, nanofiber formu korundu
ve lif ¢apt 21.25 + 10.29 nm'den 33.75 + 8.44 nm'ye degisti, bu da kirleticilerin
uzaklastirilmasinin  kaniti olarak ele alindi. NTC kodlu 6rnek de, asitlerle
etkilesimden sonra orijinal nanotiibiiler formunu korudu. Boyutlar1 da 43.75 +
12.14 nm'den 75 + 25 nm'ye degisti. Hem AC-NFC hem de AC-NTC i¢in EDS
sonuglari, dolomit bazli kirletici maddelerin NFC'nin nanofiber formundan
uzaklastirildigini kanitladi. Her iki yap1 da silika zengini yapiya doniistii: sirasiyla
AC-NFC i¢in %53.58 ve AC-NTC i¢in %49.28 oraninda Silika yap1 gozlemlendi.
AC-NFC'nin Mg icerigi %0.05 ve AC-NTChmin Al igerigi %1.56 olarak
gozlemlendi. FT-IR spektrumunda, dolomit kirliliklerinin karbonat formundaki
1449 cm™!, 879 cm™! ve 729 cm "'deki absorpsiyon pikleri kayboldu, NFC ve
NTC’deki Si-O ve Al-O koordinasyon bantlar1 ise 1060 cm™!, 950 cm™! ve 795
cm "de kald. Asit aktivasyonundan sonra, piklerin kaybolmasi, iskelelerde yapisal

degisikliklerin kanit1 olarak ele alindi.
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Sekil 6.3 Asitle aktiflestirilen nanotasiyicilar NFC ve NTC'nin SEM (a ve b), EDS
(cved), FTIR (e) ve N2 adsorpsiyonunun (f) karakterizasyon sonuglari
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Aktivasyon islemi sadece numunenin kimyasal igerigini ve yiizey morfolojisini
etkilemekle kalmaz, ayni zamanda dogal malzemelerin baslangi¢ formundaki
yabanci maddeleri uzaklastirarak ylizey alaninda, gézenek boyutunda ve hacimde
ciddi bir degisiklige neden olur. Sekil 6.3f'de gosterildigi gibi, hem asitle
aktiflestirilen nanotiibiiler hem de nanofiber nanotasiyicilar, benzer adsorpsiyon
izotermleri ve histerezis dongiileri sekilleri sergiledi. Her iki 6rnek i¢in tip IV
izoterm belirlendi, bu da mezog6zenekli bir yapiya isaret etmektedir. N2'nin 0,5-1,0
bagil basing P/Po'da kilcal yogunlagsmasimin kasnagi, her iki nanotasiyicida
mezogodzeneklerin bir arada varligini dogruladi. Asit aktivasyonundan sonra yiizey
degerlerinin sadece alan ve gozenek Ozellikleri agisindan degismedigi, ayni
zamanda sorpsiyon davranisinin tipinin de degismeden kaldigi agiktir [65-67].
Asitle aktiflestirilen numunelerin karakterizasyon sonuglari, SEM/EDS, BET ve
FTIR sonuglarinda goriildiigii gibi asit aktivasyonunun basarisinin  dogal
materyaldeki yabanci maddeleri giderdigini gosterdi. Yabanci maddelerin,
malzemelerin  gbézeneklerinden ve ylizeyinden wuzaklastirilmasiyla yiizey
morfolojisi, yapisi ve alan 6zellikleri iyilestirildi ve dogal icerige iliskin element
iceriginin, BET alani, fiber/tiip ¢apt ve Si veya Al igerigi agisindan degistigi

gbzlemlendi.

Karakterizasyon sonuglari, asit aktivasyonunun basarili oldugunu ve safsizliklarin
dogal malzemeden uzaklastirildigini gosterdi. Bu bilgiler, SEM/EDS, BET ve FTIR
sonuclartyla goriilmiistiir. Malzemelerin ylizey morfolojisi, yapist ve alan
ozellikleri, gozeneklerden ve malzemelerin yiizeyinden bu safsizliklarin
uzaklastirilmasiyla iyilesmis ve BET alani, lif/tlip ¢ap1 ve Si veya Al igerigi

acisindan dogal icerige gore degismistir.
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Sekil 6.4 AB nanosinirh asitle aktiflestirilmis killerin (AB@NFC ve AB@NTC)

SEM karakterizasyon sonuglari

AB simirl asitle aktiflestirilen kompozitlerin karakteristik 6zellikleri, her iki kil i¢in
de en yiiksek performansli numuneler i¢in arastirildi. Sekil 6.4, AB@AC-NFC ve
AB@ACNTC kodlu numunelerin 250.000 biiyiitmede SEM goriintiilerini
gostermektedir. Numunelerin yapisina AB yiiklenmesinin yani sira, dogal kilin
geriye kalan nanofiber ve nanotiibiiler formu AB'nin numunelerin gézeneklerinin
icinde hapsoldugunu gostermektedir. AC-NTC ve AC-NFC orneklerinin fiber ve
tip caplart sirasiyla 25,89 + 2,36 nm ve 64,58 + 16,61 nm olarak belirlendi.
Numunelerin EDS spektrumuna dayanarak, borun keskin zirvesine sahip yapida

AB'nin kanit1 da bulunmaktadir (Sekil 6.5).

Full scale counts: 119783 ABAS(2)
Integral Counts: 2836688

(c) AB@AC-NFC

Full scale counts: 121755 Extracted Spectrum
Integral Counts: 3137304

(d) AB@AC-NTC
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Sekil 6.5 AB nanosinirhi asitle aktiflestirilmis killerin (AB@NFC ve AB@NTC)

EDS karakterizasyon sonuglari
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AB'nin yapiya hapsedilmesinden sonra, karakteristik zirveler, (%100 I i¢in 23,928
(110), %65 Iicgin 24,432 (1 0 1) ve %27,9 I i¢in 34,095 (2 0 0)) kompozit yapida
NH3BH3 kristalinin (JCPDS N0:01-074 0894) varligin1 gosteriyordu (Sekil 6.6).

(e) » AB@AC-NTC
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Sekil 6.6 Nanosinirh asitle aktiflestirilmis killerin N2 sorpsiyonunun AB@NFC

ve AB@NTC olarak karakterizasyon sonuglari

AB ile siirlandirilmis asitle aktiflestirilen yapi iskeleleri, N-H ve B—H, 1595 cm
ve 1242-1052 cm™'nin gerilme moduyla iliskili olarak 3307 cm-1 ve 2378-2150 cm’
1782 cm™ ve 725 cm™'de zirveler gosterdi Sekil 5a'da N—H ve B—H'nin biikiilme
modu; 1373 cm? sallanma modu ile iliskilidir [43]. Numunenin N, sorpsiyon
ozellikleri, Sekil 6.6.’da gosterildigi gibi AB'min yapiya hapsedilmesinden sonra
etip IV izotermi agisindan da degismedi. 38 nm'lik AB nano-sinirl yapilarin mezo-
gozenekli yapist hala devam ediyordu; bu, 0,5-1,0 P/Po arasinda N3
yogunlasmasiyla ilgili cemberin bir arada bulunmasiyla da dogrulandi. Bu gozlem
sonucunda, kompozit elde etmek i¢in AB hapsedilmesi yiizey o6zelliklerini
izotermler agisindan degistirmemis oldugunu ancak toplam yiizey alanini etkilemis
oldugu belirtildi. Sekil 6.6.'daki nitrojen adsorpsiyonu/desorpsiyonu, AB@AC-
NTC yiizeyinin, AC-NTC'nin BET yiizey alam1 (240 m?g™) ve gozenek hacmine
(0.9271 cm®g?t) kiyasla BET yiizey alam (41 m?g?) ve gdzenek hacmi (0.3915

cm?g?) agisindan 6nemli bir azalmaya sahip oldugunu gostermektedir.

Yiizey ozellikleri sonuglari, sinirli AB'nin AC-NTC'nin gézeneklerini yaklagik %57
oraninda doldurdugunu gosterdi (bkz. Sekil 6.6).

BET yiizey hesaplamasi AC-NTC yiizeyinin %83'liniin AB tarafindan
dolduruldugunu gdstermektedir. AB'min nano-sinirlandirilmasindan sonra yiizey
ozelliklerinde azalma, AB parcaciklarinin AC-NTC kanallarma dahil edildigini

gosterir. Hapsetme yaklasiminda prosesin etkin bir sekilde yiiriitiilmesi i¢in organik
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solvent THF kullanilmaktadir. Bildirilen ¢aligmalara gore, % 50'nin altindaki AB,
once kilin kanallarina etkili bir sekilde dahil edilir, ardindan fazla miktar kanallarin

disin1 yiiklemeye baslar [86-88].

Tim karakterizasyon sonuglari, kompozit malzeme olusturmak {izere
simirlandirilmis AB  parcaciklarinin, yalnizca SEM ve BET sonuclarindan
goriildiigii gibi gdzenek yapisinin degigsmedigini, ayn1 zamanda AB bilesiginin EDS
ve FTIR sonuglarina gore belirlenen yap1 i¢inde sinmirlandirildigini gosterdi (bkz.

Sekil 6.5 ve Sekil 6.7a).
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Sekil 6.7 AB'nin FT-IR spektrumlari (a) ve XRD deseni (b), AB@AC-NTC
kompozitlerini reaksiyondan 6nce (mavi ¢izgi) ve reaksiyondan sonra (mor ¢izgi)
(120°C'de 60 dakika boyunca)

Hem taze hazirlanmis AB@AC-NTC'min hem de termoliz sonras1 kullanilmig
formunun diger karakteristik 6zellikleri, nano-sinirlama isleminin etkisini anlamak
icin arastirildi. Sekil 6.7, en gelismis kat1 hal hidrojen depolama 6zelliklerini
sergileyen AB@AC-NTC kodlu kompozitin FT-IR spektrumunu ve XRD modelini
sunmaktadir. Sekil 6.7a, AB@AC-NTC kompozitlerinin reaksiyondan dnce (mavi
¢izgi) ve reaksiyondan sonra (mor ¢izgi) 120 °C'de 60 dakika boyunca FT-IR
spektrumunu gosterir. Bu analiz, AC-NTC 6rneklerinde AB termolizinin reaksiyon

mekanizmasini anlamak i¢in yapilmistir.

Saf AB, AB yapismin gostergesi olan N-H (3307 cm™) ve B—H'nin (2378-2150 cm-
1, 782 cm™ ve 725 cm™) gerilme modu, N-H (1595 cm™) ve B—H'nin (1242-1052
cm?) biikiilme modu ve N—H'nin (1373 cm™) sallanma modu ile ilgili sogurma tepe
noktalart sergiler. Sekil 6.7b'de, AB@AC-NTC kompozitlerinin reaksiyondan
onceki FT-IR spektrumu (mavi ¢izgi), AB'nin karakteristik tepe noktalarini sergiler.

Ancak Sekil 6.7., reaksiyondan sonra kompozitin kimyasal yapilarinda meydana
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gelen onemli degisikligi gostermektedir. N-H ve B-H ile ilgili pikler 1sitmadan
sonra kaybolmustur, bu da AB'nin termolizi sirasinda hidrojenin salindigim
gostermektedir. XRD sonuglar1 ayrica FT-IR spektrumlarindan elde edilen

gozlemleri dogrulamaktadir.

Reaksiyondan 6nce AB@AC-NTC kompozitleri (mavi ¢izgi), tetragonal kristal
yapilit AB kristal fazina (JCPDS No:01-074-0894) karsilik gelen %100 yogunlukla
(1 10) 23,928, %65 yogunlukla (1 0 1) 24,432- ve %27,9 (2 0 0) yogunlukla
34,095¢'de karakteristik kirinim zirveleri gosterdi (o = =y =90°, a=b = 5,2550
A, ¢ = 5,0480 A). Reaksiyondan dnce ve sonra AB'nin karakteristik piklerinin
karsilastirilmasi, AB yapisinin ayrigmasini ortaya ¢ikarir; bu, keskin karakteristik
piklerin 20-30¢ araliginda genis bir pike sahip amorf bir yapiya indirgenmesinde
acikca gortlir [43].
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SONUC

Bu tez calismasmin Sonuglar ve Oneriler kismida, Amonyum Boran Temelli
Enerji Depolama Malzemelerinin Gelistirilmesi ve Verimlilik Analizleri {izerine
yapilan derinlemesine aragtirmanin sonuglar1 verilmektedir. Arastirma siirecinde
elde edilen wveriler, c¢esitli analiz metodlar1 kullanilarak degerlendirilmeye
almmistir. Sonug boliimiinde, hipotez sorularinin yanitlar1 detayli bir sekilde
incelenmekte ve hipotezlerin dogruluk durumlar1 degerlendirilmektedir. Ayrica,
elde edilen bulgularin hidrojen depolama {izerindeki etkileri tartisilacak ve ileri
aragtirmalar i¢in Oncii bilgiler edinilecektir. Bu calismanin, killerin hidrojen
depolayabilme kapasitesinin gelistirilmesinin daha iyi ve net bir sekilde
anlagilmasma katkida bulunmasi1 ve ileride yapilacak olan calismalara yol

gostermesi hedeflenmektedir.

Arastirmamiz, AB nano-hapsetme kullanarak kati hal hidrojen depolama alaninda
¢1g1r agan bir yaklagim sunmaktadir. Nano yapilandirilmis killer iizerine uygulanan
modifiye ultra-filtrasyon yontemi, diisiik sicakliklarda olaganiistii hidrojen tiretim
kapasitesine sahip AB@AC-NTC kompozitlerinin olusturulmasini saglamistir.
Yapilan karakterizasyon, asit aktivasyonu sonrasinda yapisal biitiinliigiin gelistigini
ortaya koymus ve konfinman stratejisinin etkinligini vurgulamistir. Laboratuvar
Olceginde bir hidrojen reaktoriinde termoliz 6zelliklerinin kapsamli bir sekilde
incelemesi, aktivasyon etkilerinin kompozitin termal stabilitesi ve kontrollii
hidrojen desorpsiyonu {izerindeki olumlu etkisini belirtmistir. Bu kompozit,
ozellikle temiz enerji ve siirdiirtilebilir tasimacilik alanlarinda giivenli ve verimli
hidrojen depolama uygulamalart i¢in umut vaat eden bir ¢dzim sunmaktadir.
Ozellikle, asit aktive edilmis nano-tiibiiler kil icerisinde 120 °C'de sikistirilmis

NH3BH3, AB mol basina hidrojen esdegeri olarak %98'lik bir iyilesme ve ilk
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hidrojen iiretim hizinda %233'lik bir artis gostererek, hidrojen depolama

teknolojilerini ilerletme konusunda 6nemli bir ilerleme kaydedilmistir.

Bu ¢alismada, kontrollii kosullarda, saf AB, AB@NTC ve AB@NFC o6rnekleri 120
°C'de termal isleme tabi tutulmus ve hidrojen iiretim profilleri incelenmistir.
Detayli bir grafik analiziyle 120 °C'de saf AB termolizinden 1.06 mol esdeger
Hz'nin depolanmasi elde edilmistir. Kompozitler, sirastyla NFC ve NTC i¢in 120
°C'de 60 dakikada AB basina 1.32 ve 1.72 mol esdeger H» iiretmislerdir. Yaklagik
olarak 120 °C'de teorik hidrojen verimi, AB@AC-NTC kompozitinden saglanan
literatiire gore 2.0-2.2 mol Hz/mol AB olarak hesaplanmistir. Saf AB termolizi
durumunda, teorik hidrojenin salinmasi i¢in 60 dakikadan fazla bir siire gereklidir.
Bu durumda giris siiresi ve toplam reaksiyon siiresi uzarken, H2 verimi 8,48 wt.%
olarak oOl¢iilmiistiir. Kompozitlerin hidrojen iiretim profillerine dayanarak, asit-
aktive edilmis nanotakviyeler, farkli aktivasyon yontemleriyle hazirlanan diger
NFC kompozitlerine kiyasla iyilesme gostermistir. AC-NTC'ye %33 AB yiiklemesi
durumunda, hidrojen iiretim kinetigi iyilestirilmistir. AB@A-NTC numunesinin ise
diger asit ile aktive edilmis AB@A-NFC numunesine kiyasla %14 daha fazla, 5,60

wr.% hidrojen verimine sahip oldugu sonucuna ulasilmigtir.
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