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BORON-BASED FUEL CELLS AND BATTERIES

ABSTRACT

Turkey comprises the richest reserve of boron minerals in the world. Nowadays some news appeared about
energy production from various boron compounds. The system that produced hydrogen energy is called fuel
cell and it is claimed that fuel cells will be a most important alternative energy source in the future. It is
reported that energy is produced from a fuel cell in which sodium borohydride is used as a pure hydrogen
source and from batteries including sodium borohydride and some boron compounds. The news was
published that these boron-based batteries are used in some prototype devices in USA and Canada. Energy
obtained from boron-based batteries is higher than those from the classical batteries and its negative
environmental effect is lower than the others.
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OZET

Ulkemiz bor minerali yéniinden diinyada en zengin rezerve sahiptir. Oniimiizdeki on yillarda en énemli
alternatif enerji kaynagi olacagi ileri siiriilen yakit hiicreleri hidrojen enerjisinin elde edildigi sistemlerdir.
Sodyum borhidriirden saf hidrojen elde etme prensibine gore ¢alisan bir yakit hiicresi ve sodyum borhidriir
yaninda bagka bor bilesiklerini igeren bataryalardan enerji tiretildigi bildirilmektedir. Bu bataryalarin Amerika
Birlesik Devletleri ve Kanada’da bazi prototip kiiciik aletlerde kullanildig: haberleri de yaymlanmaktadir. Bor
bilesiklerinden elde edilen enerji diger klasik bataryalara gore daha yiiksek olup, ¢evresel etkilerinin de diisiik
oldugu goriilmektedir.

Anahtar Sozciikler: Alternatif enerji, bor enerjisi, yakit hiicresi, batarya, sodyum borhidriir

1. GiRiS

Diinya rezervlerinin yaklasik igte ikisinin {ilkemizde bulundugu bor elementinin ¢esitli bilesikleri
baslica cam sanayii, deterjan ve agartict malzemelerin imalinde yer alir. Bunun yaninda porselen,
seramik, tekstil, tarim, refrakter malzeme, metallurji, yanmay1 geciktirici malzeme, niikleer yakit
teknolojisi gibi ¢ok farkli sektorlerde ve ¢ok sayida ug iiriinleri ile sanayiinin pek ¢ok alaninda da
¢esitli bor bilesikleri kullanilmaktadir [1].

Son zamanlarda gesitli yayin organlarinda ¢ikan haberler ve yorumlarda bordan enerji
elde edildigi ve bunun iilkemiz i¢in ¢ok 6nemli bir gelisme oldugu yazilmaktadir. Bu derleme
makalede, en son kaynaklara dayanilarak, s6z konusu haberlere konu olan g¢esitli bor
bilesiklerinin enerji liretiminde kullanilmasi irdelenecektir.
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2. YAKIT HUCRESI VE HIDROJEN ENERJIiSi

Petrol ve dogal gazin tilkenme tehlikesine karsilik alternatif enerji arayislart sik¢a iizerinde
durulan konulardan biridir. Bu alternatif enerji kaynaklari iginde hidrojen enerjisine 6zel bir 6nem
verilmektedir[2]. Aslinda hidrojenden enerji elde edildigi ve bu enerji ile ¢alisan motorlu araglarin
varligit 60’11 yillardan beri bilinmektedir [3]. Buradaki temel reaksiyon hidrojenin oksijen ile
siddetli etkilesimi olup (H, +1/2 O, —— H,0), reaksiyon sonucunda biiyiik bir enerji agiga ¢ikar.
Bu reaksiyondan ¢ikan enerji yakit hiicresi denilen sistemde elektrik enerjisine doniistiiriiliir.
Yakit hiicrelerinin bir alternatif enerji olabilmesi i¢in maliyetinin diislirilmesi gerektigi
uzmanlarca belirtilmektedir [4]. Bu amagla daha ucuz ve saf hidrojen kaynaklarinin temini
amaciyla 6zellikle ABD ve Kanada’da aragtirmalar siirdiiriilmektedir.

Yakat hiicrelerine ucuz hidrojen gazi saglamak i¢in gesitli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemlerin patentleri alinmig olup yakit hiicreleri bu isimlerle anilmaktadir [5]. En ¢ok bilinen
yakit hiicreleri sunlardir: Fosforik asit yakit hiicresi [6], Proton degistiren membran ya da kati
polimer elektrolit yakit hiicresi [7], Erimis karbonat yakit hiicresi [8], Kat1 oksit yakit hiicresi [9],
Alkali yakit hiicresi [10], Direkt Metanol yakit hiicresi [11], Rejeneratif yakit hiicresi [12], Cinko-
hava yakit hiicresi [13], Protonlu seramik yakit hiicresi [14].

Ornegin metanolden hidrojen saglanan yakit hiicresindeki kimyasal degisimler soyledir:
Anot:  CH;0H (aq) + H,0 (s)—— CO,(g)+6H (aq) + 6 ¢
Katot: 6 H'(aq)+6¢ +3/20,(g)—> 3 H,0(s)

Hiicre toplami: CH30H (aq) + 3/2 O, (g) ——> CO, (g) + 2 H,O (s)
Erimis karbonat yakit hiicresindeki reaksiyonlar:

Anot: H, (g) + CO3* — H,0 (g) + CO, (g) +2 ¢

Katot: 1/2 O, (g) + CO, (g) + 2 ¢ —> CO5*

Hiicre toplami: H, (g) + 1/2 O, (g) + CO, (g) — H,0 (g) + CO, (g)
3. BOR HiDRUR YAKIT HUCRESI

Bilinen bu yakit hiicrelerine sodyum bor hidriirden (NaBH,) hidrojen elde edilmesi esasina
dayanan bir yakit hiicresi daha eklenmistir. Amerikan Millenium Cell firmasinca Hydrogen on
Demand adi verilen bu sistemde, sodyum bor hidriir yakit piline temiz hidrojen saglama islevi
gormektedir [15,16,17].

Bu yakit hiicresinde, sodyum bor hidriiriin su ile etkilesiminden hidrojen elde edilme

reaksiyonu soyledir:

NaBH,; + 2H20 el 4H2 + NaB02

Borhidriir yakit hiicresi igin elektrot reaksiyonlart ise asagidadir:

Anot: BH; +8OH —— BO, + 6 H,O +8¢ ()

Katoddaki (havadaki) reaksiyon:

8 + 4H,0 + 20, — 8OH (1)

bu reaksiyonda yakit dogrudan hava oksijeninden saglanir.

Bor hidriir yakit hiicresinin toplam reaksiyonu ise:

NaBH, + 20, — NaBO, + 2H,0 (Ill) AG® =-957 kJ (T=298 K)

Bor hidriir yakit hiicresi yogun enerji kullanan yiiksek etkinlikte bir enerji doniistiirme
aletidir ve kolay tasinabilen bir sivi hiicredir. Sodyum borhidriiriin (NaBH,) sulu ¢ozeltisi
katalizorle temasa geldiginde ¢6zeltiden saf hidrojen gazi yayilir. Bu hidrojen, yakit hiicresine
veya motora gider. Burada oksijenle temasa gegerek yanar ve bu yanma sonucunda elektrik
enerjisi agiga ¢ikar. Olusan enerji aracin hareket etmesini saglar.
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Bu arada, hidrojen ayrilmasi sonucunda olusan sodyum metaborat (NaBO,) atik
tankinda depolanarak tekrar sodyum bor hidriir {iretiminde kullanilir (Sekil 1). Sodyum bor hidriir
cozeltisi ile katalizoriin temas: kesildiginde hidrojen akis1 da kesilir, dolayisiyla enerji {iretimi
durur.

Gaz/svi
ayIricist

Yakit
NaBH,

pompasi Katalizor
Yo > O WWWWW =~ | |

Hy
NaBO, > J/
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Is1 degistiric/sogutucu hidrojen gaz1 veya
(Nem seviyesi Hidrojen Motoru
kontrolii)

Sekil 1. Sodyum bor hidriirden elde edilen hidrojen gazi ile ¢alisan yakit pilinin semasi

Sodyum bor hidriir hidrojen icerigi bakimindan zengin bir kaynaktir: Agirlik¢a %10.5
hidrojen icerir. Ancak sudan hidrojen ayrilmasimi da sagladig: i¢in hidrojen verimi iki katina
¢ikmaktadir (Suyun hidrojen icerigi: %11.11).

Bu sistemin ¢evre dostu olmasi, tutusma ve patlama riskinin olmamasi ve yan {iriinler
olugsmamas1 gibi avantajlar1 vardir. Diger yakit hiicrelerinde hidrojen gazinin depolanmasi
gerektigi, dolayisiyla yiiksek basing altinda tutulmasi ve taginmasi gereken hidrojen gazinin risk
olusturdugu, Hydrogen on Demand sisteminde boyle bir riskin olmamasinin bir avantaj teskil
ettigi ileri siiriilmektedir. 1 kg hidrojenden yaklasik 119600 kJ enerji elde edilmekte, bu da
yaklasik 4.5 kg petrole esdeger olmaktadir. Ayica Hydrogen on Demand sisteminin bir yakit
hiicresinde kullanildigi gibi, dogrudan igten yanmali motorlarda da kullanilabilecegi
belirtilmektedir. Su anda ABD’de bu sistem ile yani sodyum bor hidriir yakit hiicresi ile ¢alisan
prototip araclarin oldugu bildirilmektedir [15].

3.1. Sodyum Borhidriir Sentezi

Yakit hiicresinde kullanilmak amaciyla saf hidrojen temininde kullanilan sodyum borhidriir
bilesiginin sentezi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir [18]. Bu yontemlere gore degisik yollarla
diboran sentezlenir ve elde edilen diboran bilesigi bir alkali oksitle (X,0) tepkimeye sokularak
borhidriir elde edilir:

2B,Hs + 2 X,0 — XBO, + 3 XBH,

veya diboran ile bir karbonat bilesiginin reaksiyonundan da borhidriir sentezlenebilir:

2B2H6 + 2 Y2CO3 e XB02 + 3 XBH,4 +2 C02

(X: H, Na, K, Li, Rb, Cs, Fr, TI, NH,", NR,")

(Sodyum bor hidriir kagit endiistrisinde agartici/parlatici olarak, eczacilikta gesitli amaglar i¢in ve
saf borat ile saf hidrojen sentezinde kullanilir.)
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Bagka bir g¢alismada elementel bor ile oksijenin reaksiyonundan ¢ikan enerjinin
kullanildig1 yakit hiicresi gelistirilebilecegi ileri siiriilmektedir. Bu reaksiyon sonucunda yiiksek
sicakliktan dolay1 dnce gaz, sonra sivi ve en sonunda katilagan boroksit bilesigi olusur ve bu kati
atik bir depoda toplanir [19].

Bk) + % 0,(g) —> % B,0; (gsk) AG°® =-590.76 kJ/mol

3.2. Bor Esash Bataryalar

Yine Millennium Cell firmasi bilinen bazi bor bilesiklerinden dogrudan elektrik elde eden
proseslerin patentini almistir [15,20]. S6z konusu prosesler, hidrojen gazi ¢ikisi olmadan
hidrojenin dogrudan yiikseltgenmesi temeli lizerine kurulmustur. Borhidriir anyonu i¢in reaksiyon
asagidaki gibidir:
BH, +80OH —— BO, + 6 H,0 + 8¢ (€))
Dengenin sag tarafindaki elektronlar bir i¢ devreden gecerken elektronik aletlere bir
elektrik enerjisi saglarlar. Elektrik devresini tamamlamak igin hava bir katod gibi davranabilir ve
elektronlar hava oksijeni tarafindan alinir. Hava oksijeninin indirgenmesi durumunda reaksiyon
sOyle gelisir:
8¢ + 4H,0 + 20, — 8OH" )
Dengenin solunda yer alan elektronlar I nolu denklemin saginda olan elektronlardir.
Boylece devre tamamlanir ve I ve II numarali denklemler bataryanin toplam reaksiyonunu
olustururlar. Bu toplam reaksiyon;

BH, + 2 02 —> B027 + 2 H20 (3)
veya:

NaBH,; + 2 02 e NaBO2 + 2 Hzo (4)
seklinde yazilabilir.

Bor smufi bilesikler ailesinden olan ve bortir olarak isimlendirilen bilesiklerden prototip
bataryalar da gelistirilmistir [15,21]. Bu bataryalarda hemen tiim metallerin boriir bilesikleri
kullanilabilirse de en yiiksek verimin titanyum, vanadyum ve aliiminyum boriirlerden elde
edildigi belirtiliyor. Ornek olarak titanyum diboriir igeren bir bataryanin hiicre reaksiyonlar
asagidadir:

Anot: 2 TiB, + 200H + 20e° —— 2 TiO, + 2B,05; + 10 H,0
Katot: 50, + 10H,0 —> 200H +20¢”

Toplam: 2 TiB, + 50, —> 2TiO, + 2B,0;  AG® =-4000 kJ (T=298 K).

Ayrica batarya elektrolitine floriir eklenmesi zaten iyi birer iletken olan boriirlerin
performansini  artirmaktadir.  Floriir eklenmesiyle olusan ¢oziiniirliigii yiiksek titanyum
hekzafloriir ve bor tetrafloriir bilesikleri bortir partikiillerinin difiizlenmesini kolaylastirmaktadir:
TiB, + O, + 14F 45H,0 —> [TiFs]> + 2BF, + 10 OH"

3.3. Baz1 Enerji Veren Reaksiyonlar

B(k) + %0,(g) === %B,0; (gsk)  AH°=-626.68 kl/mol, AG®=-590.76 kJ/mol
Al(k) + %0,(g) == "%ALO; (k)  AH°=-837.85kJ/mol, AG®=-791.15 kJ/mol
VHy(g) +%40,(g5) =——— % H,0 (g AH® =-120.91 kJ/mol, AG®=-114.30 kJ/mol
Ck) + O,(g) == CO;, (9 AH® = -393.52 kJ/mol, AG°® = -394.41
kJ/mol
1/26 CgHig (s) + 25/52 0,(g) =———= 9/26 H,O (g) + 4/12 CO, (g)

AH®=-194.46 kJ/mol, AG°=-200.64 kJ/mol
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Bazi Bor Reaksiyonlari ve AG® (kJ/mol) Degerleri

1/2B,0;3(s) +9/8S,(g) === 1/2B,S;(s) +3/4S0,(g) AG’=+156.89 kJ/mol
1/2B,S;(s) +3/2Br,(g) =——= BBr3(g) +6/8S,(g) AG®= -56.82 kJ/mol
BBr;(g) + 32H, =——= B + 3HBr(g) AG°=+70.92 kJ/mol
Reaksiyonlar i¢cin T=298 K [19].

4. SONUC

Yakit hiicresi ve bataryalarda enerjisinden yararlanilan reaksiyonlar yiiksek enerjili
reaksiyonlardir. Ayni1 zamanda reaksiyonda yer alan bilesenler agirlik¢a ¢ok hafiftir. Yani kiitle
basina enerji orani yiiksektir.

Batarya ile yakit hiicresi arasindaki temel fark, yakit hiicreleri elektrik yayarken
bataryalar onu depolar. Bilindigi gibi bataryalarda, enerji verici kimyasallar sistemde
bulunmaktadir. Bataryanin devresi kapatilip enerji kullanimi gerceklestiginde bataryanin
potansiyeli harcanmaya baglar ve sonunda batarya biter. Yakit hiicresinde ise yakit elektrottan
uzakta ideal olarak kolayca yeniden doldurulacak sekilde depolanir. Yakit hiicresine yakit, yani
hidrojen saglandig: siirece enerji elde edilme iglemi siirer. Yakit: tiilkenen yakit hiicresi igin yeni
yakit tedarik edildiginde sistem yeniden galismaya baglar.

Boriir igerikli bataryadan 1 kg TiB, kullanildiginda elde edilecek enerji 28 Megajul’diir.
Oldukga yiiksek serbest enerjiye sahip bu reaksiyonlar bataryalarin gelecegi bakimindan son
derece umut vericidir. Bunu daha iyi anlamak icin ¢inko icerikli bir bataryanin enerjisinin 241
kJ/mol oldugunu hatirlatmakta yarar var. Ote yandan bazi olumsuz faktérlerin varligma ragmen
bor esasli bataryalarin cazibesini artiran bir bagka faktdr de bu bataryalarin mevcut ticari
bataryalardan 2 kat uzun Omiirlii olmasidir. Bu bataryalarin su anda gesitli prototip el ve ev
aletlerinde kullanildig1 da belirtilmektedir [15].
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