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OZET

Yiiksek lisans tezi

BOR MINERALLERINDEN PEM YAKIT PiLi UYGULAMALARI ICIN
SODYUM BORHIDRUR SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Jibril Erkisso Feyiso

Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Berker Figicilar

Bu c¢alismada PEM yakit pillerinde hidrojen kaynagi olarak kullanilan Sodyum
Borhidriir’tin ~ (NaBH;) bir bor minerali olan Kolemanit’ten sentezi
gerceklestirilmistir. Sodyum borhidriir, 6nemli bir enerji kaynagi olan hidrojen gazini
yapisinda depolama ozelliginden otliri PEM yakit pili uygulamalarinda yaygin
kullanima ulagmistir. Sodyum borhidriir yapisinda agirlikca %10.6 hidrojen
barmdirir ve su ile etkilesime girdiginde biiyiik miktarda H, salinmasina sebep olur.
Ayrica giivenli ve pratik bir hidrojen kaynagidir. Bu nedenle baslica yakit pilleri
olmak iizere hidrojen enerjisinden faydalanilan bir¢ok alanda tercih edilmektedir. Bu
tez calismasinda kolemanitten baslanarak sirasiyla borik asit, trimetil borat ve
sodyum borhidriir sentezlenmistir. Calismada 6nce kolemanitten borik asit farkli
sicakliklarda (75°C, 80°C ve 85°C) sentezlenmistir. Analitik yontemler ile yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen borik asitlerin sirasiyla kiitlece %91,50, %95,20
ve %97,67 safliga sahip olduklar1 gdzlemlenmistir. Ikinci asamada, sentezlenen borik
asit ve ticari borik asit kullanarak trimetil borat sentezi gerceklestirilmistir. Son
asamada ise ikinci agsamada tiretilen trimetil borat ve ticari trimetil borat kullanilarak
sodyum borhidriir sentezlenmistir. Sodyum borhidriir sentezinde deneyler, farkli
sicakliklarda (220°C, 250°C ve 280°C), 2 bar basingta ve argon atmosferinde
yiirtitiilmiistiir. Her agsama sonunda elde edilen numunenin yapisal karakterizasyonu
X-1s1m1 kirmimi (XRD) analizi ve icerdigi fonksiyonel gruplar Fourier Dontigiimlii
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) analizi ile incelenmistir. Elde edilen sodyum
borhidriiriin ayrica Dogrusal Tarama Voltametrisi (LSV) analizleri yapilmistir. Elde
edilen sodyum borhidriir ticari sodyum borhidriir ile karsilastirilarak {iriiniin
ozellikleri degerlendirilmistir.

Temmuz 2019, 76 sayfa
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ABSTRACT

Master’s Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SODIUM BOROHYDRIDE
FROM BORON MINERALS FOR USE IN PEM FUEL CELL APPLICATIONS

JIBRIL ERKISSO FEYI1SO
Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. BERKER FICICILAR

In this study, it is thought that colemanite, which is one of the boron minerals, is a
new fuel cell used for PEM fuel cell applications that provides at low temperature
hydrogen in sodium borohydride (NaBH;). Sodium hydride is very reactive with
water, which causes large amounts of H, to be released. Sodium borohydride
(NaBHy,) is a safe and practical source of hydrogen. Therefore, boric acid, trimethyl
borate and sodium borohydride have been synthesized starting from colemanite, one
of the boron minerals. Sodium borohydride, which is an important energy source of
hydrogen gas in the structure of the storage feature PEM fuel cell applications have
reached widespread use. In the thesis, boric acid was first synthesized from
colemanite. The structural properties of 75°C, 80°C and 85°C were changed by X-ray
diffraction (XRD) analysis and functional groups were analyzed by Fourier
transformed Infrared spectroscopy (FT-IR). Boric acid changes obtained by
analytical methods were calculated as 91.5%, 95.20% and 97.67% by mass
respectively. In the second step, trimethyl borate was synthesized using boric acid
and standard boric acid produced in the first step. During the synthesis of trimethyl
borate, the molar amounts of methyl alcohol were changed to 4,6 and 8. Functional
groups of the sample obtained by FT-IR analysis were observed. In the third step,
sodium borohydride was synthesized using trimethyl borate and standard trimethyl
borate produced in the second step. In sodium boron hydride synthesis, experiments
were carried out by changing the temperature values (220°C, 250°C and 280°C)
under argon gas at 2 bar pressure. XRD, FT-IR and Linear Scanning Voltammetry
(LSV) analyzes of the obtained product were performed. The properties of the
product were evaluated by comparing the obtained sodium boron hydride with
commercial sodium borohydride.
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1.GIRIS

Hidrojen, gelecekte biiylik Ol¢iide kullanilan yenilenebilir bir enerji kaynagi
olacaktir. Son zamanlarda, cesitli endiistrilerin yaptig1i aragtirma-gelistirme
calismalari ile hidrojen enerjisi kullanimi artmaktadir. Bu nedenle, hidrojen cesitli
enerji kaynaklarindan iretilerek farkli formlarda depolanmaktadir. Depolanan
hidrojen enerjisi, elektrik iiretiminde, endiistride, evlerde, otomobillerde ve ucaklarda
kullanilmaktadir. Ozellikle PEM yakit hiicreleri, bir yenilenebilir enerji sistemi
olmasi agisindan temiz enerji iretmek i¢in dikkat ¢ekici ve alternatif bir secenektir.
Bununla birlikte, PEM yakit pili sistemlerinin ticarilegsmesi i¢in en biiyiik problem
hidrojen gazim1 dogrudan iiretip tedarik etmektir. Son zamanlarda yapilan
calismalarda, metan, propan, metanol, hidrazin ve amonyak gibi hidrojen igeren bir
hidrokarbon bilesigi kullanan tipte yakit hiicreleri gelistirilmistir. Bununla birlikte,
bu yakit hiicrelerinde, yiikseltgenme ve indirgeme reaksiyonlart yiiksek sicaklikta
(6rnegin 100-300°C) ger¢eklesmektedir. Diigiik sicakliklarda reaksiyon hizinin yavas
olmasi bu yakit hiicreleri icin biiyiikk bir dezavantajdir. Yiiksek sicakliklarda
reaksiyon verimliligi yliksek olmasina ragmen hidrojen igeren hidrokarbon bilesikleri
bu sicakliklarda bozulur. Oniimiizdeki yillarda diisiik veya karbon emisyon
icermeyen birincil enerji kaynaklarina dayanan yeni bir siirdiiriilebilir enerji
ekonomisi i¢in ortak bir vizyon hedeflenmistir. Hidrojen, 140,9 MJ/Kg’lik ytiksek
enerji yogunlugu, toksik olmayan reaksiyon iiriinleri ve bol dogal kaynaklar gibi
aktif bir anodik malzeme olarak ¢ok sayida avantaja sahiptir. Hidrojen; riizgar, su,
giines vb. gibi birincil ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan {iretilen ikincil bir
enerjidir. Ozellikle otomotiv uygulamalar1 gibi ulasimda kullanilmak iizere gelecekte
enerji tasiyicist olarak hidrojen enerjisi diisiiniilmektedir. Ayrica, hidrojenin hem
mobil hem de sabit uygulamalarda kullanilan mevcut enerji tasiyicilarinin yerini
almasiyla cevre i¢in zararl etkilerin ve tilkelerin enerji acisindan disa bagimliliginin
azalmas1 beklenmektedir (Pinto, 2005, Kim, 2004, Fernadez-Valverde, 2007 ve
Sankintu, 2007).



Hidrojen, basingli gaz olarak veya bir metal hidrit ile kombine kat1 olarak
saklanabilir. Bununla birlikte, hidrojen depolama ve giivenlik sorununun diisiik
hacimsel ve gravimetrik verimi nedeniyle yukaridaki yontemlerin hicbiri tasinabilir
uygulamalar i¢in uygun degildir. Bunun yerine tasmabilir PEMFC i¢in hidrojen
kaynagi olarak sivi hidrokarbonlar (propan, metanol, benzin, vb.) ve kimyasal
hidriirler (NaBH4, KBHg4, LIBH,4 vb.) kullanilabilir. Bu kimyasallar arasinda, sodyum
borhidriir (NaBHy), yiiksek hidrojen kaynak kapasitesi nedeniyle (%10,8) potansiyel
bir hidrojen iiretim malzemesi olarak kullanilmasi arastirilmaktadir. Ayrica, yan {iriin
olan sodyum metaborat (NaBO;), c¢evre dostu olup, NaBHje geri
dondstiriilebilmektedir (Jeong, 2005 ve Huang, 2015).

NaBH, + 2H,0 >NaBO, + 4H, (g) (1.1)

Sodyum borhidriir (NaBH,) kuru havada kararlidir ve diger hidrojen kaynak
malzemeleriyle karsilagtirildiginda kolaylikla reaksiyona girerek hidrojen iiretir. Hy'
nin Kkatalitik olarak NaBH, soliisyonlarindan {iretilmesi bir¢ok avantaja sahiptir.

Bunlar;
e NaBHy, soliisyonlar1 yanici degildir.
e Reaksiyon iirlinleri ¢evreye zarar vermez.
e Hjiiretimi hiz1 kolayca kontrol edilebilir.
e Reaksiyon liriinii NaBO; tekrar kullanilabilir.
e Diisiik sicakliklarda dahi iiretim yapilabilir.

NaBH,'iin gravimetrik kapasitesi metal hidriirlerden daha yiiksektir ve
NaBH,ln hacimsel kapasitesi, sikistirilmis ve sivilastirilmis hidrojenden daha
yiiksektir. NaBH, hidrolizinden yakit olarak hidrojen kullanan proton degisimli
membranli yakit hiicresine (PEMFC) dayanan bir gii¢ {retim sistemi igin,
PEMFC'den alinan su NaBH,; hidrolizi i¢in yeniden kullanilabilir. Yukarida
bahsedilen bu 6zelliklerden dolayi, NaBH, hidrolizinden hidrojen olusumu dikkat
¢ekmektedir (Bideci, 2008).



NaBH, iiretimini gosteren yedi asamali Brown-Schlesinger yontemi Sekil

1.1’ verilmistir. Brown-Schlesinger yonteminin agamalar1 agagida tanimlanmigtir.
Asama 1. Metan buhar reformasyonundan hidrojen tiretilmistir.

Asama 2. Sodyum kloriiriin elektrolizi ile metalik sodyum elde edilmistir.

Asama 3. Boraks borik asite doniistiiriilmiistiir.

Asama 4. Trimetil borat borik asidin metanol i¢inde esterifikasyonundan

sentezlenmistir.

Asama 5. Sodyum hidrit hidrojen ile reaksiyona giren metalik sodyumdan

tretilmigtir.
Asama 6. Trimetil boratin sodyum hidriir ile reaksiyonu ile NaBH4 sentezlenmistir.

Asama 7. Metanol, sodyum metoksitin hidrolizinden geri dontstiirilmistiir.

Sodyum

Sodyum borhidriir

CH30 |6_|

Borik asit

Trimetil borat

CH3OH Hidroliz NaOCH; |

NaOH

Sekil 1.1. NaBHy sentezi i¢in brown-schlesinger stireci (Liu, 2012 ve Wu, 2004)




Borik asit genellikle H,SO, varliginda veya asidik kosullarda sodyum
metaborat'in (NaBO,) asit ile hizli reksiyonundan kaynaklanir. Borik asit, NaBH,'in
bir 6nciisii olan trimetil borat (B(OCHj3)3) tiretiminde kullanilan tepkenlerden biridir.
Daha sonra, trimetil borat, 220-250°C'de yag banyosunda sodyum hidriir (NaH) ile
reaksiyona sokulur sodyum borhidriir iretilmektedir(Liu, 2010). Sekil 1.2’ de

Hidrojen iiretimi i¢in onerilen toplam yasam dongiisii sematik olarak goriilmektedir.

NaBH4 NaOCHjs

Sekil 1.2. Hidrojen iiretimi igin dnerilen toplam yasam dongiisii (Liu, 2010)

Bu c¢alismada, yerlesik sistem ve temiz enerji iiretmek i¢in ¢ekici ve alternatif bir
secenek olan PEM yakit hiicreleri kullanilmistir. Kimyasal hidriirlerin (NaBHy,
KBH,4, LiH, NaH, vb.) normal sicaklikta hidrojen saglayan yeni bir yakit ortami
oldugu distintilmektedir. Kimyasal hidriirler su ile ¢ok reaktiftir. Bu nedenle biiyiik
miktarda H, salimmima neden olur. Bu kimyasal hidriirler arasinda, sodyum
borhidriir (NaBH,), giivenli ve pratik bir hidrojen depolama aracidir. Tirkiye’de
yiiksek oranda bulunan degerli bor minerallerinden biri olan kolemanitten baslayarak
borik asit, trimetil borat ve hidrojen gazi iretiminde biiyiik katki saglayan

PEM yakit pili uygulamalar1 i¢in sodyum  borhidriir sentezlenmistir.



2. GENEL BiLGIi VE LITERATUR iINCELEMESI

2.1. Bor Mineralleri

Boratlar; onemli Olglide B,03 iceren borik asitlerin tuzlari veya esterleri olarak

tanimlanir ve endiistri tarafindan borik asit saglayan bilesikler olarak bilinir. Cok

sayida mineral boroksitler igerir, ancak ticari anlamda bunlardan ancak ii¢ tanesi

diinya’da 6nemli sayilmaktadir, bunlar; boraks (tinkal), tileksit ve kolemanit’tir. Bu

mineraller ise ¢ok sinirli sayidaki iilkelerde iiretilmektedir. Cizelge 2.1° de Bazi

onemli bor minerallerin 6zellikleri verilmistir. Daha agik bir ifade ile, A.B.D. ile

Tiirkiye diinya bor iiretiminin yaklasik %90’ nm1 gerceklestirmektedir. Tiirkiye’de bor

{iretimi ise tamamen, bir kamu kurulusu olan ETIBOR A.S. tarafindan kontrol

edilmektedir(Ediz ve Ozdag, 2011).

Cizelge 2.1. Onemli olan bor minerallerinin 6zellikleri (Ediz ve Ozdag, 2011)

Tip(cins) Mineral Formiilii %B,03 Notlar
o Dogal borik asittir ve
Hidrojen ) .
Sasolite H3;BO3 56,3 ilk kez Italya'da
Borati
tretilmistir.
) Tirkiye, ABD, ve
Tinkal Na;B,07.10H,0 36,5 o
Arjantinde bulunur.
Genellikle bir
Sodyum Tincalconite
Na,B;07.5H,0 48,8 aksesuar olarak
Boratlar
kullanilir.
Arjantin, Tirkiye,
Kernit Na,B;07.4H,0 51,0 ABD ve Cin'de
bulunur.
Kalsiyum ] Tiirkiye, ABD,
Kolemanit Ca;Bs011.5H,0 50,8 )
Borat Meksika
Sodyum- Sili, ABD, Peru,
Kalsiyum Uleksit NaCaB5s09.8H,0 43,0  Sirbia, Bolivya, Cin

Boratlar

ve Tiirkiye'de



bulunur.

Probertit NaCaB509.5H,0 49,6 ABD bulunur.
Magnezyum Hidroborasit CaMgBgO;1.6H,0 50,5 Tiirkiye(Emet)
borat Borasit MgsB;04;Cl 62,2 Emet, Kirka, Bigadik
borat
Kalsiyum Pandermit CayB10019.7H,0 49,6 Tiirkiye

Borat
Kalsiyum Datolit CayB4Si012.2H,0 27,6 Kazakistan, Rusya

Borosilikat

2.1.1. Kolemanit mineral

Kolemanit, diinyadaki 6nemli bor minerallerinden biridir. Diger boratlar gibi, ¢6l
boraks yataklarinda ve eski gol yataklarinda tersiyer killerde bulunan karmasik bir
mineraldir. Kolemanit, ikincil bir mineraldir. Mineral boraks, kosul nedeniyle suyun
buharlagsmasina bagli bolgelerde dogrudan ¢okelir. Daglik alanlarin i¢inden akan
yeralt1 suyu boraks ¢okeltilerinin boraks ile reaksiyona girdigi ve iileksit gibi diger
mineralleri olusturdugu disiiniilmektedir. Kesin olusum araglart halen 1iyi
anlagilamamistir. Kolemanitin temel yapisi, birbirine kenetlenen BO,(OH)
ticgenlerinin ve BO3(OH) tetrahedronlarin kalsiyum, su molekiilleri ve zincirlerin
arasinda serpistirilmis ekstra hidroksitler igeren sonsuz zincirleri igerir (Roskill, 2002

ve Brown, 2000 ). Sekil 2.1’ de kolemanit mineralinin yapis1 goriilmektedir.

Sekil 2.1. Kolemanit mineral



Kolemanit, teorik olarak,%50,8 B,O3 iceren bir kristal yapisi olan ve bir
kalsiyum borat mineralidir. Kimyasal formiil Ca;BgO11. 5H,O'dir. Dogada bulunan
en ¢ok boron minerali Kolemanit, Uleksit ve Tinkaldir. Bunlar Tiirkiye'de a¢ik ocak
madenciligi ile ticari olarak iiretilmektedir. Kolemanit cevheri Balikesir'in Bigadig
ilcesinde agik ocaklarda tretilmektedir. Bigadig’teki kolemanit cevheri %32 B,03'e
sahiptir.  Zenginlestirilmis kaba farkli hububat ebatlarinda ve kimyasal
kompozisyonlarda bulunan {iriin, konsantre kolemanit olarak satilmaktadir.
Konsantre kolemanitin biiylik kismi1 ihra¢ edilmektedir. Kolemanitin bircok 6nemli
kullanim1 vardir. Kolemanit borik asit iiretiminde hammadde olarak ve 1siya
dayanikli cam imalatinda kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, bir temizlik maddesi
olarak kullanilir ve diger endiistriyel, tibbi ve kozmetik alanlarinda da kullanimi

vardir (Bayca, 2009).

2.1.2. Uleksit mineral

Uleksit'in kimyasal formiilii Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0'dur. Uleksit, sodyum, su ve
hidroksit oktahedranin zincirlerini iceren temel bir yapiya sahip yapisal olarak
kompleks bir mineraldir. Zincirler, kalsiyum, su, hidroksit ve oksijen polihedra ve
bor birimleri ile birbirine baglanir. Sekil 2.2°de iileksit mineralinin yapist

goriilmektedir.

Sekil 2.2. Uleksit mineral

2.1.3 Pandermit mineral

Pandermit'in kimyasal formiilii 4Ca0.5B,03.7H,O'dur.Tiirk Boraks Madencilik

A.S.'nin mevduatlarindan toplanan tamamen saf kristallerdir. Bati Anadolu'da



Susurluk ilgesi yakinlarinda Sultan ¢ayirt mevkiinde bulunmaktadir (Kompozisyon:
%30.48 CaO, % 52.34 B,03, % 17,18 H,0). Sekil 2.3’ de pandermit mineralinin

yapist goriilmektedir.

Sekil 2.3. Pandermit mineral

2.2 Borik Asit Uretimi

Borik asit, beyaz renkli graniil veya toz formunda bulunmaktadir. Yogunlugu 1,435
glem® tiir. 20°C' de suda ¢oziiniirliigii 4,7 g borik asit/g soliisyonudur. 160°C" den
yiiksek sicakliklara 1sitildiginda diboron trioksit’e doniismektedir. Normal sartlarda
erime noktas1 170°C* dir ancak yavasga 1sitildiginda, 100-130°C aralifinda su
kaybederek metaborik asit (HBO;) haline dontisiir. Borik asit ayrica dogada sassolit
minerali olarak kii¢iik bir ylizdede bulunur. Borik asit, borik oksidin bir hidrati
olarak goriilebilir ve her ikisi de Trihidrat, ortoborik asit (B,O3-3H,0 veya H3BO3)
ve bir monohidrat, metaborik asit (B,O3; -H,O veya HBO,) olarak bulunur. Sadece
daha kararli ortoborik asit formu ticari olarak dnemlidir ve genellikle basit¢ce borik
asit olarak anilir. Literatiirde "piroborik asit" ve "tetraborik asit" terimleri olarak da
adlandirilmaktadir. Ancak bu asitler aslinda kat1 fazli bilesikler olarak mevcut
degildir. B(OR)3 genel formiiliine sahip borik asit esterlerin metil, etil, fenil borat
esterleri gibi diisiik molekiiler agirlikli esterler ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu esterler arasinda metil borat en ¢ok iiretilen,
kullanilan saf bilesik (B(OCHs)3) veya metanol azeotropudur (B(OCHs); CH3OH)
(Weiheim, 2003; Patnaik, 2002).



Borik asit, B(OH)s, su anda Tiirkiye'de ayristirma siireci ile tretilmektedir.
Bu siirecte, kolemanit konsantresi sicak siilfiirik asit soliisyonu ile liclenerek
kalsiyum iyonlarin1 olusturur. Kalsiyum iyonlari, bir yan {iriin olarak siilfat iyonlar1
ve jips formlar1 ile reaksiyona girer. Yiiksek saflikta borik asit olusturmak igin,
alcitas1 stizme islemi ile reaksiyon c¢ozeltisinden ayrilir. Kolemanit'in yogusma
reaksiyonu ¢ok hizlidir ve tamamlanmasi i¢in sadece 30 dakika gereklidir. Bununla
birlikte, al¢itasinin kristallesmesi i¢in 30 dakika yeterli bir zaman degildir. Al¢1 tasi
en az 120 dakika kristallesmektedir. Olusan jipsin kristallesmesinin 2-8 saat siireyle

islemi uzattig1 bildirmistir (Bayca, 2012).

Borik asit (HsBOgs), kolemanit (kalsiyum borat), tinkal, kernit (sodyum
boratlar), iileksit (sodyum ve kalsiyum borat) ve asarikit (magnezyum borat) gibi
farkli bor minerallerinden liretilebilen 6nemli bir bor kimyasalidir. Diinyada 200'den
fazla bor bilesigi tanimlanmasina ragmen, sadece kalsiyum boratlar ve sodyum
boratlar ticari ac¢idan Onemlidir ve mevcut rezervlerin %90'm1 olustururlar.
Diinyadaki ikinci en biiyiik iiretici olan Eti Maden (Tiirkiye), borik asiti tungsten
veya kolemanit yem stoklarindan iiretmektedir. Kolemanit rezervleri Tiirkiye'de
diger bor minerallerinden daha biiyiik oldugu icin, borik asit cogunlukla kolemanit
mineralinden iiretilmektedir. Borik asit, ¢inko borat, borat esterleri, bor karbid ve bor
nitrit gibi farkli bor bilesiklerinin tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Borik
asit ayrica dogada sassolit minerali olarak kii¢iik bir yiizdede bulunur. Normal erime
noktas1 170°C, ancak yavasca 1sitildiginda 100-130°C araliginda su kaybettirerek
metaborik asit (HBO;) haline dondstirilir. 160°C'den yiiksek sicakliklara
1sitilmasinin bir sonucu olarak diboron trioksit haline doniisiir (Services, 2010 ve

Smith, 2000). Borik asitin ayrigma reaksiyonlari, denk. (2.1) ve (2.2) gosterilmistir.

2B(OH)3(s) = 2HBO;(s) +2H,0(g) (2.1)

2HBO; (s) = B,03(s) + 2H,0(9) (2.2)

Kolemanit cevherinden konvansiyonel borik asit {iretimi, asagidaki

adimlardan olusur:

1) Kolemanit cevherinin 6giitiilmesi



2) Kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyona girmesiyle sulu fazda borik asitin

¢Oziinmesi
3) Yan iiriin kalsiyum siilfat (CaSO4.2H,0) kristallestirilmesi ve filtrelenmesi
4) Borik asidin kristallesmesi ve filtrelenmesi.

Kolemanit ile siilfiirik asit arasindaki reaksiyon, denklem (2.3)'de
gosterilmistir.  Atmosferik basing altinda 3-3.5 saat boyunca 90-98°C'de

gergeklestirilir.

CagBGOn-SHzO(s) + 2H,S0, (|) + 6H20(|) — 2C&SO4‘2H20(S) + 6H3BO3; (2.3)

Bor mineralinden borik asit {iretiminde, c¢evreyle ilgili birgok sorun
bulunmaktadir. Bunlar; daha yiiksek bor igerigi ile kat1 yan iriinlerin artan miktari,
biiyiik miktarda su tiiketimi ve tirtindeki MgSO4 gibi yabancit maddelerin varligidir.
Diger yandan, islemde konsantre siilflirik asit kullanildigindan, 6zellikle reaktorde

kullanilan ekipman i¢in korozyon problemleri ortaya ¢ikar.

Yukaridaki problemlere bir ¢6ziim bulmak i¢in, bor minerallerinin ¢éziinmesi
icin farkli organik ve inorganik asitler ¢alisitlmistir. Ornegin, oksalik asit kullanarak
tincalin sivilagtirma kinetigi, oksalik asitte kolemanitin ¢dziinme kinetigi, nitrik asit
cozeltisi ile kolemanit cevherinden borik asit ekstraksiyonu ve asetik asit ¢ozeltisinde
tileksitin ¢oziinme kinetigi arastirilmistir. Bununla birlikte, bu yontemlerin higbiri
stilfiirik asidin ticari olarak yerini alamamistir ¢linkii bu asitler kullanildiginda ana
¢ozeltiden yan iirlinlerin ayristirilmasinda giicliik ¢ekilir. Kullanilan bu asitlerin cogu
biiyiik miktarlarda kullanilmaya yetecek kadar ucuz degildirler ve ¢éziinme orani ¢ok
disiiktiir. Diger taraftan, kolemanit ve siilfiirik asidin kati-sivi  heterojen
reaksiyonunda ultrason kullanimi da arastirilmistir. Ultrasonik muamele, kolemanitin
¢ozlinmesini arttirsa da, bu yontemin genis ¢apta ticarilestirilmesi zor goriinmektedir.
Halen H,SQO4, bor iceren kati ve sivi atiklarin onemli bir kismini olusturan bor
cevherlerinden borik asit liretmek icin endiistriyel olarak en ¢ok kullanilan mineral

asittir.

Borik asit ¢esitli borlarin reaksiyonlarindan iiretilebilir ¢esitli asit ¢ozeltileri
(hidroklorik asit, fosforik asit, siilfiirik asit, propionik asit, asetik asit ve nitrik asit

gibi) ile mineraller (kolemanit, {ileksit ve boraks gibi) ve bu reaksiyonlar ¢cogunlukla
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reaksiyon kinetigini ve reaksiyon sicakliginin, karistirma hizina, kolemanit cevheri
parcacik boyutunun ve asit konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkilerinin
belirlenmesine odaklanmistir (Kuskay, 2011; Abali, 2006; Alkan, 2004; Ekmek
yapar, 2008; Taylan, 2007 ve Yesilyurt, 2004).

l Kolemanit
4 Asamali 1. Asama 3. Asama
N .
Reaksiyon Sistemi Filtrasyon Filtrasyon
Kristerilizasyonu

T SA (H;SO,) Su Su
2. Asama Kristal zenginlesme
Filtrasyon filtrasyon, kek yikama
ve santrifiij

I

Ince kristallerin geri | Kurutma
kazanimi
H3BO; (BA) (ince kristaller) H3BO;(BA)

Sekil 2.4. Uretim siirecinin basitlestirilmis blok diyagrami (Kuskay, 2011)

Borik asit, endiistriyel olarak, kolemanit ve siilfiirik asit ile( denklem (2.3)) 88-90-C'
de Avrupa'da iiretilmektedir. Uretim siirecinin basitlestirilmis blok diyagrami Sekil
24" de ayrintili olarak verilmistir. Reaksiyon, 4 asamali bir kaskad reaksiyon
sisteminde gerceklestirilir. Jipsin (2CaSO4-2H70) asir1 doyumunu gidermek ve borik
asit kristallesmesi sirasinda ¢okelmesini Onlemek igin toplam tutma siiresi 3-3,5
saattir. Inert katilar, kolemanit cevherindeki (cogunlukla kil ve feldspat mineralleri)
yan minerallerden olusur ve reaksiyona girmeden kalirlar. Reaksiyon adimindan
sonra, ¢okelen jips ve atil katilar filtrelenir. Islak kekten borik asidi geri kazanmak
i¢in karistirtlir ve ikinci filtrasyona tabi tutulur. Ikinci filtrasyonda elde edilen kek
yikanir ve filtre reaksiyon basamagma geri doniistiiriiliir. Uretim sivis1  (borik asit

icerigi yaklasik %18'dir) nihai sicakligin 35°C oldugu 3 asamali bir kristallestirme
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tinitesinde (adyabatik vakum kristallestiriciler i¢inde) kristallestirilir. Kristal bilesimi
%40'a kadar bir hidrosiklonda zenginlestirilir, filtrelenir ve yikanir. Sonug olarak, bir
santrifiijde nem igerigi yaklasik %7'ye distriliir. %7 nem igeren kristaller kemik
kuruyana kadar bir akiskan yatakli kurutucuda kurutulur. Hava ile akiskan yatakli
kurutucudan ¢ikan ince kristaller sirasiyla bir siklon ve gaz yikayici ile toplanir. Gaz
yikayicidan alinan soliisyon, ile karistirilir ve ana likor olarak yaklasik %10 borik
asit igeren reaksiyon tiinitesine geri dondiiriiliir. Bu siirecteki problemler, kolemanit
cevherindeki yan minerallerin pargalanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu mineraller,
kil ve feldspat mineralleri, baz1 borat mineralleri (iileksit, veatchit-A ve tunelit gibi),
arsenik (realgar ve orpiment gibi), kalsit ve dolomit, celestin kalsiyum siilfat
mineralleridir (anhidrit, hemihidrat gibi mineraller ve jypsum) (Colak,2000;

Celikoyan,2008a ve Celikoyan, 2008b).

HzSO4 (9,69) + HZO (142,59) Ca256011.5H20 (1459)
75,80 ve 85°C
> REAKTOR
(400 RPM )

!

6H3BO; + 2CaS04.2H,0

A 4

KURUTMA ( 47-50°C)

Sekil 2.5. Borik asit tiretimi (Celikoyan,2008a)
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2.3. Trimetil Borat Uretimi

Trimetil borat, bir ortoborat olup metil borat veya trimetoksi boran denilen
B(OCHpg)s'lin bir kimyasal bor esteridir. Genel olarak asetonda ¢oziinmiis halde,
agirlikca %98 ve iistiindeki safliklarda ve yaklasik %30 metanol igeren azeotropu
olarak mevcuttur. Endiistride sayisiz kullanim alani olan trimetil boratin iiretim
yontemleri hakkinda {ilkemizde yapilmis ¢ok az sayida arastirma mevcuttur.
Diinyanin en biiyiik bor rezervine sahip olan iilkemizde trimetil borat endiistriyel
Olgekte tretilmemekte ve yurt disindan ithal edilmektedir. TMB ve TMB-M
azeotroplari, esas olarak alkali metal borhidriir (NaBH4, KBH4 vb.) bilesiklerinin
tiretiminde de kullanilir. TMB ve TMB-M azeotroplar1 ayrica aki, polimer katki
maddeleri, yaglayicilarda hidrolik sivilar ve katki maddeleri, ahsap ve ahsap
malzemelerin korunmasi ve kaynak islemlerinde hidrokarbon oksidasyonu olarak da

kullanilmaktadir (BALOGLU, 2007).

Trimetil borat; kaplama ¢ozeltilerinden fluoborat tuzlarinin ve metal bor hidriirlerin
(sodyum borhidriir gibi) eldesinde kullanilmaktadir. Buna ek olarak TMB; pamuklu
dokuma sanayinde yanma geciktirici olarak, hidrokarbonlarin oksidasyonlarinda
modifiye edici olarak, hidrolik sivilarda yaglayici olarak, bazi malzemelerde
(agaciiriinleri gibi) ylizey koruyucu kaplama yapiminda, alkoksitlerden silikat
camlarinin ve poliboratlarin eldesinde kullanilmaktadir. Azeotrop ¢ozeltisi ise
gazlarla yapilanoldukca yiiksek ergime noktali maddelerle (Altin, giimiis gibi) hizh
yuriitiilmesi gereken kaynak islemlerinde ergime noktasini diistiriici madde (flaks)

olarak kullanilmaktadir (Girgin ve Obut, 2003).

Birka¢ on yil once trimetil borat sentezi ayrintili olarak arastirilmis ve bu
caligmalarin ¢ogu patent olarak yayimnlanmistir. Bununla birlikte, bu ¢alismalar
cogunlukla yan triinler ve azetotrop ayriminda dikkate alinmistir. Dehidrant etkisi,
kisaca adi (kalsiyum nitrat, aliiminyum nitrat veya ¢inko, kalsiyum, sodyum ve
lityum Kkloriirleri) vererek tartisilmis ve LiCl kullanimda olan darbe ve sigrama gibi
bazi teknik problemleri bulunumaktadir. Alternatif olarak, dehidratasyon islemi i¢in
zeolitler sunulmaktadir. Bu nedenle, cesitli tuzlarin su giderici etkisi hakkinda

kapsamli ¢aligmalar yapmak gereklidir.
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Denklem (2.4)'te, sodyum bor hidriir olusturmak igin gerekli olan trimetil borat
bilesigi, borik asidin metil alkol ile dehidrat varliginda esterifikasyon reaksiyonu ile
sentezlenir ( Baloglu, 2007).

B(OH); + 3CH;OH— B(OCHg); + 3H,0 (2.4)

Metil borat bir esterlesme reaksiyonunda boraks, metanol ve siilfiirik asidin
tepkimesiyle sentezlenir (Denklem (2.5)). Genel tepkime asagidaki gibidir:

Na,B407.10H,0 + 2H,SO4 + 16CH30H — (B(OCH3)3CH30H)) + 2NaHSO,4 +
17H,0 (2.5)

Metil borat tiretiminde kullanilan cihaz yiiksek sicakliga dayanikli kapakli bir kap,
bir 1sitma plakasi ile bir manyetik karistirict ve bir kondansatdrden olugsur. Boraks,
stilfiirik asit ve metanol karisimi ve azeotropun kaynama noktalarina gore sicakliga
ayarlanabilir hazirlanmistir. Karigim fraksiyonel damitma ile damitildi daha sonra ve
isitmanin etkisi ile metil borat-metanol azeotropik karisimi elde edildi. Daha sonra
bu metil borat elde etmek i¢in kalsiyum kloriir ile muamelesi sonucu elde edilmistir.
Elde edilen iiriin safligim artirmak igin yeniden damtilmistir. Uretim siireci
tamamlandiktan sonra elde edilen iirtin, GC/MS ile analiz edilmistir. Analiz
sonucuna gore, lirtin metil borat (B(OCH3)3) olarak tanimlanmistir (Piskin, 2011).

Uretim prosediirii, Sekil 2.6' de verilmistir.

Na,B40;.10H CH3;0OH H,SO4

l

\ 4

v Damitma
CaCl, Azeotrop
Uriin
Damitma
Saf tirtin

Trimetil borat

Sekil 2.6. Borik asit iiretim prosediirii (Piskin, 2011)
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Trimetil borat, trimetil borat-metanol azeotrop veya diger alkil borat
esterlerin iiretimi ile ilgili patent literatiiriinde baska bir ¢cok calisma vardir. Tinkal
(Na;B407.10H,0), borik asit (H3BO3) veya bor oksit (B,O3), TMB veya TMB-M
azeotropu eldesi i¢in normal veya otoklav kosullarinda metanol ile reaksiyona girer .
Tinkal bor kaynagi olarak kullanildiginda, bir anorganik asit (6rnegin, H,SO,4) veya
metanol ile birlikte baska bir asidik bilesik kullanmak gereklidir. Borik asit veya bor

oksit metanol ile reaksiyona girdiginde reaksiyon gerceklesmektedir.

B,03+3CH;OH — B(OCH3)3 + H;BO;3 (2.6)

Bununla birlikte, reaksiyon (2.6) sonucunda saf TMB yerine TMB-
Mazeotropunu % 71,6 verimle olusmaktadir. Denklem (2.7), reaksiyon (2.6)'de
metanol/B molarinin 4/1'e yiikseltilmesi ve TMB-Mazeotropik verimi% 80'e

yiikseldiginde goriilmiistiir.

H3BOs+4CH;OH —  B(OCH3)sCH3OH + 3H,0 (2.7)

Reaksiyon (2.8) dogada ekzotermiktir ve reaksiyon sonucunda sicakligi
70°C'yi agsmaktadir. Reaksiyon iriinlerinin kaynama sicakliklarinin agilmamasi igin
(TMB = 68°C, metanol = 64°C, TMB-M azeotropisi = 54,3°C) reaksiyon sirasinda
ortam sicakligini yaklasik olarak 50°C'ye ayarlanmasi1 gerekmektedir. Metanol/B mol
orani 4/1 oldugu zaman, trimetoksi boroksin [B(OCHj3); B2O3] olusumu reaksiyon
verimliligini disiirme etkisine sahiptir, pratikte metanol / B molar orani 6/1 veya 8/1
olarak ayarlanir, boylece reaksiyon daha kisa siirede ve daha yiiksek bir TMB-
Mazeotropi verimi ile gerceklesir. Bununla birlikte, trimetoksi boraksin tek basina
TMB-Mazeutropia reaksiyonuna dahil edilirse, saf TMB ve borik asit olusumu
Hansen ve Hughes tarafindan ortaya ¢ikarilmigtir. Daha kisa siirede reaksiyonu (2.7)
elde etmek igin, sicaklik 54°C'nin iizerine ¢ikarilmis ve TMB-M azototropu
ortamdan uzaklastirilmalidir veya olusan suyu siirekli ortamdan uzaklastirilmaktadir.
Reaksiyonun tamamlanmasina bagli olarak yiiksek tilkenmeyi saglamak i¢in 3 mol
suyun uzaklastirilmasi en etkili ¢oziim olarak goriilmistiir. Ortaya ¢ikan azeotrop,

ortamdan siirekli olarak ¢ikarildiginda, reaksiyon sonucunda iiretilen suyun miktar
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nispeten (goreceli) artmakta ve TMB-Mazeotrope olusum hiz1 ile hidroliz hizi
birbirine esit olduktan sonra, azeotrop reaksiyon teknesinden alinmamakta ve
reaksiyon sona ermemektedir. Ortamdan suyu ¢ikarmak i¢in magnezyum siilfat veya
cinko siilfat kullanilmis ve su Zeo-Kab H adl asidik karakteristik katyonik recgineyle
cikarilarak %98 verim TMB-Mazeotropi elde edilmistir (OBUT ve GIRGIN, 2003).

CH30OH
H3BO; (319) CaCl, (27,50)
(4,6 ve 8 mol)
l—
— -
Distilasyon Reaktor
C&Clz
i 13,29
Azeotrop (49-54°C) Filtrasyon -

|
TMB (B(OCHy3)3)

Sekil 2.7. Trimetil borat iiretimi (OBUT ve GIRGIN, 2003)

2.4. Trimetil Borattan Sodyum Borhidriir Uretimi

Sodyum bor hidriir (NaBH,) etkin bir hidrojen depolama malzemesi olarak
gosterilmistir. Hidrolizi, PEM yakit hiicrelerinde kullanima uygun yiiksek saflikta
nemlendirilmis hidrojen gaz tiretilmektedir. Teknoloji, cok kiiclik taginabilir gligten
yakit hiicresi araglarma kadar pek ¢ok farkli uygulama icin 6l¢eklendirilebilir ve
uyarlanabilir olmasina ragmen, NaBH,'lin yiiksek maliyeti, teknolojinin prim gii¢
uygulamalarina erken adapte edilmesini sinirlamaktadir. NaBH,'liin yiiksek talep,
stirekli enerji iiretimi ve yakit hiicresi araclarinda kullanilmast NaBH,'lin iiretim

maliyeti Onemli Olgiide azaltilamayana kadar ekonomik olarak miimkiin
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olmayacaktir. Son zamanlarda, etkin ve diisiik maliyetli yakit hiicreleri igin
hidrojenin depolanmasi1 ve beslenmesi i¢in yontem, kimyasal hidriirler bicimindedir.
Kimyasal hidriirler ¢ok ¢evre sicakliginda biiylik miktarda saf Hj iireten suyla
reaktiftir. Bu kimyasallar arasinda, NaBH,, yiiksek teorik hidrojen verimi nedeniyle
agirlikga %10,6'dir. NaBH4, Hz gazin kullanildigi uygulamalarda, 6rnegin Proton
Degistirme Membrani1 (PEM) yakait pilleri olarak kullanilabilir. Ozellikle PEM yakit
pilleri, temiz enerji tiiketen yerlesik sistemler {iretmek i¢in alternatif olarak

kullanilmaktadir (Dincer,1999; Kojima, 2003; Kim, 2004 ve Schlesinger, 1953d).

Tiim metal bor hidriirleri arasinda, sodyum borohidriir (SBH), fizikokimyasal
ozelliklerinden dolayr en 6nemlisidir. SBH ¢ok etkili bir indirgeyici ajandir ve
tekstil, cam, seramik ve porselen gibi cesitli endiistriyel alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir; ilag ve parfiim endiistrisinde; hiicresel plastigin iiretiminde; roket
kat1 yakitlarda katki maddesi olarak. SBH ayrica agir metallerin atik sudan kursun,
civa ve kadmiyum gibi toksik metallerin giderilmesi i¢in endiistriyel atiklardan ve
1slah isleminde ayrilmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Sodyum borohidriir’iin
en 6nemli ozelliklerinden biri, 1 mol SBH'nin, ¢ogu hidrojen depolama bilesiginden
cok daha fazla olan, agirlikca %10,8 hidrojen icermesidir.Termal ayrigsma, c¢ozelti
hidroliz, buhar hidrolizi, yanma yardimli hidroliz ve alkoliz gibi NaBH,'ten hidrojen

tiretmek i¢in ¢esitli uygulamalar mevcuttur (Drozd, 2007; Urgnanai, 2008).

SBH'nin termal bozunumu goz Oniine alindiginda, hidrojen asagidaki basit

reaksiyonlara gore salinmaktadir:
NaBH;— NaH + B + 1.5H, (2.8)

NaBH; — Na + B + 2H, (2.9)

Hidrojen gelisimi yaklasik 240°C'de baslar, ancak hidrojenin biiyiik kismi
yaklasik 450°C'de serbest birakilir ve daha yiiksek sicakliklarda devam eder.
Hidrojen, NaBH,'in termal ayrismasiyla kolaylikla elde edilebilirse de, geri
dontistimlii reaksiyon yiiksek sicaklik (550-700°C) ve yiiksek hidrojen basinci (30-
150 bar) gerektirmektedir. Olas1 bir bagka yaklagim da alkolik 6zoledir. Etilen glikol

kullanan SBH alkolizesi, sulu sisteme kiyasla bazi avantajlar saglayabilmektedir:

NaBH, + 2CH,(OH)CH,(OH) — Na[B(OCH,CH,0),] + 4H, + Sicaklik ~ (2.10)
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Etilen glikol kullanilmast suyla ilgili donma sorununu ortadan kaldirir.
Ayrica, siklik selat yapilarinin olusmasi(formation of cyclic chelate structures), oda
sicakliginda, hatta bir katalizor olmadan hizli reaksiyonlara izin verir. Reaksiyon
tirlinleri bir asamada sodyum borohidriti yeniden iliretmek iizere sodyum hidriir ile
islenebilmektedir. SBH alkolizinin baslica dezavantaji, nispeten diisiik hidrojen

agirhik yiizdesi olarak %4,9' dur.

Buhar hidrolizi, saf hidrojen gaz1 acgiga c¢ikaran buhar ve sodyum borohidrid

arasindaki gaz / kat1 kimyasal tepkidir:

NaBH, + (2 + X)Hzo — 4H, + NaBO,-xH,0 + Sicaklik (2.11)

NaBHy,'iin buhar hidrolizi (saf su ile) teorik H, veriminin %80'inden fazlasini serbest
birakmistir. NaBH,'lin yiiksek hidrojen kapasitesini kullanmak i¢in su ana kadardaki
hidroliz reaksiyonu en cazip yaklagimdir. Tiim metal hidriirler arasinda, NaBHy,
kontrollii bir sekilde katalitik hidroliz ile hidrojen iireten tek malzemedir. NaBH,
sulu NaOH ¢ozeltisinde stabilize edilebilir, burada hidroliz reaksiyonu homojen veya
heterojen katalizorlerle temas halinde gergeklesmektedir (Amendola, 2000; Hua,
2003; Marrero- alfonso,2007; Masjedi, 2010 ve Zhang, 2006). NaBH,'iin hidrolizi
sirasinda 2 mol hidrojen hidrojeni de serbest birakir. Sonug olarak, 1 mol SBH' den 4

mol hidrojen tiretilmektedir. Denk. (2.12):

NaBH, + 2H,0 — 4H, (g) + NaBO; (s) + Sicaklik (2.12)

Hidrojen iiretimi i¢in Kkatalitik hidroliz reaksiyonu geri dondiiriilemez,
heterojen ve son derece ekzotermiktir. SBH hidrolizinin ekzotermik reaksiyon tepkisi

210 kJ mol™dir. Bu yontem asagidaki avantajlara sahiptir:

Q) Cok basit bir islemdir ve ek kimyasallara ihtiya¢ duymaz,
(i) Ortam sicakliginda bile hidrojen iiretilebilir,
(ili)  Yiiksek hidrojen verimi (~%10 agirlik) ve (iv) hidrojen iiretme orani

katalizorler tarafindan kolayca kontrol edilebilir.

NaBH4'lin hazirlanmasi icin bir¢ok sentez yontemi tarif edilmis olsa da,
agirlikli olarak endiistriyel Olcekte iki yontemle tretilmistir. Schlesinger prosesi
olarak bilinen endiistriyel yontemlerden biri borik asit, metil alkol, sodyum metali ve
hidrojenden sodyum borhidriir asagidaki gibi li¢ asamal1 bir yontemle iiretilmesinden

olusur:
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2Na + H, — 2NaH (2.13)
H3BOs + 3CH;OH — B(OCH3)s + 3H,0 (2.14)
B(OCHg); + 4NaH — NaBH, + 3NaOCH (2.15)

Bu islemde Esitlik Sayisi; trimetil borat 220-300°C'de hidrokarbon yagi
icerisinde NaH ile birlikte kaynatilir. Su ilavesi NaOCH3'li sodyum hidroksit ve
metanol'e hidrolize eder ve hidrokarbon yagindan ayrilmaya yol agar. Metanol,
damitilmasiyla geri kazanilir ve trimetil borat olusturmak {izere yeniden
doniistiriilir. NaOH soliisyonunda kalan NaBHy, izopropil amin ile ekstre edilir.
'Bayer' yontemi olarak bilinen ikinci endiistriyel yontemde, susuz boraks, sodyum

metal, kuvars kumu ve hidrojen kullanilir (Morigazaki, 2003; Kong, 2009)

Na,B4O; + 16Na + 7SiO;, + 8H, — 4NaBH4 + 7Na,SiO3 (2.16)

Bayer prosesi, boraks ve silisin yiiksek sicaklikta kaynastirilmasiyla tiretilen
borosilikat Na;B,O7-7SiO;'yi temel alir. Borosilikat 3 bar hidrojen ve 450-500°C
basingta Na metal ile reaksiyona sokulur. Basing altinda sivi amonyak ile
ekstraksiyon NaBH, verir. Reaksiyon oranini gerekli seviyeye ulastirmak igin
yontem iki asamali olarak uygulanir. 'Schlesinger' ve 'Bayer' yontemleri kritik

dezavantajlara sahiptir:

M mol SBH i¢in 4 mol pahali Na metal kullanilir,
(i)  Kullanilan Na metalin %70'inden fazlasi gereksiz yan iriinler NaOCH3

veya 7Na,SiOs'e dontistiiriiliir,
(11)  Siire¢ ¢ok kademeli ve
(ili)  Belirgin olarak yiiksek SBH iiretim maliyetlerine sahipler.

Sodyum borohidrid, yiiksek tiretim maliyetleri (yaklagik 50-55 $ / kg) nedeniyle
enerji ve diger endiistriyel alanlarda beklenen yaygin kullanimini saglamamaistir. Son
zamanlarda, mekanokimyasal ve termal sentez yontemleri kullanilarak daha verimli
tiretim yolu elde etmek icin cesitli bor bilesiklerinin sodyum borohidriir sentezi
lizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Bu onerilen islemlerde, sodyum borohidriir
agirlikli olarak susuz Na,B4O; veya NaBO; kullanilarak sentezlenmistir. Bununla
birlikte, glinlimiizde, endiistriyel dl¢ekli sodyum borohidriiriin iiretimi i¢in uygun

maliyetli teknik bulunmamaktadir. Bu nedenle, iiretim maliyetini diisiirmek i¢in yeni
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teknolojilerin gelistirilmesi ve yenilikgi iiretim yontemleri hakkinda ilave galigmalar

yapilmamaktadir.

Sulu alkalin ¢ozeltisindeki NaBHa4, iirline gore hidrojen gazi ve sodyum borat
(NaBO,) iiretilmektedir. NaBO;'nin asagida verilen tiim denklemle kok veya metan
kullanilarak NaBHj'e geri doniistiiriildiigli kaydedilmistir (Hsueh,2009; Kojima,
2003; kanturk, 2007; Liu, 2009; Suda, 2009; Liu, 2007 ve Zhang, 2009).

NaBO, + 2C + 2H,0—NaBH, + 2CO, (2.17)

NaBH,, bor bilesiklerinden, 6rnegin trimetil borat (B(OCH3)3) ve sodyum metaborat
(NaBO,) tiretilmektedir.

4NaH + B(OCHj3); — NaBH, + 3NaOCH3 (2.18)
NaBO, + MgH; — NaBH,; + MgO (2.19)

Boratlardan elektrolitik bir iiretimde NaBHj'li hazirlamak igin kullanilan
diger yontemler agiklanmaktadir. Cooper, NaBO,'den borat iyonlarinin, anot ve katot
bolmelerini ayiran katyonik segici membrana sahip olan elektrolitik hiicredeki
borohidriir iyonlarina indirgenebilecegini sonucuna varmistir. Ayrica, A.B.D Patent
No. 4331154, bir sulu siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢eren bir anot bdlmesini i¢eren bir
elektrolitik  hiicrede = NaBH; hazirlamayr ve katolit bdlmesine %25
tetrametilamonyum borat ¢ozeltisi yiiklemesini agiklamaktadir. Anot ve katot
bolmeleri, katyonik membran Nafion vasitasiyla ayrilmistir. NaBH.'liin birgok
elektrolitik tiretim teknigi olmasina ragmen, deneylerden higbiri, flizyon sicakligina
herhangi bir saptanabilir miktarda NaBH,; vermemistir. Bu nedenle, NaBH, ile
ergimis tuz sistemleri detayli olarak agiklanmistir. Calabretta ve Davis, NaBOz'nin
elektrolitik hidratasyonu i¢in gerekli kosullar1 belirlemek i¢in PDTA, XRD ve
GEA'nin analitik teknikleri kullanilarak erimis NaBO,, 4NaH ve NaBH, bilesimini
arastirmistir.NaBH,'i sentezlemek icin cesitli yontemler kullanilmistir. NaBH4'tin
ticari olarak iretilmesine uygulanan geleneksel imalat prosediirleri Brown-
Schlesinger Prosesi ve Bayer Prosesidir (Calabretta, 2007; Eom, 2013 ve Haga,
2003). Tlgili islemlerin denklemleri asagidaki gibidir:

Brown Schlesinger Process:

4NaH + B(OCHs); — NaBH, + 3NaOCHs (2.20)
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Bayer Process:
NaB;O; + 16Na + 8H, + 7SiO,— 4NaBH,+ 7Na,SiO3 (2.21)

Bununla birlikte, bu iki yontemin iiretim siiregleri ¢ok karmasiktir ve
reaksiyon kosullart ¢ok serttir. Eszamanli olarak, dnemli miktarda metal (sodyum)
kullanilmistir. S6zii edilen bu faktorlerin hepsi yiiksek bir NaBHy fiyatina neden
olmustur. Halen, sodyum borohidriiriin piyasa fiyati, benzine kiyasla ¢ok yliksek olan
55 $ / kg'dir. Bu nedenle, sodyum kullanimini azaltmak i¢in NaBH4'li sentezlemek
icin alternatif yOntemler kesfetmek son derece arzu edilmektedir. Daha sonra,
NaBH,'lin harcanmig (NaBO;) 'ten NaBH, yeniden firetilmesi i¢in daha ucuz bir
indirgeyici madde olan magnezyum (Mg) (veya hidriir) kullanilmistr.

NaBO; + 2Mg +2H, — NaBH, + 2MgO (2.22)
NaBO; + 2MgH,; — NaBH, + 2MgO (2.23)

Bundan sonra, NaBH, rejenerasyonunun verimini arttirmak ve maliyetini
diisiirmek i¢in biiyiik caba gosterilmektedir. Bununla birlikte, indirgeyici ajan olarak
Mg veya MgH, bu islemin, Mg / MgH; ve NaBO; arasindaki kati-kat reaksiyona
ilham vermek i¢in yiiksek sicaklik ve yiiksek basing altinda yiiriitiilmesi gerekmekte
ve boylece 6nemli miktarda enerji kullanilmaktadir. Buna ek olarak, sert reaksiyon
kosullar1, biiyiik 6lgekli endiistriyel liretim i¢in bir engel olan ekipman i¢in daha
yiiksek gereksinimleri ortaya koymaktadir. NaBH4, diboran (B;Hg) sodyum amalgam
ile dietil eter varliginda 24 saat boyunca gergeklesen reaksiyonu sonucunda {iretimi

gerceklestirmektedir (Li, 2007; Liu, 2008 ve Liu, 2009).

2Na + 2B,Hs — NaBH,4 + NaB3Hg (2.24)

Buna ek olarak, NaBH, iiretimi i¢in bor halojeniir kullanilmaktadir. NaBH4 metalik
Na'nin hidrojen ve bor trifluoriir (BF3) i¢ine atomizasyonu ile {retimi
gerceklestirmektedir.

4Na + 2H, + BF; — NaBH, + 3NaF (2.25)

Bor fosfat (BPO,), asagidaki tepkime ile NaBH, iiretmek i¢in NaH ile reaksiyonu
sonucunda liretimi gerceklestirmektedir.

4NaH + BPO, — NaBH, + NazPO, (226)
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NaH Parafin yag TMB

4 mol (4,24085 g % 60’lik) (9,75 ml ) (2,95 ml)
Argon gaz
—> 2 Bar basing
Otoklav sistemi reaktor —

(220,250 ve 280 °C) — |

(90 dk)

Amonyak (37,5 ml)

l —

NaBH; + 3NaOCH;

A 4

Ayirma hunisinde 60 dk

Sekil 2.8. Sodyum borhidriir iiretimi (Liu, 2009)

Cizelge 2.2. Borik asit, Trimetil borat ve sodyum borhidriir’iin baz fiziksel
ozellikleri (Eom, 2013)

Borik Asit Trimetil Borat ;&iﬁgr
Kimyasal formiilii H3;BO; B(OCHg; )3 NaBH;,
Molekiil agirhigy, 61,83 103,92 33.8
(g/mol)
Kayna‘(r}%‘;"kta“’ 300 68.0°C-68,5°C 500
Erime noktasi, (°C) 170,9 -29°C >300
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3. MATERYAL YONTEM

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar ve malzemeler agsagida

siralanmustir.
3.1. Kimyasal Maddeler

3.1.1. Borik asit sentezi icin kullanilan kimyasal maddeler

e Kolemanit minerali (Ca;BgO11.10H,0): Bursa’nin Mustafa Kemal Pasa
ilgesinden alinmustir.
o Siilfiirik asit (H,SO,): Tekkim firmasindan alinmistir. Safligi % 96-98,5djir.

3.1.2. Trimetil borat sentezi icin kullanilan kimyasal maddeler
e Metanol (CH3OH): Tekkim firmasindan alinmstir.
e Kalsiyum kloriir (CaCl,): Tekkim firmasindan alimmistir. Safligi % 99,8 dir.

3.1.3. Sodyum borhidriir sentezi i¢in kullanilan kimyasal maddeler
e Sodyum hidriir (NaH): Merck markadir. Parafin yag igerisinde siispansiyon
halinde bulunmaktadir ve NaH/slispansiyon orani kiitlece % 60’tir.
Saflig1 % 60 ve molekiil agirlig: 24,0 g/mol’diir.
e Vazelin likit (yag): Tekkim’den temin edilmistir. Ozgiil yogunlugu 0,88 g/ml
(25°C), kaynama noktasi 300-500°C ve alevlenme noktasi ~ 230°C’dir.

3.1.4. Analizlerde kullanilan kimyasal maddeler
e Sodyum hidroksit (NaOH): Sigma aldrich marka, Safligi % 98-100 ve

molekiil agirlig 39,997 g/mol’diir.
e Amonyak ¢ozeltisi: VWR Prolabo chemicals markadir. Hacimce % 25°liktir

(amonyak/¢ozelti oran1 hacimce % 25). Safligt minimum % 25 ve yogunlugu

0,91 g/ml’dir.

3.2. Cihazlar ve Malzemeler

3.2.1. Borik asit sentezi i¢in kullanilan cihazlar ve malzemeler

Deney diizenegi
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Borik asit sentezinde kullanilan deney diizenegi asagidaki malzemeler kullanilarak

olusturulmus ve sekil 3.1.a’da deney diizenegin verilmistir.

e Reaktor: 250 ml lik polipropilen (1solab®)
e Isitict manyetik karistirici; (MS300HS)
e Termometre; 110°C’lik (ttx 100 type T ebro)

e Vakum pompasi

Termometre

Numune giris

Reaktor

Manyetik karigtirict

Sekil 3.1. Borik asit sentezi i¢in deney diizenegi

3.2.2. Trimetil borat sentezi i¢cin kullanilan cihazlar ve malzemeler

Deney diizenegi

Trimetil borat sentezinde kullanilan deney diizenegi asagidaki malzemeler

kullanilarak olusturulmus ve sekil 3.2.’da deney diizenegin verilmistir.

= Cam balon; borosilikat cam, 250 ml hacimli, alt1 diiz ve rodajli (29/32),
= Vigreux tipi distilasyon kolonu; borosilikat cam,
= Diiz sogutucu; borosilikat cam, rodajli (14,5/23),
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4 Termometre; 110°C’lik;
= Isitict manyetik karistiricili; (MS300HS)

Termometre
Geri sugutucu
'

Alt1 diiz borosilikat cam i
4

Isitici manyetik karistirici

Sekil 3.2. Trimetil borat sentezi i¢in deney diizenegi

3.2.3. Sodyum borhidriir sentezi icin kullanilan cihazlar ve malzemeler

Deney diizenegi

SBH sentezinde kullanilan diizenek (otoklav sistemi), asagida belirtilen kisimlardan

olugmaktadir. Bu diizenek sekil 3.3’de verilmistir.

= Reaktor sistemi; Parr Instrument Company 4590 Micro Bench Top Reactors,
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= Reaktor; 316 paslanmaz ¢elik, 100 ml hacimli, maksimum ¢alisma sicakligi
350°C ve maksimum ¢aligma basinct 3000 psig,

= Kontrol paneli; Parr Instrument Company 4843 Controllers.

Manyetik karigtirict

Basing ol¢timii

Geri sogutucu

Gazi ¢ikis
’

7

Reaktor

7

RERE

A\

Sicaklik 6l¢cimi

Sekil 3.3. Sodyum borhidriir sentezi igin kullanilan deney diizenegi

3.3. Borik Asit Sentezi

Borik asit sentez reaktérii, 250 ml lik reaktdr yag banyosunda 75°C, 80°C ve 85°C’de
calistirilmistir. Reaktoriin iki girigi vardir. Bir giristen, kolemanit verilirken diger
giristen termometreyle sicaklik dl¢iildii. Reaktdre 142,5 g saf su, 9,6 g siilfiirik asit
(H2S0,) ilave edilmistir. ilk denemede reaktér 85°C sicakliga kadar isitildi ve
stlfurik asit (H,SO,) iceren ¢ozeltiye,14,5g kolemanit mineralleri ilave edildi (bu
zaman reaksiyonun baslangic noktasi olarak diistiniilmiistiir). Isitict Manyetik

karistirict kullanilarak deney boyunca siirekli karigtirma 400 rpm yapilmistir.
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Numuneler, bir vakum pompasi kullanilarak hemen 150mL'lik bir Erlene
filtrelenmistir. 150mL'lik sise borik asit ¢ozeltisinin kristallesmesini dnlemek igin

sicak suya yerlestirilmistir. Kat1 partikiiller ve sivi, vakum filtrasyonu ile ayrilmis ve

148°C "deki etiivde kurutulmustur (Celikoyan,2008a).
DI su+H,SO4 Ca,Bs011.5H,0(85,80 ve 75°C) 148°C’de 12 saat

> 7y =] !
= B g2 o
Dl su ile ﬂ

Karakterizasyon:
XRD, FT-IR ve — HsBOs

Titrimetrik

Sekil 3.4. Borik asit sentez basamaklari

Cizelge 3.1. Borik asit i¢in yapilan deneysel ¢alismanin verileri

Deneysel caligma sicakli 75 °C 80 °C 85°C

Hammadde Kolemanit,g | 14,5 14,5 14,5
H»SO4, g 9,6 9,6 9,6
Saf su, g 142,5 1425 142,5
Filtrasiyon, 60 60 60
siiresi, dk

Kurutma Sicaklik, °C 148 148 148
Siire, saat 12 12 12

Sentezlenen Miktar, g 11,92 12,43 12,743

kat1
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3.4. Trimetil Borat Sentezi

Trimeti borat sentezi, borik asit (H3BO3) ve metanol (CH3OH) ile baslatilmustir.
Borik asit/metil alkol mol orani 1: 4, 1: 6 ve 1: 8 olacak sekilde ayarlanmistir. Borik
asit: metanoliin 1: 6 mol oranmi i¢in 31 g borik asit, yaklasitk 120 ml metanol ve
katalizor olarak 27,5 g kalsiyum kloriir, 250 mI’lik hacimli, borosilikat cam igerisine
konulmustur. Isitict manyetik karistirici bir yardimiyla 65°C’ye kadar isitilmustir.
Reaksiyon sonucu olusan su da ortama ilave edilen kalsiyum kloriir ile tutulmustur.
49°C- 65°C arasindaki iiriinler alinmistir. Bu ¢alismada azeotrop ilk damlanin geldigi
sicakliktan 54°C” ye, 54°C- 58°C, 58°C- 62°C ve 62°C - 65°C sicakliklar1 arasinda
ayrt ayrt numuneler toplanmistir. Her bir sicaklik araliginda toplanan numunelerin

yogunlugu 10 ml piknometre ile belirlenmistirf(OBUT ve GIRGIN, 2003).

H3BO3 CH30H ve CaCl, 48°C’de 15 saat

b |
— |I-_ll—

B(OCHs3)3

I

Karakterizasyon: FT-IR

3.5. Trimetil borat sentez basamaklari

Yukarida anlatilan deneysel ¢alisma sonucunda kaydedilen veriler dért mol, alt mol

ve sekiz metanol ile yapilan ¢alismanin verileri asagida verilmistir.
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Cizelge 3.2. Dort mol metanolle galisilan deney sonuglar

Hammaddelerin karistirilma zamani : 14:00
Ortam sicakligt: 23°C

[lk damlanin alindig1 zaman: 14:35

[lk damlanin alindig1 sicaklik: 51°C
Deneyin bitig zamani: 18:10

Sicakhk

NUmune NumuneninToplandig: Aralisy Hacim, Yogunluk,
Zaman, (dk) (oc)g ’ (ml) (g/ml)
1 45 51-54 43,4621 0,8749
2 105 54 — 58 18,9037 0,8621
3 85 58 - 62 14,6092 0,8411
4 40 62 — 65 10,9022 0,8069
Cizelge 3.3. Alt1 mol metanolle ¢alisilan deney sonuglar
Hammaddelerin karistirilma zamani: 08:30
Ortam sicakligi: 19°C
[lk damlanin alindig1 zaman: 09:29
[Ik damlanm alindig1 sicaklik: 51°C
Deneyin bitis zamani: 16:05
NumuneninToplandig Slcakl}k Hacim, Yogunluk,
Numune Aralhg,
Zaman, (dk) °C) (ml) (g/ml)
1 65 51 —54 31,0694 0,8748
2 75 54 —58 24,7838 0,8570
3 75 58 — 62 18,8438 0,8280
4 180 62 - 64,9 19,5001 0,8021
Cizelge 3.4. Sekiz mol metanolle ¢aligilan deney sonuglar
Hammaddelerin karistirilma zamani: 08:45
Ortam sicaklig: 22,5°C
[Ik damlanm alindig1 zaman: 09:25
[k damlanin alindig1 sicaklik: 51,5°C
Deneyin bitig zamani: 14:00
Numune . < Sicakhik . g
NumuneninToplandigi - Hacim, Yogunluk,
Arahgi,
Zaman, (dKk) ©0) (ml) (g/ml)
1 35 51-54 20,0694 0,8737
2 30 54 - 58 24,1642 0,8626
3 65 58 — 62 40,1899 0,8406
4 145 62 — 65 56,6634 0,8052
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3.5. Sodyum Borhidriir Sentezi

Sodyum borhidriir sentezi i¢in yapilan deneylerde 4,286 g NaH ve 9,5 ml mineral
yag reaktor igerisine konarak iizerine yavas yavas 2,9 ml trimetil borat eklenmistir.
Eklenen trimetil boratin buharlagarak uzaklagsmamasi i¢in reaktoriin agzi sikica
kapatilip otoklav sistemine uygun yerlestirilmistir. Sisteme 2 bar basingtaki argon
gaz1 besleyecek ve sicaklik 220°C, 250°C ve 280°C ye ayarlanmustir. Deney boyunca
stirekli karigtirma yapilmigtir. Sistem reator hizi 2,5/dk ayarlanan sicaklik degerine
ulastiktan sonra belirlenen reaksiyon 90 dk boyunca deneye devam edilmistir. Siire
sona erdiginde deneye son verilmistir. Ekstraksiyonunun yapilabilmesi igin sistem
oda sicakligimma kadar sogutulmustur ve reaktor igerisindeki gaz, vana ile tahliye
edilmistir. Oda sicakligina sogutulan iriinler 37,5 ml amonyak ¢ozeltisi ile 60 dk
karigtirilmistir. Karigtirma sonucunda olusan karisim faz ayrimi i¢in 240 dk ayirma
hunisinde bekletilmistir. Ayirma hunisinde olusan fazlar birbirinden ayrilmis ( iist ve

alt faz) alt faz 150°C ‘deki etiivde kuruyana kadar bekletilmistir (Liu, 2009).

NaH, mineral yag ve B(OCH3)3 Ekstraksiyon 150°C’de 15 saat

i

Karakterizasyon: XRD,
FT-IR ve LSV

LAY

3.6. Sodyum borhidriir sentez basamaklari
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Cizelge 3.5. Sodyum borhidriir i¢in yapilan deneysel ¢alismanin sonuglar

Deneysel ¢aligma sicaklik 220°C 250°C 280°C

Hammadde NaH, g 4,286 4,286 4,286
TMB, ml 2,9 2,9 2,9
Mineral yag, 9,5 9,5 9,5
ml

Ekstraksiyon Amonyak 37,5 37,5 37,5

¢Ozeltisi, ml

Ekstraksiyon 60 60 60
siiresi, dk

Ayirma 2,40 2,40 2,40
hunisinde

bekletme siiresi,

saat
kurutma Sicaklik, °C 150 150 150
Siire, saat 15 15 15
Sentezlenen Miktar, g 3.5238 4,08865 3.8

kat1

3.6. Karakterizasyon Calismalari

3.6.1 X-151n difraktometresi (XRD)

Deneysel caligmalarda X-1s1n1 kirimi kristal yapist elde edilen iiriinlerin X-Isin
Kirmim ydntemi (XRD) analizleri iiniversitemizde bulunan Karadeniz Ileri
Teknolojiler Arastirma Merkezinde (KITAM) kristalografik o6zellikleri ve faz
analizleri Rigaku Smartlab X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) cihazi ile incelenmistir.
Igili deneysel diizenegi sekil 3.7° de verilmistir. Numuneler dnce 6giitiiliip toz haline

getirildikten sonra XRD cihazina yerlestirilerek oda sicakliginda analiz edilmistir.
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CuKa radyasyonunda, 45 kV ve 40 mA degerlerinde, 10-90°C arasinda degisen
difraksiyon agilarinda X-isinlari numune iizerine gonderilerek kristal diizlemler
arasindaki “d” mesafeleri kaydedilmistir ve sonuglar cihaza bagli bilgisayardan

alinmustir.

Sekil 3.7. X-1s1n1 difraktometresi cihazi (XRD)

3.6.2. FT-IR spektrometre

Deneysel ¢aligmalarda alinan numunelerin Fourier Transform infrared spektrometresi
ile malzemelerin fonksiyonel grup 6zellikleri Perkin Elmer Spectrum two marka FT-
IR Spektrometresinde incelenmistir. ilgili deneysel diizenegi sekil 3.8 de verilmistir.
Malzemelerin  FT-IR spektrumlart 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda
kaydedilmistir.

Sekil 3.8. Fourier transform infrared spektrometre cihazi (FT-IR)
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3.6.3.Titrimetrik analiz

Borik Asit Tayini

Borik asit ¢ok zayif bir asit oldugu igin (Ka=5X1010) bazlarla dogrudan titre
edilemez. Birden c¢ok alkol grubu iceren maddelerle meydana getirdigi kompleks,

orta kuvvette bir asit gibi davranir ve agiga ¢ikan bir proton NaOH ile titre edilir.

+ Balon joje igerisindeki numune saf su ile 100 mL’ye tamamlanir.

+ Icerisinden 25 mL’lik ksimi erlene aktarilir.

+ Erlene 1:1 oraninda seyretilmis ve notralize edilmis 10 mL gliserol ilave
edilir.

+ 1-2 damla fenolftalein indikatérii damlatilarak ayarli NaOH ile pembe renk

elde edilinceye kadar titre edilir.

3.6.4. Dogrusal tarama voltametresi (LSV)

Sodyum bor hidriir numunelerin dogrusal tarama voltametresi (LSV) 6l¢iimleri i¢in
boliimiimiizde mevcut olan elektrokimyasal analiz(Ivium stat, potentiostat ve
galvano stat) cihazi kullanilmistir. LSV’de iki 6nemli parametre pik potansiyeli (Ep)
ve pik akimi (Ip)dir. Bu cihaz 6zellikle redoks sisteminin ¢alismalari igin ¢ok etkili
ve verimli birer elektroanalitik tekniktir. Bu yontem de karistirilmayan ¢ozeltilerde
uygulanabilir. Olgiilen anodik ve katodik akim tarama hizina bagli olarak
degismektedir. Bir hiicrede potansiyel dogrusal olarak artarken veya azalirken
akimin Olgiilmesine dayanan yontemdir. Voltametri yonteminde hiicreye alam1 ¢ok
kiiciik olan bir mikro c¢alisma elektrodu ile bir karsilastirma elektrodu arasina
uygulanan ve degeri zamanla degistirilen gerilime kars1 hiicrede ¢alisma elektrodu ile
karsit elektrot arasindaki akim &lgiiliir. Genellikle 10-100 mvs™ potansiyel araliginda
dogrusal potansiyel taramasi gergeklestirilir. Voltametrik hiicre reaktif olmayan
elektrolitin asirisin1 ve analiti igeren destek elektrolit i¢ine daldirilmis ii¢ elektrotlu
sistemden olusur. Ug elektrotlu sistemi olusturan birimler: Referans elektrot, ¢alisma

elektodu ve karsit elektrottur.

e Referans Elektrot

Referans elektrot sabit potansiyel degerine sahiptir, calisma elektrodunun

potansiyelini 6lgmek i¢in kullanilir. Ag/AgCl elektrot, doymus kalomel elektrot
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(DKE), standart hidrojen elektrot (SHE) referans olarak kullanilabilir. Caligma

elektrodu yiizeyinde reaksiyonlarin gergeklestigi elektrottur.
e (Calisma elektodu

Calisma ve karsi elektrot arasinda akim Olgiiliirken, referans elektrodunkiyle
kiyaslanarak calisma elektrodunun potansiyeli dlgiiliir. Ug elektrotlu elektroanaliz
hiicresinin elemanlarindan biri olan ¢alisma elektrodunda, hiicre igerisinde meydana
gelen elektrokimyasal reaksiyonlar gergeklesir. Modifikasyona tabi tutularak
seciciligi ve hassasligi arttirilabilir. Calisma elektrodu olarak inert metaller (Pt, Au,
Pd gibi), kalayoksit veya indiyumoksit gibi yari iletken film kapli elektrotlar, civa
elektrotlar ve karbon bazli elektrotlar kullanilabilir. Analizlerde bu tiir elektrotlar
dogrudan kullanilabilecegi gibi; asir1 gerilimi azaltma, tayin limitini diigiirme gibi
analiz sonuglarini iyilestiren kosullar elde etmek igin ¢esitli bilesiklerle modifiye
edilen elektrotlar da kullanilabilir. Karbon elektrotlarla yapilan voltametri ise hem
yiikseltgenme, hem de indirgenme bolgesinde sulu ortamda genis bir calisma

araligina imkan tanimaktadir.(~ —-1.8V - +1.8V)
e Karsit Elektrot

Karsit elektrot devreyi tamamlayarak akimin elektrokimyasal hiicre igerisine
homojen bir sekilde dagilmasini saglar. Platin tel gibi inert iletkenler karsit elektrot
olarak kullanilir. Kullanilma amaci, akimin homojen bir sekilde hiicre igine

dagilmasidir.

Karsit Elektrot
Galigma Elektrodu
Elektrolit ¢ézeltisi
Referans Elektrot

Sekil 3.9. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre.
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3.6.5. Bet yiizey alan1

BET yiizey alani tayin cihazi, kat1 (toz) maddelerin ¢ok hizli, dogru ve hassas olarak
yilizey alan1 ve gozenek (por) boyut dagilimi bilgilerini elde etmeyi saglar. Yiizey
gozenekliligi, malzeme biliminde bir¢ok arastirmacinin ilgilendigi 6nemli bir
Ozelliktir. Analizler statik volumetrik metotla yada dengelenmis adsorpsiyon teknigi
ile analiz tiipii ve bos denge tiipli kullanilarak, adsorplayici azot gazi yardimiyla
Langmuir ve BET adsorpsiyon izotermine gore gergeklestirilir. Cihaz, numune
yilizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin
ederek yiizey alanim hesaplamakta ve sonucu, m? /g veya cm’ /g cinsinden
vermektedir. Yiizey alan belirlenmesinde en ¢ok kullanilan model izotermi Brunaur-
Emmet- Teller (BET)’dir. BET esitliginde kayma degerinin sifir oldugu varsayimi
yapilarak P/Po=0,30 kismi basin¢ degerinde adsorblanan gaz hacim degerini
kullanarak tek nokta BET yiizey alani, 0,05<P/P0<0,30 kismi basin¢ araligindaki
degerler kullanilarak da ¢ok nokta BET yiizey alam1 hesaplanir. G6zenek boyut
dagilim grafikleri, 0,35<P/P0<0,99 kismi basing bolgesindeki desorpsiyon verisi
kullanilarak mezog6zenek bdlgesini tanimlayan Barrett-Joyner-Halenda (BJH-
desorpsiyon) metodu ile ve 107<P/P0<0,30 kismi basing¢ bdlgesindeki adsorbsiyon
verisi kullanilarak mikrogbzenek bolgesini tanimlayan Saito-Foley metodu (SF-

metot) yontemi ile olugturulmustur (Lachegurabi, 2014).

3.6.6. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Azot adsorpsiyon yontemi, ¢ogunlukla kati malzemelerin ylizey alam1 ve gozenek
boyutuna iliskin verileri belirlemek icin kullanilir. Azot adsorpsiyon 6lgiimleri sivi
azot sicakliginda azotun gaz miktarnn artinlarak yiiritilir. Elde edilen
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri malzemenin gozenek dagilimi hakkinda bilgi
verir. Bu karakterizasyon yontemi ile ylizey alanlari, ortalama gézenek boyutlar1 ve

gozenek hacim degerleri hesaplanabilir.
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Sekil 3.10. IUPAC siniflandirmasina gore adsorpsiyon izotermleri (Inagaki vd,
2014)

I\

IUPAC tarafindan smiflandirilan adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.10°de verilmistir.
Adsorbentlerin mikrogdzenek (tip 1), makro gdzenek veya gozeneksiz (tip II, III, ve
VI) ya da mezogozenek (tip IV ve V) olarak 6 tip karakteristik izotermleri olabilir
(Alothman, 2012). Mikro gozeneklerde adsorpsiyon ve desorpsiyon ayni
mekanizma ile meydana gelirken, mezo goézeneklerde adsorpsiyon ve desorpsiyon
mekanizmasi farkli yollar takip etmektedir ve bu histerisis adi verilen bir agikliga
neden olmaktadir. Histerisis, mezo gozenekli yapilarda, tek tabaka olusumunun
tamamlandigr bagil basing degerlerinde baglar. Histerisis davranist goézenek

sekilleriyle dogrudan iliskilidir (Lachegurabi, 2014).
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H3 Ha

Sekil 3.11. Gozenek sekli ve adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi arasindaki iliski

Sekil 3.11 TUPAC simiflandirmasin1 gostermektedir ve ITUPAC’a gore, tip HI
genellikle iyi tanimlanmis silindirik benzeri gézenekli kanallar1 ya da yaklasik
olarak ayni kiirelerin topaklari ile olusan gézenekli malzemeler ile baglantilidir. Tip
H2 genellikle gozenek biiylikligi dagilimi ve sekli diizensiz olan malzemeleri
temsil eder. H3 histerisisinin ortaya c¢ikmasma neden olan malzemeler yarik
seklindeki gozeneklere sahiptir. Diger taraftan H4 histerisisi de genellikle dar bir
yarik gozenekler ile iliskilidir (Alothman, 2012).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan deneysel ¢alismalar ii¢ asamada gerceklesmistir. 11k asamada kolemanitten
borik asit sentezlenmesi; ikinci asamada ise ilk asamada iiretilen Borik asit ve
standart borik asit ile Trimetil borat sentezlenmesi; ii¢lincii asamada ise ikinci
asamada Uretilen trimetil borat ve standart trimetil borattan SBH sentezlenmesi

deney yapilmistir.

4.1. Borik Asitin XRD Analiz Sonuglari

Borik asit kristal yapisin1 ve fonksiyonel grup tespit edebilmek amaci ile X-Isini
Kirinim yontemi (XRD) ve Fourier Transform infrared spektrometresi (FT-IR)

analizinden yararlanilmaktadir. Ticari borik asit igin XRD sekil 4.1’ de verilmistir.
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Sekil 4.1. ticari borik asit ile ¢cekilen XRD grafigi

Ticari borik asit 45Kv VE 40 mA degerlerinde 20 10-90 derece aralifinda degisen
difrasiyon acilarinda X-1511 difraksiyonu {izerine numune gonderilerek arasindaki
kristal yapist sekil 4.1° de verilmistir. Sekil 4.1° deki X-1sin1 difraksiyonuna gore
ticari borik asit icerisinde B(OH)3 ve B, O3 pikleri gibi gézlemlenmistir. Sonra XRD

leri alinmis oldugundan amortf bor oksidin higroskobik olmasi nedeniyle yiizeyde
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tutulan su B(OH)z kristallerinin olusmasina neden olmus olabilir. B(OH);3
kristallerinin olugsmasi ve biiylimesinin oda sicakliginda kolayca gelisebilen
reaksiyonla oldugu belirtilmektedir ( McCalla ve ark. 2002). Boylece Sekil 4.1 de
gorilen sasolit pikinin varlig1 agiklanabilmektedir. Literatiire gore 7,14°, 11,3°, 14,7°,
21,3° ve 34,4° degerindeki pikler borik asit 6zgii piklerdir (Kiigiik vd, 2003). 33,7° 26
acisina sahip pik, borik asit karakteristik ve en giiclii pikidir. 30° ile 60° arasinda
gorilen pikler zayif siddete sahiptir. XRD paterninde genis pikler 24,3° ve 44,1° 20
acisindaki piklerde goriilmistiir. 27°-34° araligindaki bolge, piklerin en yogun
oldugu kisimdir. Ciinkii bu bolgedeki X-1sinlart daha etkili bir sekilde par¢alanmistir.
Deneysel olarak analiz edilen sonuglar ile literatiirdeki sonuglarin karsilastirilmasi

yapildiginda sonuglarin uyum igerisinde oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.2. 75°C’de sentezlenen borik asit ile ¢ekilen XRD grafigi

Elde edilen iirlinlerin XRD analizleri 20 10-90° araliginda yapilmistir. Sekil 4.2,
sekik 4.3 ve Sekil 4.4°de borik asit 75°C, 80°C ve 85°C elde edilen numunenin X-
1511 difraktometresi diyagrami verilmistir. Deneysel sonucglara gore numuneler
gosterdigi pikler 14,55° ve 27,96° degerindedir. Literatiirde referans borik asidin
gosterdigi pikler ise 14,64° ve 28,05° degerindedir (Kiigiik vd, 2003). Deneysel
sonuclar 1ile literatiirdeki sonuglar karsilastirildiginda piklerin uyumlu oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 4.3. 80°C’de sentezlenen borik asit ile gekilen XRD grafigi

Sekil 4.3’de 27,96° tepe degerine karsilik gelen borik asit piki maksimum siddete
sahiptir. Akgiil vd. (2014), ise borik asidin karakteristik piklerinin 15,07°, 28,30° ve
40,39° degerinde oldugunu belirtmislerdir. Literatiirdeki bu sonuglar, deneysel
sonuclarla benzerlik gostermistir. Elde edilen bu bulgular, sentezi edilen numuneler

icinde borik asit oldugunu dogrulamstir.
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Sekil 4.4. 85°C’de sentezlenen borik asit ile gekilen XRD grafigi
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Sekil 4.1 de ticari borik asit XRD verileri goriilmektedir. Ticari borik asit verileri
sekil 4.4° deki sentezlenen borik asit XRD verileri ile karsilastirildiginda sicakliginin
artigiyla borik asit piklerinin ticari borik asit piklerinde de oldugu gibi ve sentezlenen

borik asit ile ticari borik asit benzer oldugu gortilmektedir.

2 —— BA SAF
s
i e BA 75
BA 80
L BA 85
0 20 40 60 80
2 Theta/degree

Sekil 4.5. 75°C, 80°C, 85°C ve ticari borik asit XRD grafigi

Farkli sicaklik oranlar1 (75°C, 80°C, 85°C) ile yapilan ayr1 deneyde kolemanit ve
stilfirik asit miktar1 sabit tutulmugtur. Bu deneyler sonucunda elde edilen veriler
yukarda incelenmistir. Ayrica farkli sicaklik oranlari ile yapilan deneysel
caligmalarin sonucunda kaydedilen veriler kullanilarak elde edilen XRD grafikler
yukarda verilmistir.  Siilfiirik asit-kolemanit reaksiyonunun sonunda elde edilen
borik asit XRD verileri, Sekil 4,1 'da gosterilmektedir. Sekil 4,5°deki 75, 80, 85°C ve
ticari borik asit igin XRD verileri (Sekil 4,1) ile karsilagtirildigi zaman, borik asit ana
doruklara gore sulu fazda kolemanit ve siilfiirik asit reaksiyonundan olustugu
belirlenmistir. Sekil 4,1'deki 20 29.60'da maksimum yogunluktaki pik, diizleminden

gelen yansimalara goriilmiistiir.
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4.2. Borik Asitin FT-IR Analiz Sonuglar:

Deney sonucunda borik asit numunelerin FT-IR analizi yapilmstir. Sekil 4.7 sekil
4.8 ve sekil 4.9°de elde edilen numunenin, Sekil 4.6’te ise ticari borik asidin FT-IR
spektrumu verilmistir. Sekil 4.7 sekil 4,8 ve sekil 4,9°de goriilen pikler 3358, 3201,
2355, 2252, 1423, 1355, 1190, 781 ve 543 cm™ ’dir. Sekil 4.6’deki borik asidin
referans FT-IR spektrumundaki pik degerleri ise 3200, 2355, 1437, 1190, 785, 543
cm™ degerindedir. Borik asit disinda geri kalan 3452, 1357, 1071 ve 1035 cm ™
degerindeki pikler sodyum borati temsil etmektedir. Sodyum borat, yapisinda su
molekiiliinii icermekte ve 1650 cm™ dalga sayisindaki pik H-O-H yapisina
aittir(Gonen vd. 2011).
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Sekil 4.6.Ticari borik asit ile ¢cekelin FT-IR grafik

3500 ile 3200 cm™ araliginda borik aside ait O-H gerilme titresimi ve 1430 ile 1355
cm™ araliginda B-O baginin 6zgiin pikleri bulunmaktadir (Zhang vd., 2016). 700-
1000 cm'araligindaki piklerde B-O-H biikiilmesi, tetrahedral B-O ve trigonal B-O
gerilmesi vardir. 1000-1300 cm™ de B-O-H’1n diizlemde biikiilmesi, 700-850 cm™
*de B-O-H’n diizlem dis1 biikiilmesi,1300-1500 cm™ ‘de B-O’nun asimetrik trigonal
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gerilmesi bulunmaktadir (peak vd, 2003).
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Sekil 4.7. 75 °C’de sentezilenen borik asit FT-IR spektrumu

Deneyden elde edilen borik asit ve standart borik asit KBr kompresyon yontemi
kullanilarak FT-IR spektrumlari i¢in analiz edilmistir. Sekil 4.6’ da saf BA’nin FT-
IR spektrumlari goriilmektedir. Molekiiller arasi hidrojen bagimin (O-H) gerginlik
titresimi 3500 ila 3200 cm™ arasindadir, B-O bagimnin karakteristik zirveleri 1430 ile
1355 cm™ arasindadir, C-O'nun gerdirme titresimi 1300 ile 1000 cm™ arasindadir ve
O-H'nin yiizey egriligi 769 ile 659 cm™ arasindadir. Kapsamli analiz ve standart
spektrumlarla kiyaslama sonucunda elde edilen {iriin borik asit oldugunun

gostermektedir.
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Sekil 4.8. 80°C’de sentezilenen borik asit FT-IR spektrumu
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Sekil 4.9. 85°C’de sentezilenen borik asit FT-IR spektrumu

Sekil 4,10’de borik asit farkli sicakliklarinda (75, 80, 85 °C) sentezlenen ve
ticari borik asit FTIR analiz spektrumlar1 goriillmektedir. FT-IR analizlerinde, farkli

sicaklikta sentezlenen tiriinlerin hepsinin borik asit yapisindaki (O-H) , B-O ve C-O
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gruplarma karsilik gelen bantlart igerdigi goriilmektedir. FTIR spektrumlar
incelendiginde, farkli sicaklikta sentezlenen borik asit yaklasik 3500 ila 3200 cm™
araliginda (O-H) piki, yaklasik 1430 ile 1355 cm™ araliginda B-O piki, yaklasik 1300
ile 1000 cm™ arahiginda C-O piki ve O-H'nin yiizey egriligi 769 ile 659 cm™

araliginda piki goriilmektedir.
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Sekil 4.10. BA -75 BA-80 BA-85 ve ticari BA’nin FT-IR spektrumlari

Farkli sicaklikla calisilan deneylerde elde edilen numunelerin araligindaki FT-IR
spektrumlari bir arada sekil 4.10’da goriilmektedir. Ancak, bu deneysel ¢alismadan
alman verimler FT-IR spektrumlari incelendiginde, FT-IR analiz ydnteminin

aragtirmalar gore daha saglikli sonuglar goriildii belirlenmistir.

4.3. Borik Asitin Titrasyon Sonuglari

Kolemanittin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda kat1 ve siv1 fazlar filtrasyon ile
ayrilmistir. Alt fazda kalan cozelti titrasyon islemine tabi tutulmustur. Alt fazda
bulunmasi beklenen borik asidin, miktarinin belirlenebilmesi i¢in ilk olarak borik asit
igerisinde bulunan B,O3z igerigi volumetrik yontem (titrasyon) ile belirlenmistir. B,O3
iceriginin hesabi1 yapildiktan sonra B,Oj3 iizerinden borik asit miktar1 hesaplanmustir.

Borik asit verimi de asagida verilen Denklem’deki formiil ile bulunmustur.
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% H3BO3 Verimi = Deneysel olarak hesaplanan H3BO3 miktari, gram

Teorik olarak hesaplanan H3BO3 miktari, gram

Kolemanit sulu ortamda H,SOy ile reaksiyonu verilen reaksiyon sartlar1 baz alinarak
gerceklestirilmistir. 75°C sicaklik ve 2,5 saatlik reaksiyon siiresinde elde edilen en
yiiksek borik asit verimi %91.5 olarak hesaplanmistir. Hesaplama isleminin detaylari

Ek 1’ de verilmistir.

4.4, Trimetil Borat FT-IR Analiz Sonuclar:

Deney sonucunda borik asit numunelerin FT-IR analizi yapilmistir. Sekil 4.12, sekil
4.13 ve sekil 4.14’te elde edilen numunenin, Sekil 4.11°de ise ticari borik asidin FT-

IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.11.Ticari TMB FT-IR spektrumu

Sekil 4.11°a gore, TMB’1 karakterize eden en 6nemli yap: bor ile oksijen arasindaki
bag (B-O) ve trialkil borat [B(RO)s] grubudur. Bu nedenle numunelerin FT-IR
spektrumlar1 incelenirken, Ozellikle bu bag ve grubun bulunup bulunmadig:

arastirilmis, ayrica diger piklerin hangi fonksiyonel gruplara ait oldugu incelenmistir.
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Sekil 4.12. TMB-6 mol metanol sentezilenen FT-IR spektrumu

Cizelge 4.1. Elde edilen numunenin FT-IR spektrumu

Dalga boyu, (cm™) Fonksiyonel Grup
32117 O-H ve primer (birincil) alkol
2967,0 C-H veya metil grubu (CH3)
2876,4 C-H veya metil grubu (CHs)
2843,2 C-H veya metil grubu (CHs)
1481,2 Metil grubu (CHs)

Trialkil borat [B(RO)3] veya bor-oksijen

13670 grubu (B-0O)
1194,0 Alkol (C-O) grubu
1033,0 Primer (birincil) alkol

Cizelge 4.1°¢ gore, bu numune igerisinde 1349 cm™ dalga sayisinda ya B-O bag ya
da [B(RO)3] grubu bulunmaktadir. Bu durum ise, numune igerisinde TMB’1n var

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2.Literatiirden bulunan FT-IR spektrumu ile ¢ekilen numunenin spektrumu
karsilagtirma(Bidece. 2008)

Deneysel FTIR Spektrumu Literatiir FTIR Spektrumu
Dalga Fonksiyonel Dalga Dalga
boyu, Gru boyu, boyu,
(cm™) P (cm™) (cm™)
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32117

2967

2876,4

2843,2

1481,2

1367

1194

1033

O-H ve primer
(birincil) alkol

C-H veya metil
grubu (CHs)

C-H veya metil
grubu (CHs)

C-H veya metil
grubu (CHs)

Metil grubu
(CHs)

Trialkil borat
[B(RO)3] veya
bor-oksijen
grubu (B-O)

Alkol (C-O)
grubu

Primer (birincil)
alkol

3214

2957

2886

1491

1350

1191

1036

3355

2969

2885

2831

1448

1349

1187

1025

Cizelge 4.2° ye gore iki spektrum karsilastirilmis, su benzerlik ve farkliliklar
gozlemlenmistir. Literatiirden elde edilen spektrum ile numunenin spektrumu dalga
sayilarina bakildiginda neredeyse birebir oOrtlismektedir. Bu durum ise, {iretilen

irtiniin TMB oldugunu gostermektedir. Bu iki spektrum arasindaki farkliliklar ise;

metanolden kaynakli

Transmitans degeri azaldik¢a, o transmitans degerine sahip fonksiyonel grubun

miktar artmaktadir.

O-H transmitansi

48
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Sekil 4.13. TMB-4 mol metanol sentezilenen FT-IR spektrumu
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Sekil 4.14. TMB-8 mol metanol sentezilenen FT-IR spektrumu

4.5. Sodyum Borhidriir XRD Analiz Sonug¢lar:

Ticari sodyum borhidriir 45Kv VE 40 mA degerlerinde 26 10-90 derece araliginda
degisen difrasiyon agilarinda X-1511 difraksiyonu iizerine numune gonderilerek
arasindaki kristal yapis1 sekil 4.15’de verilmistir. Sekil 4.15°deki X-151m1
difraksiyonuna gore ticari sodyum borhidriir igerisinde silisyum dioksit, dolomit,
kalsit, aliiminyum oksit gibi safsizliklar gozlemlenmistir (Kiigiik vd., 2003).
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Sekil 4.15. Ticari sodyum borhidriir XRD grafigi

Literatiire gore 25,04°, 28.99° 41,01°, 49,01°, 51,34°, 60,06°, 67,99° ve 75,54°
degerindeki pikler sodyum borhidriir 6zgii piklerdir (kantiirk. A 2008). 28.99° 26
acisina sahip pik, borik asit karakteristik ve en giiclii pikidir. 50° ile 80° arasinda
goriilen pikler zayif siddete sahiptir. XRD paterninde genis pikler 24,3° ve 44,1° 20
acisindaki piklerde goriilmiistiir. 27°-34° araligindaki bolge, piklerin en yogun
oldugu kisimdir. Ciinkii bu bolgedeki X-1sinlar1 daha etkili bir sekilde par¢alanmustir.
Deneysel olarak analiz edilen sonuglar ile literatlirdeki sonuglarin karsilastirilmasi

yapildiginda sonuglarin uyum igerisinde oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.16. 220°C’de sentezlenen sodyum borhidriir XRD grafigi

Standart NaBH,' {in XRD wverileri, oda sicaklinda 10-90° arasinda degisen
difraksiyon agilarinda goriilmektedir. Standart SBH verileri sekil 4,16’deki ait
difraksiyon incelendiginde, karakteristik piklerinin yaklasik olarak 25.06°, 29.06° ve
41.51° difraksiyon acilarinda olustugu kaydedilmistir.

10000
9000
8000
7000
6000

5000

siddet

4000

3000

2000

1000

LLJ14

0 20 40 60 80 100
2-theta(deg)

Sekil 4.17. 250°C’de sentezlenen sodyum borhidriir XRD grafigi
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Sekil 4.18. 280°C’de sentezlenen sodyum borhidriir XRD grafigi

e=m=SBH Saf e=m==SBH 220 e====SBH 250 e====SBH 280

3
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Sekil 4.19. SBH-220, SBH-250, SBH-280 ve ticari SBH’nin XRD grafigi
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Sekil 4,19 ’deki ticari trimetil boratla sentezlenen SBH XRD verileri ve Sekil
4,18°deki sentezlenen trimetil borat numuneyle karsilastirildiginda SBH piklerinin
standart SBH piklerinde de oldugu gibi keskinlestigi ve sentezlenen SBH benzer

oldugu goriilmektedir.

e SBH Saf e SBH SAF 220 SBH SAF 250  ===SBH SAF 280

A 2 A A A o
D
e
2
U
A A A_A -~ N .
L J Lrl_. a .
10 20 50 60 70 80 90
2 Theta/degree

Sekil 4.20. Ticari TMB ile yapilmis; SBH-220, SBH-250, SBH-280 ve Ticari
SBH’nin XRD grafigi

4.6. Sodyum Borhidriir’iin FT-IR Analiz Sonug¢lar:

Deney sonucunda sodyum borhidriir numunelerin FTIR analizi yapilmistir. Sekil
4.22, sekil 4.23 ve sekil 4.24°deki elde edilen numunenin, Sekil 4.21°deki ise ticari
sodyum borhidriir ¢ iin FT-IR spektrumu verilmistir. Sekil 4.22, sekil 4.23 ve sekil
4.24°deki goriilen pikler 3411, 3236, 2613, 2387, 2225, 1776, 1638, 1617, 1432,
1347 ve 1120 cm™ *dir.
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Sekil 4.21. Ticari SBH ile ¢ekilen FT-IR spektrumu

Sekil 4.21°deki ticari sodyum borhidriir FT-IR spektrumundaki pik degerleri ise
3235, 2355, 2613, 2225, 1776, 1437, 1130 cm™ degerindedir (Génen vd., 2011).
3500 ile 3200 cm™ araliginda ait O-H gerilme titresimi ve 1430 ile 1355 cm™
araliginda B-O baginin 6zgiin pikleri bulunmaktadir (Zhang vd., 2016). 700-1000
cmarahgindaki piklerde B-O-H biikiilmesi, tetrahedral B-O ve trigonal B-O
gerilmesi vardir. 1000-1300 cm™ “de B-O-H’in diizlemde biikiilmesi, 700-850 cm™
*de B-O-H’ 1n diizlem dis1 biikiilmesi, 1300-1500 cm™ ‘deB-O’nun asimetrik trigonal
gerilmesi bulunmaktadir (Peak vd., 2003).
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Sekil 4.22. 220°C’de sentezlenen SBH’ iin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.23. 250°C’de sentezlenen SBH’ iin FT-IR spektrumu

Sekil 4,21°deki standart SBH’nin FT-IR spektrumlari goriilmektedir. Spektruma
bakildiginda 3411-3236 cm™? arasinda (OH)uzama ve serbest su bandi pik
goriilmektedir. Yaklagik 2613-2225 cm™arasinda goriilen pik ise B-H titresim
gerilmeleri grubunu oldugu gostermektedir. 1638 cm™ civarinda gozlemlenen pik
B=0 titresim gerilmeleri ve 1126 civarinda gozlemlenen pik B-O titresim gerilmeleri

grubunun varligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.24. 280°C’de sentezlenen SBH’ iin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.24’de sodyum bor hidriir farkli sicakliklarinda ( 220, 250, 280°C) ile
sentezlenen ve ticari sodyum bor hidriir FT-IR analiz spektrumlar1 goriilmektedir.FT-
IR analizlerinde farkli sicaklikla sentezlenen {iriinler hepsinin yapisindaki (OH), B-
H, B=O ve B-O gruplarina karsilik gelen bantlar igerdigi goriilmektedir. FT-IR
spektrumlari incelendiginde, farkli sicaklikta sentezlenen sodyum bor hidriir yaklagik
3411-3236 cm™ araliginda (O-H) piki, yaklasik 26132225 cm™ araliginda B-H piki,
yaklasik 1638 cm ™ B=0 piki ve 1126 B-O piki gériilmektedir.
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Sekil 4.25. SBH-220, SBH-250, SBH-280 ve Ticari SBH’iin FT-IR spektrumlart

4.7. Sodyum Borhidriir LSV Analiz Sonuglar

Sodyum bor hidriir numunenin igindeki miktar belirlemek icin elektrokimyasal
kullanilmigtir. Sistematik deneyler sonucunda elde edilen numuneler igerisindeki
SBH’lin miktar tayininde kullanilan bir diger yontem ise elektrokimyasal analiz
yontemidir. Bu ydntemin en biiylik avantaji, konsantrasyonundaki SBH’iin bile
analizinin hizli bir sekilde yapilabilmesidir. Bu ydnteme gore analizi yapilan

numunelerin olusturulan LSV grafikleri Sekil 4.26 verilmistir.
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» Analizi yapilmak istenen numune, uygun destek elektrolit ¢ozeltisi
kullanilarak¢ozelti haline getirilir.

» Hazirlanan ¢ozeltiden 10 ml alinarak numune hiicresine konur.

A\

Hiicre, cihaza yerlestirilerek elektrotlarin baglantilar1 yapilir.

» Bilgisayar programindan dogrusal tarama voltemetresi (LSV) teknigi segilir.

e SBH saf
e SBH 220
SBH 250
e SBH 280
e NaOH

SRR

-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15

Sekil 4.25. Ticari SBH, 220°C, 250°C ve 280°C araligindaki numunelerin LSV grafik

Deneylerde ¢alisma elektrotu olarak cam karbon, referans ve karsit elektrot olarak
sirasiyla Ag/AgCl ve Pt tel kullanilmigtir. Tarama araligt — 1 V, + 1 V; tarama hizi
0,05 V/s ve tarama hassasiyeti 10-4 A/V olarak ayarlanir. Sekil 4.23 incelendiginde
sistematik deneylerde iiretilen SBH numunelerinin pik akim degerlerinin ~ (-) 0,6 —
() 0,2 V araliginda yer aldigi gozlemlenmis; bu akim degerlerinin kaynak
aragtirmasinda belirlenen SBH pikleri ile ayn1 aralikta yer aldigi, dolayisiyla yapilan
deneysel caligmalarda iiretilen {iriiniin SBH oldugu belirlenmistir(Girgin, I and Obut,

A. 2003).
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4.8. Kolemanitin Azot Adsorpsiyon Isoterm Analiz

N, Adsorpsiyonu/desorpsiyonu: kolemanit yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek
cap1 degerlerinin bulunmasi amaci ile N; adsorpsiyonu/desorpsiyonu teknigi
kullanilmistir. Analiz Recep Tayyip Erdogan Universitesi merkez laboratuvarinda
bulunan Quantachrome marka Autosorb 1Q2 model cihaz ile yapilmistir.
Numunelerin 77 K’de sivi azot kullanilarak yiizey alan degerleri, gozenek boyut ve
gozenek boyut dagilimlari ile gézenek hacim degerleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermlerinden faydalanilarak belirlenmistir.
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2 Desorpsiyon

0
0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01 1,00E+00  1,20E+00

Bagil basing, p/pg

Sekil 4.27. kolemanit numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm

Sentezlenen numunelere ait azot adsorbsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.27°de
verilmistir. Sentezlenen kolemanit’in literatiirde oldugu gibi (Tang vd, 2017; Aratjoa
vd, 2016) BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) siniflandirmasi igerisinde Tip
V izoterm davranmis1 Sergiledigi gorilmistiir. Sekil 4.27°deki gore kolemanit
numunesinin mezogodzenek yapisina sahip oldugu kanitlanmistir. Ayrica, yapida
mezogozenekliligin yanisira mikrogozenekliligin de oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden kolemanit numunesi i¢in histerisis agikligi
P/Po’in 0,60-0,90 oldugu araliktaki kismi basing degerlerinde gozlenmistir. Bu
histerisis tipi, yapinin yarik sekilde bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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4.9. Kolemanitin Bet grafik Sonuglar

Numunelere ait ¢cok noktali BET yiizey alan degeri azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterminin 0,05<P/Py<0,35 araliginda adsorplanan hacim degerinden belirlenmistir.
Kolemanit numunene ait yiizey alanlar1 ve gozenek cap degerleri verilmistir.

kolemanit numunenin yiizey alan degerleri 753,7-562,9 m?/ g arasinda degismektedir.
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y =759,86x + 11,236
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2,50E+02
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0,00E+00 5,00E-02 1,00E-01 1,50E-01 2,00E-01 2,50E-01 3,00E-01 3,50E-01 4,00E-01 4,50E-01

Bagil basing p/p,

Sekil 4.28. bet ylizey alan1 degerler grafigi

Yiizey alan1 degeri P/PO degerinin 0,3 oldugu kismi basingta adsorplanan azot
miktar1 yardimiyla BET izotermi ile bulunmustur. Toplam gozenek hacmi kismi

basing degerinin 0,99 oldugu noktadan hesaplanmistir.

4.10. Kolemanitin Gozenek Boyut Dagilim Sonuclar

Mikro ve mezogdzenek hacimleri ve boyut dagilimlar1 P/Po aralifindaki adsorpsiyon
verisi kullanilarak 0,35<P/P0<0,99 kismi basing bolgesinde desorpsiyon verisi
kullanilarak PSD yontemleri ile belirlenmistir. Numunenin ortalama gézenek gapini

veren gozenek boyut dagilimlart Sekil 4.29°de verilmistir.
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Sekil 4.29. Kolemanit gézenek boyut dagilimi grafigi

Kolemanit mezogdézenek hacmi ve capit desorpsiyon verileri kullanilarak PDS
yontemi ile bulunmustur. Kolemanit numunenin metoduyla hesaplanan gozenek ¢ap

degerleri 4,39- 8,02 nm arasinda degismektedir.

4.11. Sodyum Borhidriir Azot Adsorpsiyon Isoterm Analiz

N2 Adsorpsiyonu/desorpsiyonu: kolemanit yiizey alani, gézenek hacmi ve gdzenek
cap1 degerlerinin bulunmasi amaci ile N adsorpsiyonu/desorpsiyonu teknigi
kullanilmistir. Analiz Recep Tayyip Erdogan Universitesi merkez laboratuvarinda
bulunan Quantachrome marka Autosorb 1Q2 model cihaz ile yapilmistir. Sentezlenen
numunelerin 77 K’de s1v1 azot kullanilarak yiizey alan degerleri, gozenek boyut ve
gozenek boyut dagilimlar ile gézenek hacim degerleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden faydalanilarak belirlenmistir.
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Sekil 4.30. Sodyum borhidriir numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
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Sentezlenen numune ait azot adsorbsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.30’de
verilmistir. Sentezlenen sodyum borhidriir’iin literatiirde oldugu gibi (Tang vd, 2017)
BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) siniflandirmasi igerisinde Tip IV izoterm
davranig1 sergiledigi goriilmistiir. Sekil 4.30’de gore sentezlenen sodyum borhidriir
numunesinin mezogdézenek yapisina sahip oldugu kanitlanmistir. Ayrica, yapida
mezogozenekliligin yanisira mikrogdzenekliligin de oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden kolemanit numunesi igin histerisis agikligi
P/Po’in 0,20-0,40 oldugu araliktaki kismi basing degerlerinde gozlenmistir. Bu
histerisis tipi, yapinin yarik sekilde bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

4.12. Sodyum Borhidriir Bet Sonuclar

Numune ait ¢ok noktali BET yiizey alan degeri azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterminin 0,05<P/Py<0,35 araliginda adsorplanan hacim degerinden belirlenmistir.
Sodyum borhidriir numunene ait yiizey alanlar1 ve gézenek ¢ap degerleri verilmistir.

Sodyum borhidriir numunenin yiizey alan degerleri 150-300 m%g arasinda

degismektedir.
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Sekil 4.31. bet yiizey alan1 degerler grafigi
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Yiizey alan1 degeri P/PO degerinin 0,3 oldugu kismi basingta adsorplanan azot
miktar1 yardimiyla BET izotermi ile bulunmustur. Toplam goézenek hacmi kismi

basing degerinin 0,99 oldugu noktadan hesaplanmistir.

4.13. Sodyum borhidriir Gézenek Boyut Daglimi sonuclar

Mikro ve mezogo6zenek hacimleri ve boyut dagilimlari P/Po araligindaki adsorpsiyon
verisi kullanilarak 0,35<P/P0<0,99 kismi basing bolgesinde desorpsiyon verisi
kullanilarak PSD yontemleri ile belirlenmistir. Numunenin ortalama gézenek ¢apini

veren gozenek boyut dagilimlart Sekil 4.32°te verilmistir.
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Sekil 4.32. Sodyum borhidriir gozenek boyut dagilimi grafigi

Sodyum borhidriir mezog6zenek hacmi ve ¢api desorpsiyon verileri kullanilarak PSD
yontemi ile bulunmustur. Kolemanit numunenin metoduyla hesaplanan gézenek ¢ap

degerleri 4,39- 8,02 nm arasinda degismektedir.
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Sodyum borhidriir iliski yapilan ekonomik analiz

Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji i¢erigine
sahiptir. 1kg hidrogen 2.1kg dogal gaz veya 2.8kg petroliin sahip oldugu enerjiye
sahiptir. Hidrojen iiretimde yiiksek katki salinant sodyum borhidriir sentezine iliskin

yapilan ekonomik analiz ¢izelge 4.3, 4.4 ve 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Borik asit sentezine iliskin veriler ve toplam maliyet

Ca,Bs0411.5H,0 | H,SO, Karistirici
glcu

Birim fiyat 3,57 USD/1kg | 5,5 USD/1lt 0,54 Kwh

Kullanilan 14.59 9.69 680 w x 25
miktar saat

Maliyet 0,052 USD 0,0582 USD 0,16524 USD
Toplam 0,27544 USD

Borik asit yapilan deneysel caligmalardan elde edilen verilere gor bir ekonomik
degerlendirme yapildiginda en az sentezi, siilfiirik asit varliginda sentezlenmis olup,
cizelge 4.3’teki verilere gore tahmin maliyeti hesaplandiginda 0.275 USD olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.4. Trimetil borat sentezine iligskin veriler ve toplam maliyet

CH3;0OH Katalizor Karistirici
glcu

Birim fiyat 7,52 USD/2,5 | CaCl, 0.54 Kwh

It

3,75USD/1Kg

Kullanilan 120 ml 2759 680w™4,10 saat
miktar
Maliyet 0,103 USD 0.360 USD 0.270 USD
Toplam 0,733 USD
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Trimetil borat yapilan deneysel caligmalardan elde edilen verilere gor bir ekonomik
degerlendirme yapildiginda en az sentezi, metanol ve CaCl, varliginda sentezlenmis
olup, cizelge 4.4’deki verilere gore tahmin maliyeti hesaplandiginda 0.733 USD

olarak bulunmustur.

Cizelge 4.5. sodyum borhidriir sentezine iliskin veriler ve toplam maliyet

NaH Katalizor Karistirici
glci

Birim fiyat 70 USD/1Kg | Amonyak 2,56 | 0.54 Kwh

USD/1lt  ve

parafin likit

34,23 USD/5It
Kullanilan 4,286 ¢ 37,5 ml ve 9.5 | 680w™3 saat
miktar ml
Maliyet 0,3USD 0,161 USD 0,3672 USD
Toplam 0,8282 USD

Sodyum borhidriir yapilan deneysel c¢alismalardan elde edilen verilere gor bir
ekonomik degerlendirme yapildiginda en az sentezi, NaH, parafin likit ve amonyak
varliginda sentezlenmis olup, cizelge 4.3’teki verilere gore tahmin maliyeti
hesaplandiginda 0.8282 USD olarak bulunmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez calismada yer alan reaksiyon semalar1, sodyum bor hidriiriin sentezlenmesi ic¢in
metodolojileri kapsamaktadir. Yiirlitilen deneylerden ve literatiir arastirmalarindan
elde edilen sonuglarla, PEM yakit uygulamalari ve hidrojenin alternatif enerji
kaynaklarindan depolanmasinda avantaj sagladigi incelenmistir. Borik asit, trimetil
borat ve sodyum borhidriir, sentezi gerceklestirilmistir. Borik asit sentezlemek icin
kolemanit ve siilfiirik asit kullanilarak yapilan deneysel calismalarin sonucu
sunlardir:75,80 ve 85°C’de kolemanitin %96-98,5 saflikta siilfiirik asitle reaksiyonu
gerceklestirilerek Borik Asit (H3BOs3) sentezlenmistir. Sentezleme islemi 150dk ve
400 rpm’de gerceklestirilmistir. Sonug olarak (%91,5, %95,20 ve %97,67 ) B.A
bulmustur. Borik asit baska yoldan sentezlenmektedir. iileksit mineralinden
hidroklorik asit ortamda, siilfiirik asit varligi ortamda boraks den, HNO3 kullanilarak
boraks varliginda kolemanitten borik asit elde edildi. Kolemanit ve siilfiir asit ile
yiirlitiilen deneylerden borik asit iiretimini miimkiin oldugu ve reaksiyonlarin iki
buguk saat icerinde tamamlandig1 goriilmiistiir. Genelde borik asit {liretim teknikler
icerisinde kolemanitten borik asit elde edilmesi daha avantaj yontemi oldugu

belirlenmistir.

Trimetil borat sentezinde, metanol ve borik asit kullanilarak yapilan deneysel
caligmalarin sonucunda elde edilen 6nemli hususlar sunlardir:

Farkli metanol miktarlariyla yapilan deneyler sonucunda elde edilen tiim
numunelerin berrak olmasi, su tutucu oOzelliginden dolayr kullanilan kalsiyum
kloriiriin reaksiyon sonucu olusan suyu tuttugu belirlenmistir. Ciinkii, su ile TMB-M

azeotropu reaksiyona girdigi zaman borik aside donlismekte ve dolayisiyla beyaz
renkli ¢ozelti olusmaktadir. TMB analizi i¢in kullanilan yas analiz metoduna gore,
saflagtirma iglemi uygulanan numune igerisindeki TMB miktarinin % 100’den daha
fazla bulunmasi, bu yontemin TMB miktarinin tayin edilmesinde uygun bir metot
olmadigini gostermistir. TMB miktarinin belirlenmesi i¢in uygulanan bir diger metot
ise FT-IR spektrumlarinin olusturulmasidir. Bu spektrumlar kullanilarak sadece
numuneler icerisindeki fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesinden dolayi, FT-IR
analiz Yonteminin kantitatif olarak degil kalitatif olarak daha saglikli sonuglar
verecegi belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda iiretilen numunelerin FT-IR
spektrumlar1 ile kaynak arastirmasi sonucunda elde edilen ticari TMB FT-IR

spektrumu kiyaslandiginda; altt mol metanol ile ¢alisilan deneyde elde edilen
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spektrum ile kaynak spektrumunun neredeyse birebir Ortiistiigii gozlemlenmis,
dolayisiyla, yapilan deneysel calismanin dogru oldugu tespit edilmistir. Numune
igerisinde bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde kullanilacak en uygun
yonteminde FT-IR spektrumlarinin olusturulmasi oldugu belirlenmistir. Ayrica,
farkli metanol miktarlariyla yapilan deneyler sonucunda en verimli deneyin altt mol
metanol ile c¢alisilan deney oldugu belirlenmistir. Ciinkii, bu deneyde hem de
numunenin FT-IR spektrumu literatiir FT-IR spektrumu ile neredeyse ortiismektedir.
Yapilan caligmalarin sonucunda dikkat edilmesi ve alinmasi gereken Onlemler ise
asagida siralanmistir.

e Soguk ortam kosullarinda c¢alisilmasi durumunda, TMB iiretimi i¢in
kullanilan deney diizenegi mutlaka izole edilmelidir.

e Deneyde kullanilan malzemeler mutlaka kuru olmalidir.

e Hicbir kosulda numuneler icerisine su kag¢irilmamalidir. Aksi halde, TMB
hidrolize ugrayarak, borik asite doniismektedir.

e TMB iiretim reaksiyonu ekzotermik oldugu icin, deneyler boyunca sicaklik
stirekli kontrol edilmelidir.

e TMB, su ve nemli hava ile reaksiyona girerek patlayict ya da zehirleyici
gazlar olugturmaktadir. Bu nedenle, sudan uzak tutulmali ve havanin nemi ile
temas etmemesi i¢in agzi sikica kapatilmis kaplarda, serin ve kuru ortamlarda
saklanmalidir(B.Fethiye. 2008).

e TMB, cok cabuk parlayip, patlamalara yol actig1 i¢in ates, kivilcim gibi
yanici etkiye neden olan kaynaklardan uzak tutulmalidir (B.Fethiye. 2008).

NaBH,'lin NaH ve trimetil borat ile hidrojen kaynak malzemesi olarak tiretimi Farkli
reaksiyon sicakliklari FT-IR ve XRD analizleri ile belirlenen en iyi kombinasyonun,
250°C'de 90 dakika boyunca NaH {izerinde (mol / mol) TMB oldugu gdzlenmistir.
NaBH4 safligim1 arttirmak icin 120°C'de ¢dOziicii olarak amonyak kullanildi.
Ekstraksiyon ve kristalizasyon islemlerinden sonra %87 NaBH, safligi elde edildi.
Sunulan bu tez calismasi amaca yonelik olarak, ilk etapta literatiir de verilen yontemi
ve bu yontemin sicaklik ve mol oragin gibi ¢esitli parametrelerinin degistirilmesiyle
metot prensibini gore basta borik asit olmak iizere trimetil borat ve sodyum borhidriir
sentezlenmesi; ardinda sentezlenen iriinlerin XRD, FT-IR ve LSV analizleri ile

karakterizasyonlarinin gerceklestirilmistir.
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Ik olarak iiriin tanimlamasmnin yapilabilmesi i¢in XRD spektroskopisi ile
gerceklestirilen karakterizasyonda elde edilen BA ve SBH numunelerinin XRD
verileri incelenmis ve numuneler saf iirlin olarak sentezlendigi beklenen karakteristik
piklerin gozlenmesi ile teyit edilmistir. Bu calisma analizde kullanilan numune
miktarinin, sentez parametrelerindeki degisikliklerin, {irlin saflagtirma ve
kristallendirme (kurutma) agamalarinin XRD verilerindeki pik siddetleri olumsuzluk
yaratmaksizin yalmizca ufak farkliliklara neden oldugu gozlenmistir. SBH iiretim
reaksiyonunda 1s1 iletimini ve sivi ortamin olusumunu saglayan mineral yagin
tiretilen SBH’den uzaklastirilmasi i¢in uygun bir ¢oziiciiyle ekstraksiyon islemine
tabi tutulmasi gerekmektedir. Yapilan kaynak arastirmasinda yaygin olarak
kullanilan ¢oziiciilerin sivi amonyak oldugu belirlenmistir. TMB’in reaksiyon
boyunca sivi halde kalabilmesi i¢in, mutlaka yiiksek basincin gerekli oldugu ve bu
basincin saglanmasi i¢in SBH ile reaksiyona girmeyen bir inert gazin kullanilmasinin
gerektigi belirlenmistir. Bu reaksiyonun ise, yiiksek sicaklik ve basinca dayanakli
otoklav sisteminde ger¢eklestirilmesinin uygun olduguna karar verilmistir. SBH

iiretiminde alinmasi gereken bazi 6nlemler sunlardir:

e Reaktore once NaH, daha sonra mineral yag eklenmeli ve mutlaka seri bir
sekilde TMB ortama eklenerek sistem kapatilmalidir. Aksi halde, TMB
buharlasarak uzaklasmakta ve reaksiyon gergeklestirilememektedir.

e Reaksiyon boyunca ve sistemin sogutulmasi sirasinda siirekli karistirma
islemi uygulanmalidir. Aksi halde, reaktor igerisinde karisim donmaktadir.

e Reaksiyon iirlinlerinin ekstraksiyonunda kullanilan amonyak ¢ozeltisi ortama
yavas yavas eklenmelidir. Aksi halde, reaksiyona girmeden ortamda kalan
NaH hidrolize ugrayarak sicaklik artisina neden olmakta ve karisim
koptirerek tagmaktadir.

e Ekstraksiyon sonrasinda alinan amonyak + SBH fazi, en fazla 120°C
sicakliginda kurutulmalidir. Daha ytiksek sicakliklarda yapilan kurutma
islemlerinde, SBH ¢ok fazla kuruyarak sertlesmekte ve kurutma kabindan
alinamamaktadir.

e Kurutulan SBH agz1 kapakli kaplarda ve desikatdr igersinde muhafaza

edilmeli; tiriniin nem ve su ile temas1 kesinlikle engellenmelidir.
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EKLER
EK 1. Borik asit konsantrasyon hesaplamalar

EK 2. Sentezlenen SBH numune LSV analiz icin hesaplama
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EK- 1 Borik asit konsantrasyon hesaplamalar
meq H3BO3; = meq NaOH

VH3BO3; x NH3BO3 = VNaOH x NNaOH esitliginden borik asitin normalitesi
bulunduktan sonra asetik asitin esdeger agirligi ile carpilarak g/L cinsinden

konsantrasyonu hesaplanir:

C (9/L) = NH3BO3 x Esd. Ag. H3BO3

C (g/L) = NH3BO3 x 61,82
VH3BO3=10ml

Borik asit tayini 75°C

VH;BO; x NH3;BO3; = VNaOH x NNaOH
10mlx NH3;BOs; = 7,5 mlx 0,2N
NH;BOs=1,5N

C (g/L) = NH3BO; x 61,82

C (g/L) =1,5%61,82 =91,5

Borik asit tayini 80°C

VH;BO3; x NH;BO3; = VNaOH x NNaOH
10mlx NH3;BOs = 7,7 mlx 0,2N
NH;BOs=1,54N

C (g/L) = NH3BO3 x 61,82

C (g/L) = 1,5%61,82 =95,2028

Borik asit tayini 85°C

VH;BO; x NH3BO3; = VNaOH x NNaOH
10mlx NH3;BOs; = 7.9 mlx 0,2N
NH;BOs=1,58N

C (9/L) = NH3BO; x 61,82

C (g/L) = 1,5%61,82 =97.6756
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Saf borik asit

VH;BO; x NH3;BO; = VNaOH x NNaOH
10mlx NH3BO; = 8,1 mlx 0,2N
NH;BO;=1,62N

C (g/L) = NH3BO; x 61,82

C (g/L) = 1,62x61,82 =98,82
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EK 2. Sentezlenen SBH numune LSV analiz i¢in hesaplama

SBH Sentezi verilen reaksiyona gore yapilmistir. Bu reaksiyonun yapilmasi i¢in
4,286 g NaH, 2,9 ml (saf TMB (0,905 g/ml) ve standart TMB (0,9387 g/ml)) ve 9,5
ml paraffin likit vazelin; sentezlene numuneleri ekstraksiyonu i¢in 37,5ml amonyak

¢Ozeltisi kullanilmustir.
4NaH + B(OCH3); = NaBH;+ 3NaOCHj;

T™B(mol) = VTmB X ptme/MATME

=2,9ml x 0,905 g/ml /103,91 g/mol

= 0,0253 mol

Burada VTMB, kullanilan TMB’1n hacmi, ml
pTMB, kullanilan TMB’1n yogunlugu, g/ml
MATMB, TMB’1n molekiil agirlig1, g/mol
TMB(g) =n tmeXMATmvs = 0,0253 mol x103,91 g /mol= 2,6245 g
Reaksiyon sonucu sentezlene SBH:
SBH(mol) = n 1 x 1mol SBH/1molTMB
=0,0253 mol

SBH(Q) =n tms X MA SBH

=0,0253 mol x 37,83 g/mol

= 0,957 g Teorik SBH miktar1

Sentezlenen SBH numune LSV analiz i¢in hesaplamalar 0,5 M’lik NaOH c¢ozeltisi
hazirlamak i¢in 10 g NaOH o6l¢iiliimmiis saf su ile ¢oziilerek 0,5 L’ye tamamlanir.
Sonra 0,1 M’lik stok SBH ¢6zeltisinin hazirlanmasi igin gerekli standart SBH miktar1

denk. kullanilarak hesaplanmustir.
MsgH =MsgH X Vsgn X MAsgH

=0,Imol/L x 100 ml x 37,83 g/mol
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=0,3783 g

Boylelikle 0,3783 g standart SBH miktar1 alinarak 100 ml’lik balon jojoye ekilerek
tizerine 100 ml 0,5 M NaOH c¢o6zeltisi hazirlanmistir. Daha sonra, hazirlanan standart
¢Ozeltiden ayr1 bir numune hiicresine 0,1 ml alinip, iizerine 9,9 ml 0,5 M’lik NaOH
¢oOzeltisi eklenir ve karistmin LSV grafigi olusturulur. 7 g NaOH 250 ml saf suda
coziilerek 0,7 M’lik NaOH c¢ozeltisi elde edilmis. Elde edilen ¢ozeltiden 50 ml
alarak 0,1901 g SBH katis1 lizerine eklenmis ve 0,1 M’lik standart SBH ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Buna gore Kalibrasyon grafiginin olusturulmustur. Kalibrasyon

grafiginin olusturulmasinda elde edilen sonugclar sekil 4.26’de verilmistir
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